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1. Wprowadzenie

1.1. Wstep

Nasza planeta Ziemia otoczona jest gazowa powloka — atmosfera, utrzymywang przez sitg
grawitacji [Iribarne i Cho, 1998] i chroniaca zycie przed nieprzyjaznym $rodowiskiem kosmicznym.
Zatrzymuje niebezpieczne dla zywych organizméw promieniowanie UV pochodzace ze Stonca
i absorbuje wigkszo$¢ promieniowania kosmicznego. To w niej ulegaja spaleniu mniejsze meteoryty
i dzigki temu tylko niewielka ich czgs¢ dociera do powierzchni Ziemi. Atmosfera dostarcza tlenu
potrzebnego do oddychania i dwutlenku wegla niezbednego w fotosyntezie roslin, jest takze zrodlem
azotu wigzanego przez bakterie. Stabilizuje bilans cieplny Ziemi, poprzez efekt cieplarniany. Dzigki
temu temperatura przy powierzchni Ziemi nie ulega znacznym wahaniom migdzy dniem a nocg, jak to
ma miejsce na planetach i ksiezycach nieposiadajacych wtasnej atmosfery.

Atmosfera jest takze no$nikiem réznego typu zanieczyszczen, poczynajac od dwutlenku siarki,
az do antropogenicznych aerozoli, ktére maja szkodliwy wplyw na procesy wegetacji oraz zagrazaja
zyciu i zdrowiu cztowieka [Falkowska i Korzeniewski, 1998]. Spalanie paliw kopalnych takich jak
wegiel, ropa naftowa czy gaz ziemny oraz szeroko pojety przemyst i motoryzacja sg zrodtem
dwutlenku wegla (CO,), metanu (CH,), podtlenku azotu (N,O), zwiazkoéw halogenopochodnych tzw.
freonow (CFCs-Chlorofluorocarbons) oraz innych gazéw sladowych zmieniajacych charakterystyczny
sktad atmosfery. Freony byly emitowane do troposfery przez przemyst rozpuszczalnikow, czynnikéw
chtodniczych i klimatyzacyjnych oraz przez przemyst kosmetyczny dezodorantéw. Freony nie ulegaja
w niej rozpadowi, lecz dyfunduja swobodnie do stratosfery [Sliwka i inni, 2007]. Tam pod wptywem
promieniowania stonecznego ulegaja dysocjacji, uwalniajgc atomy chloru. Te reagujac z ozonem
powoduja jego rozpad, a tym samym ubytek ozonu w stratosferze [Reizian-Fouley i inni, 1997].
Hipoteza destrukcji ziemskiej warstwy ozonowej przez freony przedstawiona zostala po raz pierwszy
przez Rowlanda i Moling w 1974 roku [Molina i Rowland, 1974; Rowland i Molina, 1975; Woodcock,
2010]. Spowodowata ona intensyfikacje prac badawczych nad tym problemem [Prinn i inni, 2000]
oraz, w kolejnych latach, szereg migdzynarodowych regulacji prawnych obejmujacych tg tematyke
[Sliwka i inni, 2010].

1.2. Zrédia finansowania

Otrzymanie dlugoterminowego cigglego zapisu zmian stezenia zwigzkéw CFCs i SFg
w powietrzu w latach 1997-2012, oprocz wyspecjalizowanej infrastruktury pomiarowej, wymagato
réwniez zrodet finansowania. Mozliwe bylo to dzigki udziatowi w projektach badawczych zar6wno
krajowych, jak i zagranicznych, dotyczacych tematyki pomiaru zwigzkéw niszczacych warstwe
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1 uczestniczgcych w nasilaniu si¢ efektu cieplarnianego. Prace te realizowano na podstawie grantow:
prof. Lasy (projekt badawczy 3 T0O9B 120 08) w latach 1995-1997, dr hab. Sliwki (projekt badawczy
7 T 09D 042 21) w latach 2001-2003 oraz mgr Korczynskiego (3 T 09D 081 28) w latach 2004-2006,
a niniejsza praca w catosci finansowana jest przez Narodowe Centrum Nauki decyzjg nr.
DEC-2011/01/N/ST10/07621 w latach 2011-2013 oraz w ramach projektu Malopolskie Stypendium
Doktoranckie” finansowane ze Zintegrowanego Programu Operacyjnego Rozwoju Regionalnego
2004-2006. Praca tez jest czeSciowo wspierana z europejskiego projektu InGOS (Integrated non-CO,
Greenhouse gas Observing System) [http://www.ingos-infrastructure.eu/] realizowanego w latach
2011-2015.

1.3. Cel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza charakterystyk czasowych stezenia
zwiagzkéw CFCs takich jak F-11 (CClI3F), F-12 (CCI,F,), F-113 (CCI,FCCIF,), chloroform (CHCIs),
metylochloroform (CH3;CCl;), czterochlorek wegla (CCl;) i szeSciofluorek siarki  (SFg)
w atmosferze Polski potudniowej. Badania objety gléwnie srodowisko podlegajace duzej antropopresji
w zakresie emisji tych zwigzkow tzn. obszar Krakowa. W tym celu konieczna byla kontynuacja
ciggtych pomiarow zwigzkow CFCs i SFgs rozpoczetych w 1997 r. i prowadzonych w Zaktadzie
Fizykochemii Ekosystemow Polskiej Akademii Nauk w okresie realizacji pracy w latach 2008 - 2012.

W ramach pracy przeprowadzono takze korelacje zmian charakterystyk czasowych zwigzkow
CFCs i SFs mierzonych w Krakowie z kierunkami naptywu mas powietrza na podstawie klasyfikacji
sytuacji synoptycznych dla dorzecza goérnej Wisty wedtug Tadeusza Niedzwiedzia. Wymagato to
opracowania metody filtracji i klasyfikacji danych w oparciu o metode regresji wazonej dla danych
pomiarowych zwigzkow CFCs i SFg otrzymanych w Krakowie przy uzyciu chromatograficznego
uktadu pomiarowego. Podjeto rowniez probe uzycia modelu HYSPLIT trajektorii wstecznych do
wizualizacji i korelacji znaczacych epizodéw przekroczen tla z napltywajacymi nad obszar Krakowa
masami powietrza.

Oprocz analizy zmieniajacego si¢ w czasie stezenia zwigzkow CFCs i SFg w atmosferze Polski
potudniowej, w ramach pracy dokonano poréwnania pomiaréw stezenia tych zwigzkéw w Krakowie
z pomiarami prowadzanymi na stacji Mace Head w Irlandii, uczestniczacej w $wiatowym programie
AGAGE. Do tego celu uzyto wyselekcjonowanych metoda regresji wazonej $rednich dobowych i
rocznych krakowskiej stacji pomiarowej oraz odpowiadajace im wyniki oznaczen na stacji Mace
Head. Wyznaczono takze roczne narosty ste¢zenia (tzw. ,,growth rates”) obu placéwek badawczych,
przy uzyciu dwoch podej$é tj. metody rdéznicy oraz przy pomocy procedury CCGvu 4.40
rekomendowanej przez NOAA/CMDL. Na podstawie uzyskanych w ten sposob wynikoéw
dopasowano tendencje rocznych zmian atmosferycznego stezenia poszczegdlnych zwigzkow CFCs i

SF¢ w Krakowie i na Mace Head.


http://www.ingos-infrastructure.eu/

1.4. Struktura pracy

Niniejsza praca podzielona zostala na 6 rozdziatow. Pierwszy z nich zawiera wstep oraz cele
rozprawy doktorskiej. W rozdziale 2 przedstawiono budowg i sktad atmosfery ziemskiej, a takze
omowiono zanieczyszczenia powietrza, jakimi sa zwiazki chlorowcowe i SFs. Ponadto opisano
nastgpstwa ich przebywania w atmosferze w postaci dziury ozonowej i nasilenia si¢ efektu
cieplarnianego. Zasadnicza czg$¢ rozprawy doktorskiej prezentuje wyniki analizy pomiaréw
zwigzkoéw CFCs i SFg W obszarze Polski potudniowej w latach 1997-2012, a takze wyniki pomiaréw
tychze zwiazkow ze stacji Mace Head [Prinn i inni, 2000]. Zostaly one zawarte w rozdziatach 3, 4 i 5.
Rozdziat 6 stanowi posumowanie otrzymanych wynikow oraz wnioski z nich wynikajace. Ponadto w
pracy zawarto spis literatury przytoczonej w opracowaniu oraz siedem dodatkow. W pierwszym
dodatku A zamieszczono przeglad mierzonych zwigzkéw, w drugim za$ dodatku B opis dziatania
chromatograficznej aparatury pomiarowej. Trzeci dodatek C zawiera opis programu sterujgcego
uktadem pomiarowym. Czwarty dodatk D przedstawia wplyw stosowanych wzorcOw na interpretacje
wynikow zwigzkow chlorowcowych (CFCs) i SFg, natomiast pigty dodatek E przedstawia opis
sytuacji synoptycznych w nomenklaturze prof. T. Niedzwiedzia oraz tabele charakteru naptywu
epizodow zanieczyszczonych. Szosty dodatek F to tabele danych i obliczen, a dodatek G stanowi

zatacznik w postaci ptyty DVD z wynikami przeprowadzonych obliczen.



2. Wplyw dzialalnosci przemystowej czlowieka na atmosfere i
klimat Ziemi

2.1. Budowa i sklad ziemskiej atmosfery

Pod wptywem promieniowania slonecznego, otrzymujgc stale dostawy energii, parametry
fizyczne atmosfery podlegajg nieustanym zmianom. Ma to znaczacy wpltyw na krazenie materii, na
procesy wietrzenia litosfery, gospodarke wodng i szate roslinna naszej planety. Zmianie ulega takze
sktad chemiczny atmosfery, glownie za sprawa dzialalnosci przemystowej cztowieka, co
w konsekwencji wptywa na zmiany w transmisji i reemisji promieniowania oraz na wiele innych,
blizej nieznanych proceséw [Falkowska i Korzeniewski, 1998].

Atmosferg stanowi niezbedna do przebiegu procesow zyciowych mieszanina gazéw zwana
powietrzem. Suche powietrze atmosferyczne ztozone jest glownie ze sktadnikow o statej zawartosci,
niezmieniajagcych swojego udzialu w jego calkowitej objetosci do wysokosci ok. 100 km ponad
powierzchnig Ziemi. Owe sktadniki to przede wszystkim azot (ok. 78% objetosci), tlen (ok. 21%
objetosci), argon (niecaty 0,9% objetosci) oraz o wzglednie stalej zawartosci, ze wzgledu na dosé
istotne wahania stgezenia tego zwiazku przy powierzchni Ziemi, dwutlenek wegla na poziomie
zaledwie 0,04 % objetosci (rys.1.1.). Fluktuacje te w nieznaczny sposOb powodujg zmiany w
procentowej zawartosci azotu i tlenu. Pozostalg objgto$¢ powietrza zajmujg sktadniki, ktorych stezenie
zmienia si¢ w czasie i przestrzeni, tzw. domieszki i gazy $Sladowe. Najwazniejsza z nich to para
wodna, ktorej zawarto$¢ jest zmienna, wahajaca si¢ od 0,1% przy powierzchni Ziemi — gtéwnie na
obszarach pustyn i krain polarnych, do 5% w strefie rownikowe;.

Para wodna
0,28%

Wodeér
0,00005%

Dwutlenek wegla
Azot 0.03%

78,08%

Neon
0,002%

Freony

0,0000001% Hel

0,0005%
Metan

Krypton 0,0002%

0,0001%

Argon Tlen
0,93% 20,95%

Rys 2. 1. Procentowy sktad powietrza atmosferycznego Ziemi.

Woda w atmosferze wystepuje nie tylko w formie pary wodnej, ale rowniez jako ciecz, pod
postacia kropel tworzacych chmury i mgty, a takze w formie krysztatow lodu. Niemal catos¢ wody
znajduje si¢ w troposferze i wraz ze wzrostem wysokosci gwattownie maleje. Na wysokosci 5 km

ponad powierzchnig Ziemi jest jej Srednio dziesieciokrotnie mniej [http:/www.imgw.pl/].



Pozostate sktadniki powietrza to gazy wystepujace w sladowych ilosciach tj. na poziomie ppm
(10" %), ppb (107 %) oraz ppt (10™ %). Sa to: wodér, metan, gazy szlachetne i neon, hel, krypton,
0zon niezmiernie wazny z punktu widzenia ochrony przed promieniowaniem UV ze Slonca
[Wysowski i Swann, 2002] oraz freony.

W 1961 roku zostala przyjeta uchwata Komisji Aerologicznej Swiatowej Organizacji
Meteorologicznej o umownym podziale atmosfery na kilka warstw (sfer), gtownie w oparciu

o kryterium zmian temperatury wraz z wysokoscig (rysunek 2.2).
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Rys 2. 2. Warstwowy podziat atmosfery Ziemi [http://www.sciaga.pl/].

Pierwsza warstwa, najblizsza powierzchni Ziemi, jest troposfera siggajaca do wysokosci
16 km w strefie migdzyzwrotnikowej i do 8-10 km poza nig. Charakterystyczng cecha tej warstwy jest
spadek temperatury wraz z wysokos$cig (ok. 0,65°C na 100 m). Rozwijajg si¢ tu pionowe prady
powietrza tzw. konwekcje, wystepuja takze cyklony i antycyklony. W tej warstwie powstaja chmury,
tworza si¢ opady atmosferyczne, odbywa si¢ krazenie wody i jej przemiany fazowe [Kozuchowski i
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inni, 2006]. Na gornej granicy troposfery temperatura nad rownikiem osigga warto$é¢ -70°C w ciggu
catego roku, nad biegunami natomiast waha si¢ od ok. -45°C latem do -70°C zimg.

Nad troposfera znajduje si¢ cienka warstwa graniczna zwana tropopauzg, ktora stanowi
przejscie do wyzej potozonej stratosfery. Stratosfera rozciaga si¢ do wysokosci ok. 50-55 km nad
powierzchnig Ziemi. Od ok. 35 km temperatura wzrasta wraz z wysokos$cig do okoto 0°C. W tej
warstwie atmosfery, z powodu stratyfikacji pionowa wymiana powietrza jest ograniczona, co sprzyja
utrzymywaniu si¢ w stratosferze réznych §ladowych domieszek, zarowno ozonu (0zonosfera), pytow
[Korzuchowski i inni, 2006], jak i zanieczyszczen np. zwigzkami chlorowcowymi (CFCs). W
warstwie stratosfery znajduje si¢ niewielka ilo§¢ pary wodnej powodujacej powstanie w nigj
specyficznych chmur zbudowanych z przechtodzonej wody (chmury pertlowe). Ponad stratosfera
znajduje si¢ juz tylko 0,1% masy atmosfery Granicg¢ stratosfery wyznacza stratopauza. Nad nig
znajduje si¢ mezosfera, czyli obszar atmosfery charakteryzujacy si¢ spadkiem temperatury wraz z
wysokoscia. Na granicy mezosfery, na wysokosci ok. 85 km nad ziemia temperatura spada nawet do -
100°C. W tym miejscy znajduje si¢ mezopauza. Powyzej niej jest ostatnia warstwa atmosfery, czyli
termosfera, w ktorej temperatura szybko wzrasta z wysokos$cig, osiggajac wartos¢ nawet 1400°C w
okresach wzmozonej aktywnosci Stonca. Trzeba podkresli¢, ze w skutek znikomej gestosci gazow
atmosferycznych na tych wysokosciach (ktore wystepuja tam w formie zjonizowanej, z duza iloscia
wolnych elektrondw i protondéw, pochodzacych czgsciowo ze Stonca), wysoka temperatura gornej
atmosfery jest wylacznie miarg energii kinetycznej poszczegdlnych czastek (tzw. temperatura

kinetyczna) [Korzuchowski i inni, 2006].

2.2. Wspolczesne zagrozenia ziemskiej atmosfery

2.2.1. ZwiazKki chlorowcowe i ich wplyw na ubytek ozonu
stratosferycznego

Ozon (Os) jest gazem naturalnie wystepujacym w ziemskiej atmosferze. Zawiera w czgsteczce
trzy atomy tlenu. Jest bezbarwny, w grubszych warstwach ma kolor niebieski. Posiada ostry zapach,
przez co jest wyczuwalny w bardzo matych stezeniach. Gwaltownie reaguje z wiecloma zwigzkami
chemicznymi, a w wigkszych stezeniach jest wybuchowy. Na skale przemystowa otrzymuje si¢ go
poprzez wyltadowania elektryczne Ozon jest wykorzystywany do celow oczyszczania wody
I powietrza, do wybielania tkanin oraz produkcji zywnosci [WMO, 2007].

Wigkszos¢ ozonu, czyli ok. 90%, znajduje si¢ w stratosferze [New Directions, 2004] na
wysokosci 15-55 km, z maksymalnym st¢Zzeniem w obszarze potocznie zwanym ,,warstwg 0zonowa”
na wysokosci 25-35 km nad powierzchnig Ziemi. Pozostala jego czgs¢ (ok. 10%) znajduje sig
w troposferze Na wigkszych wysokosciach, powyzej 60 km, ozon zanika catkowicie. O globalnym
stezeniu ozonu w ziemskiej atmosferze decyduja naturalne procesy [Winter-Sorkina, 2001], do ktory

zalicza si¢ m. in. zmiana por roku, dwuletnie zmiany ci$nienia w rownikowej strefie Oceanu
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Spokojnego zmiany aktywnos$ci Stonca, a takze zjawiska takie jak erupcje wulkanow [Lasa, 1991;
Ktosek, 2000].

Ozon jest jednym z wazniejszych sktadnikow powietrza atmosferycznego [Wang i inni, 2010].
Pomimo, ze wystepuje w atmosferze w bardzo niewielkim st¢zeniu, odgrywa kluczowa rolg
W utrzymaniu zycia na Ziemi. Znajdujacy si¢ w stratosferze ozon jest zdolny do pochtaniania
ultrafioletowej czgéci (UV) promieniowania stonecznego [Kane, 2008] w zakresie fali <0,29 pum

[http://www.imgw.pl/], tworzac swego rodzaju tarcz¢ [Winter-Sorkina, 2001]. Zbyt duza ilo$¢

promieniowania w tym zakresie dlugosci jest szkodliwa dla organizmow zywych [Slaper i inni, 1998].
Jego nadmiar docierajacy do powierzchni ziemi powodowalby degeneracj¢ biatka i niszczenie zywych
komorek, natomiast pewna jego ilo§¢ jest niezbedna do wytworzenie witaminy D i wzrostu
organizmow zywych. Ozon stratosferyczny ma, zatem ogromne znaczenie biologiczne. Pomimo
niewielkiego stezenia w atmosferze jest idealnym regulatorem przeptywu promieniowania UV do

powierzchni  Ziemi [http://www.imgw.pl/]. Ozon troposferyczny natomiast wystgpuje przy

powierzchni Ziemi i dziata niekorzystnie na organizmy zywe. Na czlowieka dziala draznigco [Cui
i inni, 2009], atakujac uktad oddechowy, za$ u roslin utrudnia proces fotosyntezy.

Stratosferyczny ozon powstaje w naturalny sposob na skutek potaczenia czasteczki tlenu z
produktem dysocjacji fotochemicznej O, pod wptywem promieniowania stonecznego o dtugosci fali
A <175 nm [Boeker i Grondelle, 2002] (zalezno$¢ 2.1). Pomimo ciagglego wytwarzania ulega on
rowniez katalitycznemu rozktadowi (zalezno$¢ 2.3 1 2.4). W 1931 roku Champan zaproponowat cztery

reakcje tworzenia i niszczenia ozonu [Champman, 1930; Crutzen, 1970]:

30, + hv -> 20, A<175nm, (2.1)
0+0,+M->0;+ M, (2.2)
O;+hv->0+0, 200<A<310nm, (2.3)
0+0;->0,+0, (2.4)

gdzie:

M — trzecie ciato przejmujace nadmiar energii (azot lub tlen).

Do powstania ozonu potrzebne jest $wiatto stoneczne dlatego w okolicy bieguna
potudniowego w okresie zimowym jego synteza jest utrudniona (Antarktyczna dziura ozonowa.
Najwieksza natomiast produkcja ozonu ma miejsce w okolicy rownika, gdzie promienie stoneczne
padaja prawie prostopadle do powierzchni ziemi. Tlen we wspotczesnej atmosferze ziemskiej jest
glownie pochodzenia biologicznego. Bezwzgledne stezenie ozonu i jego rozktad z wysokos$cia zaleza
od rownowagi procesow tworzenia i zaniku. O zaniku decyduja w duzej mierze reakcje chemiczne z
udziatlem §ladowych sktadnikow atmosfery, takich jak np. freony i tlenki azotu [Niedzielski i
Gierczak, 1992; Bielewski, 2008].

Troposferyczny ozon jest zanieczyszczeniem tzw. wtdrnym, czyli powstaje w troposferze

w skutek przemian chemicznych innych zwigzkow. Prekursorami ozonu troposferycznego sa gtoéwnie
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tlenki azotu (NO,), tlenek wegla i metan a powstaje on W przemianach fotochemicznych powyzszych
zwigzkow pod wplywem ultrafioletowego promieniowania stonecznego (gtownie w strefie
aglomeracji miejskich).

Przemystowa dziatalno$¢ cztowieka jest przyczyng przedostawania si¢ do atmosfery
znacznych ilo$ci réznorodnych zwigzkéw chemicznych. Silnie utleniajace Srodowisko atmosfery
rozktada je w wieloetapowych procesach utleniania. Produkty czgsciowego lub catkowitego utlenienia
antropogenicznych sktadnikow mogg by¢ usuwane z atmosfery na drodze jej samooczyszczania. Moga
prowadzi¢ rowniez do niebezpiecznych nastgpstw, np. powstawania smogu fotochemicznego
kwasnych deszczy [Stasicka, 2001], czy powodowaé ubytki stratosferycznego ozonu (zwiazki
chlorowcowe) [Reimann i inni, 2005; Chang i inni, 2008; Wan i inni, 2009].

Z punktu widzenia niniejszej pracy nalezy zwrdci¢ szczegdlna uwage na Wytworzone przez
cztowieka i niszczgce warstwe ozonowa [Tanada i inni, 1996] zwiazki CFCs — freony [Santella i inni,
2012], odgrywajace znaczaca role w fotochemii stratosfery [Fabian i inni, 1996]. Do niedawna freony
byly powszechnie stosowane [Brown i inni, 2011] jako ciecze chtodzace [Lee i Chiou, 2008; Zhang,
2010], rozpuszczalniki [Coldiron, 1996] (chloroform) [Reimann i inni, 2005] lub jako gazy stosowane
w aerozolach, polimerach piankowych [McCulloch i inni, 2001; Reimann i inni, 2008] i gasnicach
[Stasicka, 2001]. Wzrastajaca ilo§¢ atomow fluoru w czasteczce freonéw zmniejsza ich sktonnosé¢ do
reakcji z metalami i materiatami uszczelniajacymi, a takze zwigksza ich rozpuszczalno$¢ w olejach
smarowych 1 wodzie. Im mniej atoméw wodoru zawierajag w swej czasteczce tym sa bardziej niepalne
[Khan i inni, 2009]. Freony posiadaja duza preznos$¢ pary w niskich temperaturach, duze ciepto
parowania i sg dobrymi przewodnikami w niskich temperaturach [Kim i inni, 2011]. Sa stabilne [Quin,
2007], bezwonne lub majg zapach eteru. Pozbawione sg barwy, sa nietrujace, tatwe do skroplenia,
odznaczajg sie malym napigciem powierzchniowym i matg lepko$cig [Walasek, 1998]. Niestety brak
reaktywnosci freonéw i halonow w powigzaniu z ich duzg lotno$cig powoduje, ze zwigzki te
wyemitowane do troposfery sa bez strat przenoszone do stratosfery. Tam napotykajg krotkofalowe
promieniowanie UV (A<220 nm), w efekcie czego nast¢puje fotodysocjacja, peknigcie wigzania C-Cl i
uwolnienie atomowego chloru [Laube, 2008; Laube i Engel, 2008] (zalezno$¢ 2.5 na przyktadzie
CFCl; - freonu F-11).

CFCl; + hv -> CFClI, +CI. (2.5)
Wolny atom chloru jest jednym z katalizatorow rozpadu ozonu, mogacym wielokrotnie uczestniczy¢
w tym procesie:

Cl+ O3->CIO + O, (2.6)

CIO+0->Cl+0.,. (2.7)
W celu przeciwdziatania niszczeniu warstwy ozonowej powstal tzw. Protokot Montrealski (rozdziat
2.3). Poszczegdlnym substancjom zostat przypisany wskaznik ODP (Ozone Depletion Potential —

potencjat niszczenia warstwy ozonowej) [Mangani i inni, 2000; Rinsland i inni, 2005] ilo$ciowo
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oceniajacy ich wplyw na niszczenie warstwy ozonowej. Dla freonu F-1lwskaznik ODP=1. (tabela
2.1).

W ocenie wptywu na $rodowisko wyemitowanej substancji nalezy uwzgledni¢ jej czas
przebywania w atmosferze, mechanizm atmosferycznej degradacji oraz produkty koncowe
i posrednie [Stasicka, 2001]. Szkodliwoé¢ freonow i innych zwigzkéw chlorowcowych wynika z ich
dhugiego $redniego czasu przebywania w atmosferze [Wang i inni, 1998], ktory moze sigga¢ nawet
setek lat [Robinson i inni, 2000]. Wspoétczynnik ODP oraz czas zycia w atmosferze dla siedmiu
zwigzkdéw mierzonych w krakowskiej stacji pomiarowej (F-11, F-113, CHCI;, CH3CCl3, CCl,, F-12,
SFe) przedstawiono w tabeli 2. Podstawowe cechy fizykochemiczne i schematy strukturalne

wymienionych zwigzkow umieszczono w Dodatku A.

Tabela 2. 1. Wartosci wspoélczynnika ODP wybranych zwiazkéw chlorowcowych oraz ich czas Zycia
w atmosferze [http://cdiac.ornl.gov/; http://www.epa.gov/; Cox, 2003; Prinn, 1987].

Nazwa Czas zycia Obecne globalne
zwigzku ODP w atmosferze ¥, lata | stezenie (2012), ppt
F-11 1 45 234.9
F-113 0,9 85 73,9
CHCI, 0,1 0,5 7,7
CH,CCl; | 0,11 6,3 49
CCly 1,2 26 83,8
SFe - 3200 7,5
F-12 1 100 526,7

1 Czas zycia (przebywania) w atmosferze (1) definiowany jest, jako stosunek catkowitej ilosci tego gazu

w atmosferze do sumy wszystkich strumieni odptywu/doptywu jego z atmosfery [Andrews i inni,

3?3070)]. Jest to czas dla danej substancji potrzebny do zmniejszenia jej pierwotnego stgzenia o 1/e (tj. o
Swiadomo$¢ szkodliwego dziatania freonéw na ziemska atmosfere tworzenie sie ,,dziury
ozonowej” [Fang i inni, 2012] i udziat w nasileniu si¢ efektu cieplarnianego [Lee i Chiou, 2007; Roy i
inni, 2011]) oraz niepokdj migdzynarodowego $rodowiska naukowego [Martin i inni, 1999]
doprowadzity do uchwalenia odpowiednich miedzynarodowych regulacji prawnych (rozdziat 2.3).
Konsekwencja tego dziatania bylo rozpoczecie w 1978 roku pomiarow globalnych stezen gazéw
$ladowych w atmosferze w migdzynarodowym programie ALE (Atmospheric Life Experiment).
Poczatkowo zrzeszonych w tym programie byto 5 stacji badawczych ulokowanych na wybrzezach
kontynentow, poza wptywem emisji lokalnych tj.: Adrigole (Irlandia) - 52° N, 10° W, Cape Meares
(Oregon) - 45° N, 124° W, Ragged Point (Barbados) - 13° N, 59° W, Cape Matatula (Samoa) - 14° S,
171° E, Cape Grim (Tasmania) - 41° S, 145° E [Dunsea i inni, 2005]. Wszystkie placowki
wyposazone byly w dwukanalowe chromatografy gazowe z detektorami wychwytu elektronow ECD

(Electron Capture Detectors [Sliwka, 2003]) sterowanymi przy pomocy uktadu mikroprocesorowego
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Hewlett Packard (HP) 5840A. Kontynuacjg programu ALE byt program GAGE (Global Atmospheric
Gases Experiment), z ta roznica, ze stacja z Adrigole przeniesiona zostata na Mace Head - 53° N, 10°
W. Unowocze$nion0 tez aparatur¢ pomiarowg i zainstalowano trzykolumnowy, trzydetektorowy
chromatograf gazowy sterowany uktadem HP 5880 [Prinn i inni, 2000]. Ostatnim etapem byla
transformacja programu GAGE do programu AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases
Experiment), w ktorym placowki pomiarowe wyposazono W spektrometry masowe, a w ostatnim

czasie w chromatograficzny uktad pomiarowy z kriogenicznym wzbogacaniem probki Medusa.

W Ny-Alesund
i (Norwegia)

. 2 r
Mace Head
(Irlandia) S Jungfraujoch
Bl (Szwajcaria)
' Monte Cimone] _ L™
ST AN (Wtochy) Shangdianzi . Gosan
Trinidad Head (Chiny) R (Korea)
(Kalifornia) ~_
o Hterur_na
Cape Matatula R(agfrebggz‘s')‘t (Japonia)
(Samoa)
v Cape Grim
| ; ) ¢ (Tasmania)
@ Stacje pomiarowe AGAGE \
m Wspodtpracujace stacje pomiarowe .

Rysunek 2.3. Stacje badawcze zrzeszone w globalnym systemie pomiaru gazéw $ladowych w atmosferze
AGAGE [http://agage.eas.gatech.edu/].

Stacje Cape Meares przeniesiono do Trinidad Head (Kalifornia) - 41° N, 124° W, a takze
dodano nowe stacje pomiarowe zrzeszone wczesniej w europejskim programie SOGE (Observation of
Halogenated Greenhouse Gases in Europe) tj. Ny-Alesund (Svalbard, Norwegia) - 79° N, 12° E,
Jungfraujoch (Szwajcaria) - 47° N, 8° E i Monte Cimone (Wtochy) - 44° N 10° E [Maione i inni,
2013] oraz stacje w Agzji: Shangdianzi (Chiny) i Gosan (Korea Poludniowa). Stacje pomiarowe
programu AGAGE przedstawione zostaly na rysunku 2.3 (na tle konturowej mapy $wiata). Program
badawczy AGAGE przeznaczony jest do pomiaru w wysokiej rozdzielczo$ci prawie wszystkich
waznych gazoéw §ladowych zakazanych przez Protokét Montrealski (CFCs - chlorofluorocarbons i
HCFCs - hydrochlorofluorocarbons) oraz wigkszosci znaczacych gazoéw cieplarnianych niebedacych
dwutlenkiem wegla, objetych protokotem z Kioto (HFCs — hydrofluorocarbons, metanu, tlenkow
azotu i SFs). Wyniki pomiarow z gléwnych stacji badawczych programu AGAGE dla szeSciu

wybranych zwigzkoéw CFCs i SFs zamieszczono na rysunku 2.4.
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Rysunek 2.4. Wyniki wieloletnich pomiarow zwiazkéw chlorowcowych i SFg z gldwnych stacji pomiarowych
programu AGAGE [Prinn i inni, 2000].
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Ponadto w pazdzierniku 2011 roku ruszyt europejski grant badawczy o nazwie InGOS
(Integrated non-CO, Greenhouse gas Observing System) laczacy 35 partneréw z 15 krajow. Jego
gléwnym celem jest zestandaryzowanie pomiarow europejskich placowek badawczych i1 wspolpraca
Z istniejacymi juz sieciami pomiaréw gazow $ladowych w atmosferze. W swej infrastrukturze InGOS
posiada réwniez sekcj¢ pomiardw gazow niszczacych warstwe ozonowa. Przewodniczg jej placowki
Mace Head oraz Jungfraujoch. Krakowska stacja pomiarowa IFJ PAN jest czgsciowo wspierana z tego
projektu, dzigki czemu mozliwe bylo otrzymanie wzorca ze stacji Mace Head (Dodatek D).
Dodatkowo Krakowska stacja pomiarowa wilaczona zostata w obieg butli gazowych zawierajacych

referencyjna mieszankg kalibracyjna.

2.2.2. Efekt cieplarniany - antropogeniczne gazy cieplarniane

Dla celow naukowych klimat mozna definiowa¢ jako stan atmosfery i powierzchni Ziemi
w okresie dluzszym niz jeden rok. Stan ten charakteryzowany jest poprzez podanie usrednionych
wartosci temperatury powietrza przy powierzchni, ilosci opadow, wilgotnosci wzglednej,
zachmurzenia, wilgotnos$ci gleby, temperatury powierzchni oceanu, grubosci i zasiegu lodu morskiego
itd., a takze poprzez podanie zakresu ich zmiennosci (np. wariancja, warto$ci maksymalne i minimalne
oraz czgstos$ci wystgpowania wartosci ekstremalnych) [Rozanski, 2001].

Klimatologiczne badania prowadzone dla sg dla réznych skal czasowych i przestrzennych.
Analizujac zroznicowanie klimatu duzych obszarow, stwierdzi¢ mozna, ze klimat w znaczacym
stopniu ksztaltuje np. rozmieszczenie szaty roslinnej i gleb na kuli ziemskiej. Na niewielkich
obszarach natomiast powigzanie klimatu z innymi elementami $rodowiska dziala na odwrotnych
zasadach np. roslinno$¢ zmienia klimat w skali lokalne;.

Modyfikacje warunkéw klimatycznych dotycza przede wszystkim zmiany schematow
pogodowych [VijayaVenkataRaman i inni, 2012] tj. bilansu promieniowania, zachmurzenia,
wystepowania mgly, opaddéw atmosferycznych, temperatury i wilgotnosci powietrza oraz predkosci
wiatru. Jest to skutkiem potaczonego oddzialywania makroskalowych czynnikow takich jak np.
cyrkulacja atmosferyczna oraz specyficznych czynnikow lokalnych [Bokwa, 2010] tj. rzezba terenu,
pokrycie terenu (rzeki, zbiorniki wodne), typ gleby, zmiana charakteru powierzchni np. albedo,
zmiany szorstkosci terenu przez zabudowe, a przede wszystkim wzrastajaca liczba mieszkancow
globu, rozwdj przemystu, spalanie paliw kopalnych i biomasy [Simmonds i inni, 2005], zwigkszenie
ruchu pojazdéw mechanicznych, prowadzace do zwigkszenia zuzycia energii oraz emisji sztucznego
ciepta, pary wodnej i zanieczyszczen. W konsekwencji zmienia si¢ sktad chemiczny powietrza oraz
klimat [WMO/IGAC, 2007].

Obecnie naziemna sie¢ obserwacji wybranych parametréw klimatycznych jest na tyle gesta, ze
na ich podstawie mozna wnioskowa¢ 0 globalnych ich zmianach. Parametrem klimatycznym,

najczesciej obserwowanym jest temperatura powietrza przy powierzchni Ziemi. Mierzona jest rOwniez
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na statkach pelmomorskich oraz z satelitbw meteorologicznych (temperatura dolnej troposfery)
[Rozanski, 2001].

Pod wzgledem fizycznym zmiany klimatu mozna postrzegaé jako okresowe zaburzenie
roOwnowagi energetycznej pomigdzy Ziemia a atmosfera. Energia, o ktorej mowa dostarczana jest
przez Stonce jako strumien promieniowania elektromagnetycznego. Duza czg$¢ tego promieniowania
jest rozproszona i odbita z powrotem w przestrzen kosmiczng (albedo Ziemi i atmosfery). Pozostata
cze$¢ promieniowania absorbowana jest przez zwiazki chemiczne w atmosferze (tzw. gazy
cieplarniane i aerozole) [Philipona i inni, 2004] oraz przez powierzchni¢ Ziemi. Ta z kolei jest
emiterem promieniowania elektromagnetycznego o widmie przesunigtym w kierunku podczerwieni.
Uproszczony schemat bilansu energetycznego ziemi zaprezentowano na rysunku 2.5. Gdyby Ziemia
nie posiadata atmosfery temperatura powierzchni Ziemi wynositaby ok. -17°C, czyli byta by rowna jej

temperaturze radiacyjnej.

7
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slonecgne
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\ \‘ emisja
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dochodzace podczerwa,xie

do ziemi

powierzchnia Ziemi
Rys 2. 5. Uproszczony schemat energetycznego bilansu Ziemi [Baran, 2010].

Gazy cieplarniane nie stanowig przeszkody dla promieniowania stonecznego, jednak sa
silnymi absorbentami promieniowania podczerwonego emitowanego z powierzchni Ziemi. Gdy
zachowana jest rOwnowaga radiacyjna, cze$¢ energii zaabsorbowanej przez gazy cieplarniane jest
reemitowana jako promieniowanie w zakresie podczerwieni w kierunku powierzchni Ziemi, a co za
tym idzie, nastepuje podniesienie si¢ jej temperatury i ogrzanie dolnej troposfery. Dzigki temu $rednia
temperatura planety jest zmieniona z -17°C do +15°C [Rozanski, 2001; Gatkowski, 2010].

Glownym gazem cieplarnianym ziemskiej atmosfery jest para wodna. Dzieje si¢ tak, poniewaz
para wodna posiada szerokie spektrum pochtaniania promieniowania elektromagnetycznego z zakresu
biskiej i dalekiej podczerwieni oraz ze wzgledu na jej duze stezenie (najwigksze sposrod wszystkich
gazOw cieplarnianych). Stezenie pary wodnej w atmosferze charakteryzuje si¢ duza zmiennos$cia
w czasie i przestrzeni. Dzialalno$¢ ludzka ma znikomy wplyw na jej zawarto$¢ w atmosferze
[Chmura, 2009].

Pozostatymi gazami cieplarnianymi sa dwutlenek wegla (CO;) [Lim i inni, 1999], tlenek
wegla (CO), metan (CH4) [Dyominov i Zadorozhny, 2005], podtlenek azotu (N,O) [Rouil, 2011,
Artuso, 2010], ozon troposferyczny (Os), szesciofluorek siarki (SFg) [Haszpra i inni, 2008; Rigby i
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inni, 2010] oraz zwiazki chlorowcowe (freony) [Giostra i inni, 2011; Forster i Joshi, 2005]. Udziat w

efekcie cieplarnianym dla wybranych gazow zaprezentowany zostat w tabeli 2.2.

Tabela 2. 2. Udzial w naturanym efekcie cieplarnianym gazow wchodzacych w sklad atmosfery
[Chmura, 2009].

Gaz cieplarniany | Udziat w efekcie cieplarnianym, %
Para wodna 62,0 %
Dwutlenek wegla 21,7 %
Ozon 7,2 %
Podtlenek azotu 42 %
Metan 2,4 %
Freony <2,4%

Kazdy gaz cieplarniany oddziatuje na bilans radiacyjny uktadu Ziemia — atmosfera [Isaksen i

inni, 2009], a okresla si¢ to za pomocg wspotczynnika globalnego potencjatu cieplarnianego GWP

(Global Warming Potential [Coquelet i Richon, 2007]). Wspotczynnik ten definiuje si¢ poprzez

scatkowane po czasie wymuszenia klimatycznego (Integrated Climate Forcing - ICF), ktére wynika z

uwolnienia do atmosfery 1 kg lub 1 mola gazu cieplarnianego. Jest to znormalizowane do takiego

samego wymuszenia powodowanego obecnoscig dwutlenku wegla w atmosferze [Chmura, 2009].

Zapisa¢ to mozna wzorami:

gdzie:

ICF(T) = j[ac(t)dt, (2.8)
GWR(T) =) (T(i) , 29)

a=dF/dc- jest to dodatkowe wymuszenie radiacyjne spowodowane jednostkowym
wzrostem  stezenia gazu  cieplarnianego (dFjest zmiang nat¢zenia
promieniowania dtugofalowego),

c(t) =exp(—t/7) - stezenie gazu cieplarnianego o $rednim czasie zycia w atmosferze T,
pozostajacego w niej przez czast,

T — okres, dla ktoérego prowadzone sg obliczenia.

W tabeli 2.3 zamieszczono wspotczynniki GWP przyktadowych gazow cieplarnianych dla okresu 100

lat.
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Tabela 2. 3. Wartosci wspolczynnika GWP wybranych gazéw czynnych w efekcie cieplarnianym
[http://cdiac.ornl.gov/; http://www.epa.gov/; Cox i inni, 2003; Prinn i inni, 1987].

Gaz cieplarniany | GWP Czas zycia Stezenie przed rokiem Obecne globalne
w atmosferze, lata 1750, ppt (*ppm) stezenie, ppt (*ppm)

CO, 1 ~100 280* 392,6*

N.O 298 114 0,27* 0,324*

CH, 25 12 0,7* 1,9*

O - godziny/dni 0,025* 0,034*
F-11 4750 45 0 234,9
F-113 6130 85 0 73,9
CHCI, 157 0,5 - 7,7
CH,CCl, 140 6,3 0 4,9

CCl, 1400 26 0 83,8

SFs 22800 3200 0 7,5

F-12 10900 100 0 526,7

2 Czas zycia (przebywania) w atmosferze (t) definiowany jest, jako stosunek catkowitej ilosci tego gazu
w atmosferze do sumy wszystkich strumieni odptywu/doptywu jego z atmosfery [Andrews i inni,
2000]. Jest to czas dla danej substancji potrzebny do zmniejszenia jej pierwotnego stezenia o 1/e (tj. 0

0,37)

Zmiany atmosferycznego stezenia gazow cieplarnianych i aerozoli, zmiany pokrywy ros$linnej

ladow 1 promieniowania stonecznego przyczyniajg si¢ do zmiany klimatu. Wynikajace z tych

czynnikéw dodatnie lub ujemne zmiany bilansu energetycznego okre§lane sg mianem wymuszenia

radiacyjnego [Forster i Joshi, 2005]. Stosowane jest ono do poréwnywania ocieplajgcych lub

ochtadzajacych wptywoéw na globalny klimat [IPPC, 2007] i zaprezentowane to zostato na rysunku

2.6.

Rys 2. 6. Poziom naukowego zrozumienia (PNZ) oraz $rednie globalne wymuszenie radiacyjne (WR) w roku
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wspolnie z typowym geograficznym zasiggiem (Skala przestrzenna) wymuszenia [IPCC, 2007].
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Analizujagc powyzszy rysunek nasuwa si¢ pytanie, jakie sg konsekwencje dodatkowego
wymuszenia radiacyjnego wywolanego wzrostem stgzenia gazow cieplarnianych w atmosferze.
W skali naszego zycia, zmiany Klimatyczne wydaja si¢ by¢ nieszkodliwe [Lasa, 2003]. Nie wiadomo
jednak, jaka jest ,,bezpieczna” granica poziomu stezen gazow cieplarnianych w atmosferze. Wiadomo
juz, ze w wyniku dzialalnos$ci przemystowej czlowieka stezenie dwutlenku wegla i metanu jest
najwyzsze od 400 tys. lat [WMO Greenhouse Gas Bulletin, 2010].

Niestety znajomo$¢ dynamiki globalnego systemu klimatycznego jest zbyt skromna dla
jednoznacznego stwierdzenia czy wzrosty w wymuszeniu radiacyjnym zblizajg si¢ do poziomu
krytycznego, od ktérego zmiany klimatu nastgpowac begda skokowo. Dlatego nalezy przedsigwzigé
kroki majace na celu ograniczenie w mozliwie krotkim czasie emisji gazéw cieplarnianych do

atmosfery [Rézanski, 2001].

2.3. Regulacje prawne zwigzane z ograniczeniem emisji gazow
sladowych

Wplyw gazow $ladowych na zubozenie warstwy ozonowej 1 nasilenie si¢ efektu
cieplarnianego [Norman i inni, 2008] spowodowal wprowadzenie radykalnych zmian majacych na
celu kontrole produkcji i emisji tychze gazow, co w konsekwencji wymusito potrzebe monitoringu ich
stezenia w atmosferze.

Po pierwszych doniesieniach noblistow Rowlanda i Moliny [Powell, 2002] o destrukcyjnym
charakterze zwigzkéw chlorowcowych [Molina i Rowland, 1974] rozpoczeto prace prowadzace do
ograniczenia ich produkcji w wielkich firmach. Dobrze udokumentowane badania Rowlanda i Moliny
doprowadzity do wprowadzenia zakazu stosowania freonéw jako gazu no$nego w pojemnikach
aerozolowych w kilku krajach (USA, Kanada, Szwecja, Norwegia i Dania) juz w 1978 roku. Pozostate
kraje jednak nie wycofaly si¢ z ich uzytkowania i dalej emitowaty je do atmosfery. Nie wycofano si¢
rowniez z uzytkowania freonow w innych dziedzinach przemystu i gospodarki. W 1985 roku
podpisano miedzynarodowy traktat prawny w sprawie ochrony warstwy ozonowej [Zander i inni,
2008], zwany Konwencjag Wiedenska [UNEP, 2009]. Celem jej byto utworzenie polityki chronigcej
warstwe ozonowa. Nastepnie w 1987 roku [Steinbacher i inni, 2008; Derwent i inni, 2007], pod
wplywem opinii mig¢dzynarodowej spoleczno$ci naukowej, wladze USA doprowadzity do
mi¢dzynarodowej konferencji w Montrealu [Hammitt, 2000]. Poszerzone grono panstw podpisato tam
najwazniejszy protokot, zwany Protokotem Montrealskim, majgcy na celu redukcje zuzycia i
produkcji substancji zubazajacych warstwe ozonowg [Barletta i inni, 2006; Oberthur, 2001; Chan i
inni, 2006]. Jednocze$nie protokot proponuje wprowadzenie zamiennikow w postaci zwigzkow
HCFCs (hydro chlorofluorocarbons) oraz HFCs (hydro fluorocarbons) [Coquelet i Richon, 2007, Stohl
i inni, 2009]. Postanowieniami Protokotu Montrealskiego z 1987 roku [WMO/UNEP, 2010]
ograniczono wielko$¢ zuzycia freonow z roku 1989 o 35% po roku 2004, o 90% po roku 2015 oraz

planuje si¢ catkowita redukcje ich zuzycia do roku 2030 [Luken i Grof, 2006]. Na rysunku 2.7
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przedstawiono wazniejsze fakty historyczne na tle zmieniajgcego si¢ atmosferycznego stezenia w
czasie wybranych zwigzkéw CFCs bioracych udziat w niszczeniu warstwy ozonowej, uzyskanych w
programu AGAGE dla poétkuli potnocnej (NH - northern hemisphere).

700

A - Wynalezienie GC przez Jamesa i Martina (1952r.)
B - Wynalezienie ECD przez Lovelocka (1957 r.)
800 + C - Pierwsze pomiary zwiazkéw CFCsw atmosferze (1971r1.)
D - Hipoteza destrukcji warstwy ozonowej (1974r.)
E - Protokdét Montrealski (1987 r.)
500 + F - Nagroda Nobla dla Rowlanda, Moliny i Crutzena (1995r.)
—F12
400 1 —F11
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Rys 2. 7. Wazniejsze fakty historyczne zwigzane z ochrong warstwy ozonowej na tle stezenia atmosferycznego
wybranych CFCs dla potkuli pénocnej (NH) [Sliwka i inni, 2010].

Od 11.10.1990 roku Polska jest strong Protokolu Montrealskiego [Rada Ministrow
Rzeczypospolitej Polskiej, 2004]. Ratyfikowala takze kolejne jego poprawki z Londynu (1990 rok),
Montrealu (1997 rok) oraz Pekinu (1999 rok) [Ministerstwo Srodowiska, 2006; Baran, 2010]. W
Polsce postanowienia Protokotu Montrealskiego weszty w zycie z dniem 1 lipca 2002 roku w formie
ustawy o ochronie warstwy ozonowej (Dz.U. nr 52 poz. 537 z 2.03.2001), zastgpionej pdzniejsza
ustawa o substancjach zubazajacych warstwe ozonowa (Dz.U. nr 121 poz. 1263 z 15.06.2004).
Zapewnita ona pelne dostosowanie i przeniesienie do prawa polskiego prawa Unii Europejskiej, tj.
rozporzadzenia nr 2037/2000 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 29 czerwca 2000 r. w zakresie
problematyki postepowania z tymi substancjami.

Protokét Montrealski wprowadza podzial substancji niszczacych warstwe ozonowa na 3
glowne grupy w zalacznikach A i B. W grupie I, w zatgczniku A znajduja si¢ freony: F-11, F-12 i F-
113, w grupie Il zalacznika B czterochlorek wegla, natomiast w grupie III zalacznika B
Metylochloroforom (CHsCCLj3) [UNEP, 2009]. Zgodnie z tym podzialem dla freonéow: F-11, F-12
i F-113 obliczony poziom konsumpcji i produkcji w okresie od 1 lipca 1991 roku do konca 1993 roku
nie mogt przekroczy¢ 150% w stosunku do roku 1986. Od 1994 roku, catkowite uzycie tych zwigzkow
nie mogto by¢ wigksze niz 25% w poréwnaniu z rokiem bazowym, natomiast po roku 2010 powinno
nastgpi¢ zaprzestanie ich produkcji i konsumpcji [UNEP, 2009; Chmiel, 2012]. Dla czterochlorku
wegla (CCL4) wprowadzono limit zuzycia w 1995 na 15% zuzycia z roku 1989. Po 1996 jego
konsumpcja miala by¢ zaniechana. Dla metylochloroforomu natomiast jego konsumpcja w 1993 roku

nie powinna byta przekroczy¢ tej z roku 1989. W okresie od 1994 roku do 1996 roku zuzycie powinno
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by¢ mniejsze niz w roku porownawczym, a po roku 1996 jego zuzycie miato by¢ wstrzymane [ UNEP,
2009; Chmiel, 2012].
Protokét przewiduje mozliwos$¢ eksportu oraz importu substancji kontrolowanych, co wynika

wprost definicji produkcji i zuzycia zamieszczonej w porozumieniu tj.:

Produkcja = [produkcja substancji kontrolowanych] — [zniszczenie technologiczne] — [zuzycie, jako

surowiec w produkcji]
Zuzycie = [Produkcja] + [Import] — [Eksport]

Polska korzystata z tego przywileju i importowata freony F-11 i F-12 do momentu wprowadzenia
zamiennikow dla tych substancji w przemysle chlodniczym, kosmetycznym i izolacyjnym, zgodnie z
wymogami Protokotu Montrealskiego [UNEP, 2009; Chmiel, 2012].

Protokét Montrealski reguluje produkcje i zuzycie gazow niszczacych warstwe ozonowa,
jednak zabraklo w nim postanowien dotyczacych gazow cieplarnianych takich jak dwutlenek wegla
(CO,), metan (CH,) czy szeSciofluorek siarki (SFg). Ciagle obserwacje wzrostu antropogenicznej
emisji tych gazoéw oraz niepokoj zwiazany ze zmianami klimatu sprawity, ze 11 grudnia 1997 roku w
Kioto (Japonia), podczas miedzynarodowej konferencji klimatycznej, przyjete zostaly zobowigzania
dotyczace zmniejszenia emisji gazow cieplarnianych [Rozanski i inni, 2003], majace na celu
przeciwdziatanie zmianom klimatycznych [UN, 1998]. Protokoét z Kioto zaczat obowigzywac od 16
lutego 2005 roku i miat trwa¢ do roku 2012. Gtéwne mechanizmy protokotu stanowiag [UNFCCC,
2008; Chmiel, 2012]:

o handel emisjami — panstwa uczestniczagce mogg sprzedawaé¢ i kupowaé wyemitowane

,jednostki” szkodliwych gazow;

e mechanizm czystego rozwoju — w krajach rozwijajacych si¢ mozliwe jest wdrazanie projektow

i inwestycji, majacych na celu redukcj¢ emisji gazow cieplarnianych;

e wspdlna implementacja — w Kkrajach rozwinigtych ma na celu stymulowanie dziatan

zmierzajacych do zmniejszenia emisji tych gazéw [www.unfcc.int]

Protokot z Kioto zostal ratyfikowany przez 187 krajow, w tym Polske. Kraje te zobowigzaty
sie do ograniczenia emisji antropogenicznych gazow cieplarnianych w okresie od roku 2008 do 2012,
0 co najmniej 5% w stosunku do emisji z roku 1990 [UN, 1998]. Polska zobowigzala sie zredukowa¢
emisje gazoéw cieplarnianych takich jak dwutlenek wegla (CO,), metan (CH,) i tlenku azotu (NO) o
6% w stosunku do bazowego roku 1988. Dla gazow przemystowych tj. halogenow, freonow
i szesciofluorku siarki (SFg) rokiem bazowym jest 1995 r [Dz.U.05.203.1684, 2005].

Powyzsze regulacje sa najwazniejszymi aktami prawnymi [Auffhammer i Morzuch, 2005] z
punktu widzenia ochrony klimatu i warstwy ozonowej [Oberthur, 2001]. Sa jednak tylko czgscia

mechanizmu przeciwdzialania zmianom klimatycznym. Mozna stwierdzi¢, ze zagrozenie dalszego
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niszczenia warstwy ozonowej zostalo opanowane dzigki wprowadzeniu w Zycie postanowien
Protokotu Montrealskiego [Gareau, 2010]. Duzym jednak wyzwaniem jest walka z antropogeniczna
emisja gazow cieplarnianych, szczegdlnie w krajach rozwijajacych si¢, a w wyniku tego ze zmianami
klimatycznymi. Wizja przysztosci klimatu, w ktorej w wyniku wzrostu poziomu morza o kilka metrow
grozi $wiatowa powddz, a takze jeszcze wigcej ekstremalnych zjawisk meteorologicznych oraz
globalne ocieplenie nawet do 4 stopni Celsjusza, nie jest optymistyczna.

Na ostatnim szczycie klimatycznym zakonczonym w grudniu 2011 roku na konferencji
w Durbanie przedtuzono obowigzywanie protokotu z Kioto i wprowadzono pakiet rozwigzan
stanowigcych podstawe do nowego porozumienia klimatycznego w 2015 r. Nie podjeto jednak

radykalnych krokow, aby zmieni¢ globalne tendencje emisji gazow cieplarnianych do atmosfery.
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3. Analiza wynikow ciaglego pomiaru stezenia zwigzkow
chlorowcowych w powietrzu Krakowa w latach 1997-2012

3.1. Opis stacji pomiaru zwigzkow chlorowcowych w Krakowie

Pierwotnie stacja pomiarowa zlokalizowana byta w budynku Wydziatu Fizyki i Informatyki
Stosowanej AGH przy ul. Reymonta 19 (50°04 N, 19°54 E, 205 m n.p.m), w budynku D-10, gdzie w
1997 dzigki finansowaniu z KBN (projekt 3 TO9B 120 08) zostat zakupiony oraz dostosowany
komercyjny chromatograf gazowy firmy Fisons 8000 wyposazony w detektor ECD. Nast¢pnie zestaw
ten przystosowany zostat do quasi cigglych pomiarow stezen pigciu zwigzkow chlorowcowych: freonu
F-11, F-113, CHCI;3, CH3CCl; oraz CCl,. Rutynowe analizy probek powietrza pobierane znad dachu
budynku pracowni rozpoczeto 1 lipca 1997 roku.

W ramach projektu badawczego T7 T0O9D 042 21, w pazdzierniku 1999 r., aparatura rozbudowana
zostata o drugi tor pomiarowy. Dzieki temu rozpoczeto oznaczanie w powietrzu Krakowa warto$ci
stezen dwoch kolejnych antropogenicznych gazoéw §ladowych: freonu F-12 oraz SFe [Lasa i Sliwka,
2003].

W zwigzku z reorganizacja w 2005 roku Pracownia zostata przeniesiona na teren Instytutu FizyKi
Jadrowej PAN przy ul. Radzikowskiego 152 w Krakowie do nowo przygotowanego laboratorium -
50°05 N, 19°53 E, 233 m n.p.m. (rysunek 3.1).

N Pe
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Rys 3. 1. Miejsca prowadzenia ciggtych pomiaréw zwigzkéw chlorowcowych (CFCs) i SFg w powietrzu. Lewy
panel przedstawia budynek Zaktadu Fizykochemii Ekosystemow IFJ PAN [Grombik, 2009]. Prawy panel
natomiast zawiera map¢ Krakowa z naniesionym potozeniem stacji pomiarowej AGH (A) oraz IFJ PAN (B)
[http://mapa.zumi.pl/krakow/].

W konsekwencji przeprowadzki w czerwcu 2005 roku cykl analityczny zostal przerwany, a

ponowne uruchomienie uktadu pomiarowego w nowej lokalizacji nastgpito pod koniec listopada 2005
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roku. Podkresli¢ nalezy to, Ze rozwazania prezentowane w niniejszej pracy dotyczg danych zebranych
z dwoch lokalizacji pomiarowych: pierwotnej lokalizacji stacji pomiarowej w okresie lipiec 1997 do
czerwiec 2005 oraz nowej lokalizacji w okresie grudzien 2005 do grudzien 2012. Kontynuacja przez
Zaktad Fizykochemii Ekosysteméw IFJ PAN zapoczatkowanego w 1997 roku eksperymentu
pozwolita na wykonanie analizy porownawcze]j charakteru naptywu zanieczyszczen chlorowcowych w
Krakowie.

Opisywany obszar prowadzonych pomiarow zwigzkéw chlorowcowych i SFg w powietrzu
podlega wptywowi warunkow meteorologicznych takich jak np. zmieniajacy si¢ kierunek i predkosc
wiatru, temperatura otaczajacego powietrza oraz czgsto wystepujace zjawisko inwersji termicznej,
glownie w okresie jesienno-zimowym. Do opisu uzyto danych pochodzacych ze stacji Krakow-Balice
(kod stacji wg WMO -125660, 50°05°N, 19°48’E, 237 m. n. p. m), potozonej najblizej miejsc
pomiarow, a pozyskano je z bazy danych NOAA udostepnianej bezptatnie na stronie internetowej

[http://www.noaa.gov/].

Wplyw zagospodarowania terenu na atmosfere (w skali lokalnej) jest zdecydowanie mniejszy
niz na inne sfery (litosferg, pedosfere, biosfere, hydrosferg). Wynika to z faktu, ze atmosfera jest
bardzo mobilnym komponentem $rodowiska. Dopiero przeksztatcanie powierzchni czynnej na
ogromnych przestrzeniach (wylesianie, rozwoj wielkich miast, duze zmiany powierzchni wodnych i
podmoktych) prowadzi¢ moze do widocznej zmiany warunkéw klimatycznych [Nowosad, 2011].

Dynamika atmosfery w skali lokalnej w duzej mierze zalezy od kierunku i predko$ci wiatru.
Mate predkosci wiatréw oraz okresy ciszy w znaczny sposOb pogarszajag poziomag wentylacje
powietrza Krakowa. Wynika to z uksztattowania terenu, Krakow potozony jest w dolinie rzeki Wisty o
przebiegu zachod-wschod, na pograniczu pigciu geograficznych makroregionow Polski: Bramy
Krakowskiej (od zachodu), Kotliny Sandomierskiej (od wschodu), Pogérza Zachodnio-beskidzkiego
(od potudnia), Wyzyny Krakowsko-Czgstochowskiej (od poéinocnego zachodu) oraz Niecki
Nidzianskiej (od pdéinocnego wschodu) [Jelen, 2012]. Miasto otoczone jest od strony potudniowej i
pétnocnej wzniesieniami [Osrodka, 2010]. Wklesta forma rzezby terenu determinuje glowng oS
wietrzenia Krakowa. Tzw. szorstko$¢ podloza, czyli istniejagca zabudowa odpowiedzialna jest za
ostabienie predkosci wiatru w miescie w stosunku do obszaré6w pozamiejskich, a takze wptywa na
zmiang kierunku wiatru. Dodatkowo cecha charakterystyczng dla Krakowa jest duza czgstosé
wystepowania w ciggu roku ciszy wiatrowej (ok. 20-30 %) oraz przewaga wiatru bardzo stabego (ok.
40 %) tj. o predkosci mniejszej niz 2 m/s. W konsekwencji parametry te bezposrednio wptywaja na
stezenie mierzonych gazoéw §ladowych w atmosferze.

Dane meteorologiczne predkosci i kierunku wiatru pochodza ze stacji Krakow-Balice, pobrane

ze strony NOAA [http://www.noaa.gov/] dla catego okresu pomiarowego. Stacja pomiarowa Krakow-

Balice zostatla wybrana, ze wzglgdu na bliskie polozenie od miejsca oznaczania zwigzkow
chlorowcowych i SFg w powietrzu, co w znacznym stopniu determinuje reprezentatywno$¢ wynikow

dla tego obszaru. Na rysunku 3.2 przedstawiono rozktad kierunkéw i predkosci wiatréw w latach
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1997-2012. Z punktu widzenia prowadzonych pomiardéw istotne jest zwrocenie uwagi na wiatry z
kierunkéw wschodnich, gdyz to one mogg transportowac zwigkszone stezenia oznaczanych gazow
sladowych znad uprzemystowionego regionu miasta (m in. Huta im. Tadeusza Sendzimira,
Elektrocieptownia Leg, hurtownie i magazyny na Rybitwach, wysypisko $mieci Barycz) oraz na

wiatry z kierunku potudniowo-zachodniego (rejon elektrocieptowni Skawina).
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Rys 3. 2. Réza wiatru (w %) na stacji Krakow-Balice oraz rozktad $rednich predkos¢ wiatru (w m/s) w sektorach
kierunkowych.

Roza wiatru ze stacji Krakéw-Balice dla okresu 1997-2012 wskazuje na to, ze dominujgcym
jest kierunek zachodnio-potudniowo-zachodni WSW (0k.15%) i zachodniego W (ok. 12%). W
nastgpnej kolejnosci przewaza kierunek wschodnio-péinocno-wschodni ENE (ok. 11 %) i pdétnocno
wschodni NE (ok. 9 %). Natomiast $rednia predko$¢ wiatru z wszystkich kierunkow dla tej stacji
wyniosta 2,8 m/s.

Podstawowym parametrem charakteryzujacym stan atmosfery jest jej temperatura
[Szczygtowski, 2007]. Temperatura powietrza w Krakowie zmienia si¢ sezonowo, co bezposrednio
wynika z polozenia geograficznego. Sredniodobowa temperatura przez wigkszo$¢ roku osiaga
warto$ci wigksze od 0°C [Bokwa, 2010] z maksimum przypadajgcym latem w miesigcu lipcu (rysunek
3.3). Najcieplejsze lata dla Europy Srodkowej notowane byly w okresie 1989-2003 [Scherrer i inni,
2005], w szczegolnosci w latach 90-tych ubiegltego wieku [Appenzeller i inni, 2008]. Lekko ujemne
temperatury oraz mrozy obserwowane sg w sezonie zimowym, glownie w styczniu i lutym (rysunek
3.3). Wowczas zwieksza sie liczby dni z wystepujacym zjawiskiem inwersji temperaturowej [Ktysik i
inni, 2008] (inwersja miedzy doling a stacjg wyzynng [Bokwa, 2010]), ograniczajacym transport
turbulentny zanieczyszczen znad obszaru aglomeracji Krakowa i mogacym wptywaé na zwigkszenie

liczby epizodow zanieczyszczonych zwigzkami chlorowcowymi i SFg W tym czasie.
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Rys 3. 3. Przebieg $redniomiesi¢cznej temperatury powietrza w kolejnych latach okresu 1997-2012. Srednie
miesi¢cznie zestawione z liczbg dni w miesiacu z wystepujaca inwersja termiczng W latach 1997-2003.

Wykres liczby dni z wystgpujaca inwersja termiczng naniesiony zostal na dane
$redniomiesiecznej temperatury powietrza. Informacje o liczbie dni z inwersja temperaturowa
pozyskane zostaly z IMGW, dzigki wspotpracy. Autor pracy posiadat dane inwersji temperaturowe;j
jedynie do roku 2003. Niestety pozyskanie omawianych danych dla lat pozniejszych okazato si¢
niezwykle kosztowne, ze wzgledu na to, Ze jest to informacja niestandardowa, uzyskiwana metodami
posrednimi. Dane S$redniomiesigcznej temperatury pObrane zostaly z internetowej bazy NOAA
[http://www.noaa.gov/]. Dane pochodza ze stacji Krakow-Balice (kod stacji wg WMO -125660,
50°05°N, 19°48’E, 237 m. n. p. m).

Jednym z glownych dynamicznych czynnikow ksztattujagcych klimat jest cyrkulacja
atmosfery, pelnigca szczego6lng role w procesie rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen [Lupikasza,
2010]. Pojawienie si¢ specyficznego ukladu barycznego i mas powietrza ma znaczacy wplyw na
poziom zanieczyszczen powietrza na danym obszarze [Lesniok i inni, 2010]. Z tego powodu, z posrod
dostepnego materiatu meteorologicznego, cenny dla niniejszej rozprawy jest kalendarz typow sytuacji
synoptycznych opracowany w 1981 roku przez prof. T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981]. Kalendarz
ten zostal stworzony i opracowany w celu analizy zréznicowania klimatycznego Polski potudniowe;.
Wedlug tego kalendarza najwazniejszymi elementami cyrkulacji atmosfery decydujacymi o pogodzie
danego obszaru jest kierunek adwekcji lub brak wyraznej adwekcji mas powietrza. Decyduje takze
rodzaj uktadu barycznego (wyzowy antycyklonalny lub nizowy cyklonalny). Na podstawie map
synoptycznych prof. Niedzwiedz opracowal klasyfikacje wyrozniajaca 21 typoéw sytuacji
synoptycznych, ktore reguluja stan atmosfery analizowanego obszaru. Autor tej systematyki
dopuszcza rowniez klasyfikacje uproszczong wedlug 11 typow. Uzyskuje si¢ ja poprzez taczenie ze
soba sytuacji pokrewnych (kierunki adwekcji mas powietrza z czterech podstawowych kwadrantow
horyzontu i sytuacje z brakiem wyraznej adwekcji potaczone w ramach tego samego uktadu
barycznego). W tabeli E.1 (Dodatek E) przedstawiono opis i systematyke oznaczen stosowang w 21-

typowej klasyfikacji typow sytuacji synoptycznej wg. prof. T. Niedzwiedzia.
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W stosunku do wielolecia 1961-1990, w okresie 1997-2012 zaobserwowano ~2,0% wzrost
czestosci wystepowania naptywu mas powietrza z kierunku SW, 1,5% spadek czestosci wystepowania
naptywu mas powietrza z kierunkéw E, jak rowniez odpowiednio ~1,9% 1 2,5% wzrost czestosci
wystepowania sytuacji Ka i Bc. W okresie pomiarowym tj. 1997-2012 najczgsciej wystepowaly
sytuacje adwekcyjne z kierunku W (18,0%), Ka (13.1%), Bc (12,2%) oraz adwekcje z kierunkéw NW
i SW (~10,5% kazda). Zanotowany rozktad mas powietrza z lat 1997-2012, mimo niewielkich réznic,

dobrze odzwierciedla charakter naptywu zaobserwowany w latach 1961-1990 (rysunek 3.4).

N
— 20 |
18 | 1997-2005
NW 15 4 NE m2005-2012
(%) 16 | m1961-1990
10 +
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57 12 |
N\ (%)
Wi : 1 —b : : : E 10 1
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6 4
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Rys 3. 4. Charakter naptywu mas powietrznych w latach 1997-2005, 2005-2012 na tle wielolecia 1961-1990, na
podstawie kalendarza typdw sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

Tak jak wspomniano w rozdziale poprzednim, Zaktad Fizykochemii Ekosystemu IFJ PAN
posiada zapis danych z 15 lat pomiaréw zwigzkéw CFCs i SFg w powietrzu podzielony ze wzgledu na
lokalizacj¢ uktadu pomiarowego na dwa okresy tj. do roku 2005 i po 2005 az do teraz. Dla takiego
podziatu przeprowadzona zostata analiza zapisu typoéw cyrkulacji synoptycznych. Wskazuje ona
wyrazng sezonowo$¢ zmian charakteru mas powietrza nad obszarem Krakowa w omawianym czasie.
(rysunek 3.4, rysunek 3.5).

Na rysunku 3.5 przedstawiono charakter naptywu mas powietrznych w latach 1997-2012, w
ujeciu rocznym, sezonowym i na tle wielolecia 1961-1990. Rysunek 3.5 podzielony zostal na dwa
okresy pomiarowe tj. 1997-2005 oraz 2005-2012. Uwarunkowane zostalo to dwoma odrgbnymi

lokalizacjami uktadu pomiarowego, w pierwszym okresie na AGH, natomiast w drugim w IFJ PAN.
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Rys 3.5. Charakter naptywu mas powietrznych w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, w ujeciu rocznym, na tle
wielolecia 1961-1990, na podstawie kalendarza typoéw sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz,

1981].

Z powyzszego rysunku dla lat 1997-2005 wida¢ wyrazne zwigkszenie udziatlu naptywu mas

powietrza z kierunkow zachodnich, wystepujacych gléwnie zima i jesienia, a takze bardziej jednolity

rozktad naplywu mas powietrza w pozostatych miesigcach roku. Latem, dla calego okresu najczesciej

wystepowala sytuacja Ka i Bc (opis w Dodatku E). Podobnie jak dla pierwszego okresu, w latach

2005-2012 przewaza zachodni kierunek naptywu mas powietrza, szczeg6lnie jesienia i zimag (rysunek

3.5). Dodatkowo czgéciej notowany byt kierunek zachodni w okresie letnim. Wowczas rowniez dosyé

czesto notowano sytuacje Ka i Bc (Dodatek E). W Dodatku E zamieszczono réwniez tabele z

wartosciami charakteru naptywu mas powietrza dla obydwu okreséw pomiarowych.
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Rys 3.6. Charakter naptywu mas powietrznych w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, w ujgciu sezonowym, na tle
wielolecia 1961-1990, na podstawie kalendarza typoéw sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz,
1981].

3.2. Chromatograficzny uklad do ciaglego pomiaru zwiazkow
chlorowcowych w atmosferze

Pomiary wykonywano przy uzyciu chromatografu gazowego firmy Fisons serii 8000 (Dodatek
B). Chromatograf zostal wyposazy w dwa tory pomiarowe wyposazone w detektory wychwytu
elektronow ECD (rysunek 3.7) pracujagce w systemie statego pradu jonizacyjnego [Lovelock, 1974;
Sliwka, 2003]. Na rysunku 3.8 przedstawiono schemat ukladu pomiarowego. Pierwszy z torow
zawiera zestaw kolumn chromatograficznych K;A i K,A, dtugosci odpowiednio 0.6m i 3 m, Srednicy

4 mm i wypehieniu 10% SP2100 na Supelcoporcie 80/100 mesh. Pozwala na wyodrebnienie z
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mieszaniny gazow zwigzkow typu CFCs tj. freonu F-11 (CFCl;), F-113 (CCI,FCCIF;), chloroformu
(CHCIy), 1,1,1-trichloroetanu (CH3CCls) oraz czterochlorku wegla (CCly). Drugi tor natomiast zawiera
zestaw kolumn K;B i K;B, o dlugosci odpowiednio 3m i 1 m, srednicy 4 mm i wypelnieniu sitem
czasteczkowym 5A, 80-100 mesh. Mozliwa jest tutaj analiza freonu F-12 (CF,Cl,) oraz SFe.
Wyselekcjonowanie zestawu kolumn oraz zastosowanie systemu ,,back-flush” pozwolito na skrocenie
czasu analizy, optymalizacje zdolnosci rozdzielczej oraz eliminacj¢ zwigzkéw nieinteresujacych (np.
tlenu), mogacych zaktoci¢ cykl analityczny. Schemat pracy kolumn w systemie ,,back-flush”

przedstawiono na rysunku A.4 (Dodatek B).

Kuweta  petektory ECD Wzorzgec W20
szkina | = gléwny USA

lec
wtorily AGA XI

Rys 3. 7. Zdjecie chromatograficznego uktadu pomiarowego pracujacego w IFJ PAN.

Chromatograf wyposazono w dwa zawory 10-cio drozne Vg napgdzane pneumatycznie, do
ktorych przytaczone sg kolumny analityczne KjA i K{B. Zawor 6-cio drozny Vg pozwala na zmiang
systemu pracy chromatografu. W zaleZznosci od potoZenia tego zaworu petla dozujaca V, moze by¢
napetlniana probka powietrza pobrang znad dachu budynku laboratorium, zassang przez pompeg
membranowg lub moze by¢ napelniona powietrzem referencyjnym wzorca wtérnego z butli pod
wlasnym ci$nieniem 0,5 atm. W innym potozeniu zaworu 6-cio droznego petla dozujaca moze by¢
napetniana powietrzem z pojemnika pomiarowego. Trojdrozne zawory elektromagnetyczne Z; i Z,
steruja praca zaworow 10-cio droznych, natomiast trojdrozne zawory Z3 i Z, przetaczaja zasilanie petli
Vp analizowanym powietrzem lub powietrzem ze wzorca (rysunek 3.8). Catos¢ sterowana jest przy
pomocy komputera za posrednictwem oprogramowania ChemStation (szczegétowy opis w dodatku
C).
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Rys 3. 8. Schemat chromatograficznego uktadu pomiarowego.

Parametry pracy zaprezentowanego uktadu chromatograficznego zostaty tak dobrane, aby
mozliwe byto wykrywanie intersujacych substancji nawet w bardzo matych stezeniach. Wyznaczono,
zatem poziomy wykrywalno$ci (LOD) poszczegolnych zwigzkow dla pojedynczego pomiaréw wedhug
wzoru [Lasa i Sliwka, 2006]:

LOD = 2'\:]'(;, 3.1)

gdzie:
N — warto$¢ amplitudy szumu toru pomiarowego, UV,
h — wysoko$¢ piku danego zwigzku, pV,

C — stezenie oznaczanego zwiazku, ppt.

Wyznaczono rowniez minimalng mas¢ dozowang (M) przy uzyciu zaleznosci [Najman, 2008]:
=—-.-—-C-V, (3.2)

gdzie:

M — masa molowa substancji rozpuszczonej, g,

T, — temperatura gazu w warunkach normalnych, K,

T — temperatura detektora, K,

V, — objetos¢ molowa gazu w warunkach normalnych, cm®,
V, — objetos¢ petli dozujacej, cm®,

¢ — utamek objetosciowy oznaczonego gazu.
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Wyniki obliczen LOD zamieszczono w tabeli 3.1. Wysoko$¢ piku oraz stgzenie kazdego zwigzku
przyjeto jako srednig arytmetyczng z wysokosci i stgzenia 672 pomiaréw chwilowych zwiazkow CFCs

i SF¢ z lutego 2013 r.

Tabela 3. 1. Poziomy wykrywalnos$ci GC Fisons 8000 dla poszczegolnych zwigzkéw CFCs oznaczanych w
powietrzu Krakowa (ppt) oraz Srednie stezenie (Srednia arytmetyczna) z lutego 2013 r. w ppt — skala
S102005.

Masa molowa, Srednie stezenie, Minimalna masa
Zwiazek g/mol ppt LOD, ppt Vp, cm® dozowana, fg
F-11 137,4 250,3+4,9 0,9 5 12,9
F-113 187,4 100,3+ 7,2 47 5 93,3
CHCl, 119,4 17,7+7,8 8,6 5 110,0
CH,CCl; 133,4 58+1,7 4,6 5 66,3
CCl, 153,8 85,1 +42 1,6 5 26,2
SF 146,1 8,5+0,7 0,8 10 25,7
F-12 120,9 496,6 £ 4,1 26,3 10 676,8

Analizujac powyzsza tabelkg zauwazy¢é mozna, ze obecne stezenie w powietrzu Krakowa
chloroformu (CHCI;) oraz metylochloroformu (CH3CCl3) jest na granicy mozliwosci analitycznych
uktadu pomiarowego.

Ponadto zbadano powtarzalno$¢ (precyzje) kolejnych pomiaréw wzorca AGA XI na
podstawie powierzchni pikéw zwigzkoéw chlorowcowych i SFg otrzymanych podczas kalibracji.
Inaczej mowiac, okreslono stopien zgodnosci pomigdzy pojedynczymi wynikami analizy, przy
wykorzystaniu procedury pomiarowej zastosowanej dla wielokrotnie powtarzanych, niezaleznych
oznaczen jednorodnej probki [Grombik, 2009]. Miara precyzji jest zwykle odchylenie standardowe
wynikow pomiarow. Wigksze odchylenie oznacza mniejszg precyzje [Grombik, 2009]. Do oceny
precyzji pomiaré6w wzorca, na podstawie otrzymanych powierzchni pikéw postuzono sig
wspofczynnikiem RSD  (wspolczynnik zmienno$ci), bedacym miarg rozrzutu otrzymanych
powierzchni. Uzyto do tego celu zaleznosci:

RSD = @ : (3.3)
X
gdzie:
o(X) — odchylenie standardowe otrzymanych powierzchni pikéw standardu, puVs,

X — warto$¢ srednia otrzymanych powierzchni pikow wzorca, pVs.
Wyliczono réwniez wspolczynnik CV, ktory jest wspolczynnikiem RSD wyrazonym w procentach:

CV% = RSD-100% (3.4)
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W chromatografii gazowej CV wynikdw oznaczania wartosci sktadnikow na poziomie

sladowym nie powinno by¢ wigksze niz 5%. Wyniki obliczen zaprezentowano w tabeli 3.2.

Tabela 3. 2. Wyliczone parametry X , 6(X), RSD oraz CV na podstawie powierzchni pikow 40 pomiarow
kalibracyjnych wzorca AGA Xl w styczniu 2013 r. dla GC Fisons 8000.

Zwiazek Y, wvs o(X), uVs | RSD |CV, %
F-11 69942,6 1433,6 |0,020| 2,0
F-113 5483,1 132,3 0,024 24
CHCl; 469,8 68,3 0,145| 14,5
CH;CCl;| 597,5 1429 0,239| 23,9
CCl, 20774,6 459,5 0,022| 2,2
SFs 223,3 3,6 0,016| 1,6
F-12 1243,4 15,2 0,012 1,2

Uzyskane wyniki wskazuja, ze stabilno$¢ uktadu pomiarowego, ktorego precyzja CV dla
pigciu oznaczanych zwiazkoéw jest ponizej 3,2% nie wptywa na niepewnosc¢ ich pojedynczego pomiaru
stezenia. Wyjatek stanowi chloroform (CHCl3) i metylochloroform (CHsCCly), dla ktérych wskaznik
CV wynosi odpowiednio 15,1% i 23,9%, co wynika bezposrednio z niewielkiego stezenia
atmosferycznego tych zwigzkéw i granicznych mozliwosci analitycznych uktadu pomiarowego w ich

0znaczaniu.

3.3. Wyniki pomiarow stezenia zwigzkéw chlorowcowych w powietrzu
Krakowa

W celu otrzymania warto$ci liczbowych odpowiadajacych poszczegdlnym pomiarom stezenia
zwigzkéw CFCs i SFs w powietrzu nalezy wykonac szereg procedur obliczeniowych. Stanowig one
zbidr postgpowan rutynowych wykonywanych w kolejnosci:

e Przy pomocy programu Chem Station uruchamianego w trybie offline (dodatek C) dokonano
obliczen pola powierzchni pikdw poszczegélnych zwigzkéw w  kolejnych analizach
zapisanego i zamknietego katalogu pomiarowego. Wykonywane byto to automatycznie przy
pomocy uruchamianego w programie Chem Station makra. Wyniki zapisywano w arkuszu
kalkulacyjnym MS Excel.

e Na podstawie powierzchni pikow standardu i probki, przy uzyciu pieciopunktowej interpolacji
Lagrange’a (rozdzat 3.3.1), obliczono tzw. st¢zenie chwilowe tj. stezenie kolejnych zwigzkow
w danej godzinie pomiarowej.

e Znajac stezenia chwilowe wyliczono srednie dobowe stezenia zwigzkéw CFCs i SFg (rozdziat

3.3.2). Posiadajac tego typu dane wykonano nastepujace czynnoS$ci:
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o Wykonano procedure selekcji danych opartg na metodzie regresji wazonej (rozdziat
3.4.4). Wyodrgbniono w ten sposob dane stanowigce lini¢ bazowa oraz dane uznane
za zanieczyszczenie.

o Odfiltrowane $rednie dobowe skorelowano z naptywem mas powietrza oznaczonych
w nomenklaturze T. Niedzwiedzia (rozdziat 3.5).

o Woyselekcjonowane epizody znacznego przekroczenia linii  bazowej dla
poszczegblnych zwigzkéw probowano wytlumaczy¢ przy uzyciu metody trajektorii
wstecznych (rozdziat 3.6).

o Na podstawie odfiltrowanych $rednich dobowych wyliczono $rednie miesigczne i
roczne tzw. ,,non-polluted” i poréwnano je z danymi linii bazowej stacji Mace Head
(rozdziat 4.2).

o Uzywajac odfiltrowanych $rednich dobowych, przy pomocy programu CCGvu 4.40,
wyznaczono trend zmiany st¢zenia w czasie oraz roczne tempa narostow stezenia
zwigzkoéw CFCs i SFg dla Krakowa i Mace Head (rozdziat 4.2).

e Na podstawie wszystkich srednich dobowych obliczono $rednie miesieczne oraz $rednie

roczne tzw. ,,polluted”(rozdziat 3.3.3, rozdziat 3.4.4).

Do przechowywania danych uzyty zostat arkusz kalkulacyjny Excel pakietu MS Office. W

nim przeprowadzone byto wigkszos¢ wymienionych wyzej obliczen.

3.3.1. Metoda obliczania stezen chwilowych

Na potrzeby ciaglych pomiaréw zwigzkoéw chlorowcowych i SFg W powietrzu przetestowano
rézne metody usredniania i interpolacji. Celem bylo okreslenie precyzji pomiardéw w zaleznoSci od
uzytej metody [Lasa i Sliwka, 2006; Sliwka i Lasa, 2003]. Dla pomiaréw prowadzonych w IFJ] PAN
najlepsza precyzje otrzymano stosujac interpolacje 2, 3 i 5-ciopunktowa [Sliwka i Lasa, 2002; K1osek,
2000]. Uznano, ze chwilowe (godzinowe) dane oznaczanych zwiazkéw w powietrzu najlepiej
odzwierciedlaja stezenia rzeczywiste, gdy obliczone s3 w oparciu o metod¢ wypracowana na bazie

5-ciopunktowej interpolacji Lagrange’a z wykorzystaniem wzoru [Sliwka i Lasa, 2002]:

P
w FQ , (3.5)

©ORW)
gdzie:
W — stezenie oznaczanego zwigzku we wzorcu wtornym, ppt,
Py — powierzchnia piku zwigzku w i-tej, nieznanej probce powietrza, uVs,
F¢(W) — interpolowana powierzchnia analizowanego piku oznaczanego zwiazku we wzorcu
wtornym dla metody 5-ciopunktowej interpolacji Lagrange’a w punkcie analizy i-tej
probki powietrza [ Grombik, 2009],
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R — wzgledny chwilowy wspoleczynnik detekcji, R = W/F(W), R~1+sg [Sliwka i Lasa,
2002],
Sk — niepewno$¢ wspotczynnika R [Sliwka i Lasa, 2002].

Powierzchnia piku oznaczanego zwigzku we wzorcu (LVs) po interpolacji metodg opartg na 5-

ciopunktowej Lagrange’a wynosi [Sliwka i Lasa, 2002]:

F (W) = qlef3 + QZngz + qswgfl + QAWg+1 + qSWg+2 : (3.6)
gdzie:
W3, Wy.2, We.1, Wge1, Wysp - powierzchnie piku oznaczanego zwiazku we wzorcu, trzy przed i dwie
po momencie i-tej analizy nieznanej probki powietrza, uVs,

J1, 92, U3, 04, Qs - wagi metody 5-ciopunktowej [Abramowitz i Stegun, 1964].

3.3.2. Wyniki obliczonych stezen dobowych

Ze wzgledu na bardzo duzg liczb¢ danych godzinowych konieczna byly procedura ich
usredniania. Z otrzymanych stezen chwilowych cy obliczano warto$ci Srednich dobowych (na
podstawie 24 stezen godzinowych w ciagu doby). Dobowa $rednia stanowi arytmetyczng Srednig
wyliczong od pdétnocy do poétnocy dnia nastepnego z uzyciem wzoru:

1

c, :EZCQ . (3.7)
Odchylenie standardowe s$redniej warto$ci stezenia dla $redniej arytmetycznej otrzymane jest ze
Wzoru:
oc, = , (3.8)
gdzie:

Cq — godzinowe stgzenie oznaczanego zwigzku otrzymano z formuty (3.5), ppt,

n — liczba pomiarow w czasie 24 h.

Na rysunku 3.9 zaprezentowano wyniki obliczonych $rednich dobowych stezen 7 oznaczanych
w Krakowie zwigzkéw dla okresu pomiarowego 1997-2012, z rozdzialem na dwa okresy ze wzgledu
na lokalizacj¢ pomiarow. Okres A oznacza lokalizacje na AGH w latach 1997-2005 natomiast okres B
oznacza lokalizacj¢ w IFJ PAN dla lat 2005-2012. Na wykresach naniesione zostaly rowniez, W
postaci czarnych pionowych linii, daty kalibracji kolejnych wzorcow wtornych (zgodnie z tabelg 3.3).

W odniesieniu do rysunku 3.9 sporzadzono tabel¢ z datami kalibracji kolejnych roboczych
gazow referencyjnych oraz ich nazwami i numerami (tabela 3.3). Nie zaobserwowano powigzania

migdzy zmianami stezenia, a datami kolejnych kalibracji dla wigkszo$ci oznaczanych substancji.
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Kolejne wzorce wtorne nazywano AGA 1 oznaczano cyframi rzymskimi. Slowo AGA

pochodzi od nazwy firmy, od ktorej zakupiony byt pierwszy wzorzec wtorny [Sas-Bieniarz, 2003].

Starano si¢, aby kazdy ze wzorcow nie byl uzywany dtuzej niz 2 lata lub jego ci$nienie na wejsciu

reduktora nie byto mniejsze niz 80 bar. Wyjatek stanowi wzorzec X, ktory uzytkowany byl niemalze 4

lata, ze wzgledu na trudno$¢ zakupu odpowiedniego powietrza sprezonego, ktore z jednej strony musi

zawiera¢ oznaczane w IFJ PAN substancje, a z drugiej za§ nie moze by¢ skazone tj. nie moze zawierac

substancji o bardzo wysokim stgzeniu. Wigcej informacji o wzorcach i ich kalibracji zamieszczono w

dodatku D.

Tabela 3. 3. Daty kalibracji kolejnych wzorcéw wtornych wraz z ich nazwami oraz daty rozpoczecia

pomiaréw wedlug nowego wzorca [Baran, 2010].

Wzorzec wtorny Data kalibracji
29.08.1997
05.09.1997
AGA | 24.10.1997
12.11.1997
29.09.1998
AGAI 29.10.1999
10.11.1999
AGA I 27.06.2000
19.10.2000
13.01.2001
AGATV 05.02.2001
AGAV 28.10.2002
30.09.2003
AGAVI 12.07.2004
AGA VII 27.09.2004
29.05.2006
AGAVII 23.10.2006
AGA IX 29.07.2008
19.12.2008
AGA X 09.10.2009
04.08.2011
14.01.2013
AGAXI 22.03.2013

Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze od 8 pazdziernika 2011 r. do 13 grudnia 2011 r. nastgpita

przerwa z powodu awarii komputera sterujgcego. Autor pracy przystosowat inny komputer do pracy z

karta analogowo-cyfrowg 39500 A/D Interface Board sterujgcg uktadem pomiarowym. Wymagane

byto réwniez skonfigurowanie od nowa programu Chem Station, w szczego6lnosci czaséw pracy

zaworow elektromagnetycznych (tabela B.1, dodatek B).

38



600 600
Ale Krakow, F-11 AlB Krakow, F-113
- $rednia dobowa - $rednia dobowa
500 = Kalibracje 500 - = Kalibracje
400 ] R AGAVII | WGA X 400
S z 3 g
£ 300 - s 2 300 4
ﬁ W TN g
® 200 4 » 200
100 - 100 4
0 B D B N S 0 e S
A I SN R S RS TEFTEE S PO 0w
& PR e SISO S S S S S
1000 160
ol AlB Krakéw, CHCIs s A (B Krakéw, CHsCCla
- $rednia dobowa 140 | - Srednia dobowa
800 - = Kalibracje ® Kalibracje
Vi WGA X
% 600 - = o
[y a el
2 @ h
[ c
8 8
B 400 - B
] 1]
200 -
0 I o macs L2
® A R D0 N S >
SESS P T S s s
600 20 .
el Al® Krakow, CCls et AlB Towt Krakow, SFe
- Srednia dobowa —S$rednia dobowa
500 = Kalibracje = Kalibracje
15
vin AGA X
‘s x B =
2 g 2 3
L] h 2 4p | <
c c
[} _ﬂ.)
3 3
0 7
w. °
ﬁ'q‘hﬂ
® OO N DD N A PN DD H o A S .0 N D
SR O SRS ) NS FFLFS P 38 0 Wb 2D W
S  ss SFEFEITEIFFTE T %

1400 T = 5
178 et 1465 pot AlB Krakoéw, F-12
—$rednia dobowa
1200 - s Kalibracje
1000 -
AGAVIN | pGAX
5 % 3
800
H 1k g :
8 600 bl
3 Adoil | ol
[z
400
200 +
0 . ottt —— L e L
A o0 S P PO N DO
& P S $ & RO NN
RS FF S FF TS S

Rys 3. 9. Dobowe $rednie arytmetyczne za okres pomiarowy 1997-2012 z podziatem na dwa okresy 1997-2005
(A) oraz 2005-2012 (B). Naniesiono rowniez punkty przeprowadzania kolejnych kalibracji wzorcéw wtoérnych.

Przedstawione na rysunku 3.9 $rednie dobowe dobrze prezentuja charakter zmian st¢zenia
poszczegblnych, oznaczanych w IFJ PAN, zwiazkéw. Dla wiekszosci z nich bardzo dobrze widoczne

sg silne i liczne przekroczenia wartosci tla lokalnego przed datg wprowadzenia w Polsce ustawy na
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podstawie Protokotu Montrealskiego. Wyjatek stanowi SFg, ze wzgledu na to, iz Protokot Montrealski
nie obejmowal w swych postanowieniach tego gazu (dopiero protokél z Kioto omawial limity
produkcji i postgpowania z tym zwigzkiem). Ze wzgledu na czytelno$¢ rysunku 3.9 daty
wymienionych protokotéw naniesiono na rysunku 3.10. Pomimo wprowadzenia w Polsce ustawy o
postgpowaniu z substancjami zubazajagcymi warstwg¢ ozonowa obserwowane byly dalsze
przekroczenia linii bazowej dla freonu F-113. Nie byly one tak liczne jak wcze$niej, jednak wcigz o
dosy¢ duzej warto$ci stezenia. Pozostale zwigzki odznaczajg si¢ gwattownym spadkiem ilosci
znaczacych przekroczen tla lokalnego. Ponowny wzrost liczby duzych przekroczen zaobserwowano w
ostatnich 3 latach (2010-2012). Autor pracy przypuszcza, ze moze mie¢ to zwigzek ze §wiatowym
kryzysem 1 uzytkowaniem na powrot zakazanych substancji, jak réwniez z dynamicznym i
gwaltownym rozwojem Chin, gdzie produkcja i uzytkowanie zakazanych gazéow jest legalne.
Analizujagc natomiast rysunek 3.9 ze wzgledu na podzial A-B, tj. miejsca prowadzenia
pomiaréw omawianych substancji, obserwowana jest kontynuacja wartosci stgzenia i trendu linii tta
lokalnego dla czterech zwiazkow. Srednie stezenie freonu F-11 po 2007 roku sa wyzsze niz dla okresu
1997-2005 jednak kierunek zmiany w czasie linii bazowej jest zachowany — obserwujemy tendencj¢
spadkowa. Patrzac z kolei na stgzenia dobowe freonu F-113 wyraznie wida¢ zmiane w nowej
lokalizacji. Wartosci stezenia oscylujacego wokoét tla lokalnego sa nieco wigksze niz poprzednio i
przede wszystkim zmienit si¢ kierunek trendu linii bazowej na opadajacy. Zmiana widoczna jest
rowniez dla chloroformu (CHCIl;). Jest ona jednak innego typu, tzn. po przeniesieniu uktadu
pomiarowego do nowej lokalizacji (IFJ PAN) zmniejszyta si¢ czestotliwos¢ oraz wielko$¢ epizodow
przekroczen wartosci tla lokalnego. Trend linii bazowej w znacznym stopniu zostal zachowany
(rozdzial 3.3.4). Zmiana obserwowana jest takze dla szeSciofluorku siarki (SFg), dla ktorego
obserwuje si¢ wickszg ilos¢ przekroczen tta w latach 2005-1997, a atmosferyczne stezenia
reprezentujace lini¢ bazowg sg srednio o 0,5 ppt wyzsze w stosunku do okresu 1997-2005.
Powodem tego moze by¢ zmiana lokalizacji ukladu pomiarowego i zblizenie si¢ do

ewentualnych zrodet emisji tego zwigzku do atmosfery.

3.3.3. Wyniki obliczen Srednich stezen miesiecznych i rocznych

Na podstawie uzyskanych stezen dobowych c, i odpowiadajacych im odchylen standardowych
oc, obliczone zostaty arytmetyczne $rednie miesigczne i roczne (tzw. ,polluted”) dla kazdego z
oznaczanych zwiazkéw w okresie pomiarowym 1997-2012. Otrzymane na tej podstawie wyniki
srednich miesigcznych przedstawiono na rysunku 3.10. Zaznaczono réwniez obliczone dla kazdej
warto$ci odchylenie standardowe. Wyniki $rednioroczne natomiast przedstawiono na rysunku 3.14.
Wartosci $rednich stezen rocznych umieszczono w tabelach F.1 oraz F.2 w dodatku F. Nalezy
nadmieni¢, iz W niniejszej rozprawie doktorskiej wszystkie usrednienia prezentowane z roku 1997

obliczone byly na podstawie danych z 6 miesiecy (poczawszy od lipca — rozpoczgcie pomiardw)
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natomiast z roku 2005 na podstawie 8 miesiecy (z wylaczeniem okresu od lipca do pazdziernika —

przeniesienie aparatury do nowej lokalizacji z AGH do IFJ PAN).
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Rys 3. 10. Arytmetyczne $rednie stgzenia miesi¢czne (,,polluted”) wraz z btgdami za okres pomiarowy 1997-

2012. Naniesiono rowniez dat¢ wej$cia w zycie ustawy o postepowaniu z substancjami zubazajacymi warstwe

0ZONow3.
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Tak jak to bylo w przypadku srednich dobowych, tak i dla $rednich miesi¢gcznych stezen
oznaczanych zwigzkow w wigkszosci przypadkdéw zaobserwowaé mozna wysokie ich wartosci przed
rokiem 2002. Po tej dacie natomiast $rednie miesigczne stezenia prezentujg jedynie zmiennosci
sezonowa 1 oscyluja wokot wartosci tla lokalnego. Szczegdlnie widoczne jest to dla chloroformu
(CHCIy) i czterochlorku wegla (CCly). Dla metylochloroformu (CHsCCls) stezenie atmosferyczne
sukcesywnie maleje, zgodnie z oczekiwaniami, gdyz czas zycia tego zwigzku w atmosferze wynosi w
przyblizeniu 5 lat (rozdziat 2). Stezenie w atmosferze szesciofluorku siarki (SFg) wcigz narasta w
czasie, ze wzgledu na duze jego zuzycie przemystowe i dlugi czas przebywania w atmosferze.
Charakter pozostatych trzech zwiazkow tj. freonu F-11, F-113 i F-12 nie jest tak klarowny. Przebieg
wartosci $rednich (zarowno dobowych jak i miesiecznych) freonu F-11 odznacza si¢ tendencja
malejacg do polowy roku 2007. Pozniej nastepuja zmiany zgodnie z opisem dla $rednich wartosci
dobowych, z tym, ze $rednie miesigczne bardziej uwidaczniajg zachowanie si¢ stgzenia tego zwiazku
w atmosferze. W przypadku freonu F-113 zaobserwowaé mozna analogiczne zachowanie si¢ stezenia
w czasie, tak jak zostalo to opisane w przypadku srednich dobowych. Bardziej uwypuklony jest jednak
okres dtugoterminowego wzrostu stezenia dla lat 2009-2012. W przypadku $rednich miesigcznych,
podobne zachowanie jak freon F-113 prezentuje freon F-12, z tym, Ze przebieg stezenia tego zwiazku

jest bardziej niejednorodny i trudniejszy z punktu widzenia okreslenia tendencji jego zmian w czasie.

3.4. Filtracja danych pomiarowych

Dhugo czasowy eksperyment prowadzony w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN pozwala na
wyznaczenie charakteru zmian obserwowanych stgzen. Ciagle pomiary stezenia zwigzkow
chlorowcowych i SFs w Krakowie, prowadzone codziennie od roku 1997 do chwili obecnej, stanowia
sum¢ wplywu lokalnego, regionalnego i1 globalnego charakteru zmian stgzenia analizowanych
substancji. W zwigzku z tym obserwuje si¢ epizody przekroczenia linii bazowej stgzenia
charakterystycznego dla miejsca pomiaru. Aby okresli¢ dlugoterminowe trendy zmian stgzenia
badanych zwigzkow wymagane jest uzycie odpowiednich metod klasyfikacji zanieczyszczen.

Jednym z celéw niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza zebranego przez pracowni¢
Zaktadu Fizykochemii Ekosystemow IFJ PAN materiatu badawczego i wykorzystanie sposobu
klasyfikacji danych pomiarowych pozwalajgcego na okreslenie czy kolejne oznaczenia reprezentuja
tto lokalne, czy powinny zosta¢ uznane za zanieczyszczony epizod przekraczajacy to tto. W chwili
obecnej istnieje kilka metod klasyfikacji danych pochodzacych z pomiaréw, a najpowszechniej
stosowane s3 skomplikowane procedury obliczeniowe transportu zanieczyszczen, oparte na modelach
meteorologiczno-klimatycznych. Umozliwiaja one analize¢ trajektorii wstecznych naptywu mas
powietrza nad analizowany obszar. Metody te gléwnie stosowane sa w globalnym systemie
monitoringu  AGAGE. Placéwki badawcze tego programu dysponuja jednak wyrafinowanym,
automatycznym oprogramowaniem obliczeniowym, sprzgzonym z danymi pochodzacymi

bezposrednio ze stacji meteorologicznych.
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Do tej pory w laboratorium IFJ PAN nie byta przeprowadzana tego typu analiza, jednak dzigki
modelowi HYSPLIT (Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model) opracowanej
przez ARL (Air Resources Laboratory) zostato to cz¢sciowo wykonane i zostanie oméwione W dalszej
czesei tego rozdziatu [Draxler i Rolph, 2003].

Oprocz zaawansowanych metod modelowych klasyfikujacych dane w powszechnym uzyciu sg
takze metody statystyczne i sektorowe. Ich celem jest wyodrgbnienie epizodéw zanieczyszczen w
oparciu o analiz¢ danych z konkretnego przedzialu czasowego. Do selekcji danych mozna zatem
stosowac¢ ro6znego rodzaju podejscia matematyczne, ktore w rezultacie moga dac¢ nieco odmienne od

siebie wyniki.

3.4.1. Metoda statystyczna AGAGE

Metoda statystyczna AGAGE opracowana zostala przez Georgia Institute of Technology i
zastosowana do klasyfikacji zanieczyszczonych epizodéw przy analizie danych pomiarowych
pochodzacych z eksperymentu AGAGE [O’Doherty i inni, 2001]. Na metodg tg sktadaja si¢ trzy kroki
obliczeniowe. Na samym poczatku okreslany jest zakres czasowy analizowanych stezen (121 dni).
Nastepnie od danych zebranych w zdefiniowanym okresie czasowym odejmuje si¢ wynik
dopasowania funkcji wielomianu stopnia drugiego do minimalnych wartosci dobowych dla tego
zakresu. Na podstawie uzyskanych wynikdw obliczana jest warto$ci mediany i dla warto$ci
mniejszych od wyznaczonej mediany okreslana jest warto$¢ odchylenia standardowego. W pierwszym
kroku pomiar ze §rodka zdefiniowanego okresu uznawany jest za zanieczyszczony, jezeli jego wartos$¢
przekracza warto$¢ okreslonej mediany powigkszonej o trzy wartosci wyznaczonego odchylenia
standardowego (3c). W drugim kroku metody, analizie poddawane sa wszystkie przeanalizowane w
pierwszym kroku dane, za wyjagtkiem tych, ktéore w pierwszym kroku uznane zostaty za
zanieczyszczone. Ponadto zaostrzeniu ulega kryterium klasyfikacji, polegajace na typowanie pomiaru
ze $rodka analizowanego okresu i 0znaczaniu tego pomiaru jako zanieczyszczony, wowczas, gdy jego
warto$¢ jest wicksza od wartosci mediany powickszonej o dwie wartoéci odchylenia standardowego
uzyskanego w tym etapie (20). W ostatnim, trzecim etapie analizy wszystkie pomiary, wokot ktorych
znajduja si¢ pomiary zaklasyfikowane, jako zanieczyszczone, w procesie analizy przeprowadzonej w

ramach drugiego kroku rowniez sg klasyfikowane jako zanieczyszczone.

3.4.2. Metoda sektorowa

Sektorowa selekcja zanieczyszczen zaktada istnienie uprzywilejowanego — wolnego od
zanieczyszczen — kierunku naptywu mas powietrza nad badany obszar, ktory w niewielkim stopniu
obarczony jest prawdopodobienstwem wystapienia zanieczyszczen w postaci mierzonych zwigzkow
[Derwent i inni, 1998; Ryall i inni, 2001]. Aby stosowac ta metod¢ nalezy, wigc prowadzi¢ pomiary na
stacji w odpowiedniej lokalizacji. Przykltadem tego sa wilasnie stacje rozplanowane w programie

AGAGE, tzw. ,stacje czyste”, umiejscowione w dosy¢ duzej odlegltosci od aglomeracji miejskich i
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zrodet emisji [Prinn i inni, 2000]. Ze wzgledu na to, ze krakowska stacja pomiarowa posiada dane

meteorologiczne naptywu mas powietrza dla Polski poludniowej, podjgto probeg zastosowania tej

metody do selekcji zanieczyszczen.
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Rys 3. 11. Stezenia zwigzkow chlorowcowych i SFg w ujeciu kierunkowym naptywu mas powietrza wg
nomenklatury prof. T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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W pierwszym kroku powigzano kazdg srednig dobowa z kierunkami naptywu mas powietrza
wg nomenklatury prof. T. Niedzwiedzia (rysunek 3.11). Miato to na celu sprawdzenie, czy istnieje
uprzywilejowany kierunek w znacznym stopniu wolny od zanieczyszczen zwiazkami CFCs i SFé,
dzigki ktoremu mozliwe bylo by wyodrebnienie linii bazowej. Niestety kazdy z kierunkoéw naptywu
mas powietrza, w wickszym lub mniejszym stopniu obarczony jest epizodycznymi wzrostami stgzen.

W zwiazku z tym zrezygnowano z wykorzystania tej metody w dalszej analizie.

3.4.3. Metoda Gaussa

Metoda Gaussa opiera si¢ gtownie na dopasowaniu krzywej gaussowskiej do histogramu
czestosci wystepowania danych o okreslonej wartosci z wybranego przedziatu czasu. Na tej podstawie
uzyskiwana jest warto$¢ oczekiwana | oraz jej niepewno$¢. Najczgsciej wybierany jest przedzial
ufnos$ci pu + 36 (dla rozkladu normalnego 99,73 % wynikow zawiera si¢ w tym przedziale).

Filtracja metoda Gaussa stosowana dla przedzialu miesiagca nie separuje linii bazowe;,
a jedynie odrzuca najwyzsze przekroczenia i stanowi swego rodzaju $rednia miesieczna [Baran, 2010].
Stosowane takiego przedziatu czasu do danych z 15 lat pomiaréw nastrgcza wiele trudnosci. Przede
wszystkim problem stanowi wystepowanie nawet kilku miesiecznych wzrostow stezenia dla
wigkszosci danych pomiarowych. Wowczas musi by¢ dobierana r¢cznie zmienna szerokos$¢ przedziatu
w trakcie analizy, co moze stanowi¢ p6zniejszy problem w interpretacji. Ponadto rezultat jest zblizony
do uzytej w niniejszej pracy, szybszej metody regresji wazonej z wykorzystaniem liniowej regresji

wazonej dopasowanej do $redniodobowych danych (metoda opisana w rozdziale 3.3.4).

3.4.4. Wyniki klasyfikacji metoda regresji wazonej

W niniejszej rozprawie doktorskiej zdecydowano si¢ na wykorzystanie do selekcji danych
metody regresji wazonej (najmniejszych kwadratow). Ze wzgledu na brak dostepu do drogiego,
komercyjnego oprogramowania do obrobki danych, stosowanego np. przez zespdt prof. Simona
O’Doherty z Uniwersytetu w Bristolu oraz po rozmowie z nim, takie podej$cie wydaje sie stuszne w
odniesieniu do posiadanych przez autora pracy danych. Prawdopodobnie w przysztosci (podczas stazu
post-dok) autor pracy begdzie mial mozliwos¢ wykorzystania rozbudowanego narzgdzia
informatycznego programu AGAGE do obrobki krakowskich danych.

W metodzie regresji wazonej klasyfikacja zanieczyszczonych oznaczen bazuje na kryterium
filtracji, stanowiagcym poziom réwnolegly do poziomu podstawowego (linia bazowa). Poziom ten
ustalany jest przy pomocy metody wazonej regresji liniowej (metoda najmniejszych kwadratow)
[Simmonds i inni, 2000; Hendrick i inni, 2012] dla $rednich wartosci dobowych obserwowanych
stezen oraz ich odchylen standardowych - prosta y=ax+b (rysunek 3.11, tabela 3.4). Wyjatek stanowi
metylochlorofoem (CH3CCl;), do przebiegu, ktorego dopasowana zostata eksponencjalna krzywa

regresji wazonej.
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Dla kazdego zwigzku okreslana jest odlegto$¢ poziomu filtracji od poziomu podstawowego.
Jest to trzykrotna warto$¢ Sredniego odchylenia standardowego (tabela 3.4) z miesigcy, w ktorych

zanotowano wydajnos¢ pomiarowa wigksza lub roéwna 95%.

Tabela 3. 4. Srednie odchylenie standardowe z miesiecy, dla ktérych wydajno$é pomiarowa byla wieksza
niz 95% dla okreséw 1997-2005 oraz 2005-2012.

Nazwa zwigzku | ¢ 1997-2005 [ppt] | o 2005-2012 [ppt]

F-11 1,18 1,43
F-113 3,56 5,97
CHCl,4 13,95 7,01
CH;CCl, 0,52 0,63
CCl, 4,71 1,99

SFg 0,04 0,14

F-12 3,99 3,28

W celu wyboru zakresu selekcji danych nalezacych do linii bazowej i tych uznawanych za
zanieczyszczenie przeprowadzono analiz¢ ze wzgledu na trzy rézne scenariusze kryterium filtracji.
Pierwszy wariant zakladat szeroko$¢ linii bazowej si¢gajaca maksymalnie trzy odchylenia
standardowe (tabela 3.4) od prostej odcinajgcej dla obu okresow pomiarowych. Drugie kryterium
stanowilo szeroko$¢ pigciu odchylen standardowych, natomiast ostatnie dziewigciu odchylen
standardowych. Rezultaty zaprezentowane zostaly na rysunku 3.12, w postaci liczby przekroczen
ustalonej linii bazowej w kolejnych latach.

Analizujac powyzszy rysunek 3.12 zauwazy¢ mozna, ze kryterium filtracji 3 sigma jest zbyt
rygorystyczne i cze$¢ danych nalezacych do linii bazowej uznanych zostato za zanieczyszczenia.
Ostatnie kryterium natomiast duza czg$¢ danych zanieczyszczonych uznaje za informacje tla
lokalnego, pozostawiajac jedynie epizody o duzej wartosci st¢zenia ponad lini¢ bazowa. Wybrane
zatem zostato, jako najlepsze, kryterium drugie tj. szeroko$¢ linii bazowej ustalone w zakresie 5
sigma. Wyjatek stanowi szesciofluorek siarki (SFg) gdzie w pierwszym okresie pomiarowym (AGH w
latach 1997-2005) przyjeto kryterium 9 sigma, natomiast w drugim okresie (IFJ PAN w latach 2005-
2012) ustalono zakres 3 sigma (rysunek 3.13). Wynika do z duzej réznicy w warto$ci odchylenia

standardowego (tabela 3.4) dla powyzszych okresow.
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Rys 3. 12. Liczba przekroczen linii bazowej dla poszczegdlnych zwigzkéw notowana w kolejnych latach
dziatalnosci stacji pomiarowej w Krakowie (na podstawie metody regresji wazonej) przy roznych kryteriach
filtracji: 3 o (lewy gorny panel), 5 ¢ (prawy gorny panel) 9 ¢ (dolny panel).

Dodatkowo z rysunku ilosci przekroczen wyznaczonych na podstawie metody regresji
wazonej dla wszystkich kryteriow, zaobserwowac¢ mozna, ze do roku 2001 notowany jest wzrost ilosci
epizodéw przekroczen linii bazowej dla wszystkich zwigzkow. W 2002 roku nastgpuje znaczna ich
redukcja (dla SFg po roku 2005). Najprawdopodobniej fakt ten mozna wigza¢ z wejsciem w zycie
ustawy o postgpowaniu z substancjami zubazajacymi warstwe ozonowa (1 lipca 2002 r.) oraz
Protokétem z Kioto (16.02.2005 r.). Wniosek, ktory si¢ nasuwa to, ze Polska w pelni zaczeta
respektowac postanowienia Protokolu Montrealskiego i Protokotu z Kioto. W nastepnych latach
mozna zauwazy¢ dalsza redukcje ilosci przekroczen oraz ich stabilizacje do roku 2007. Niestety
w kolejnych latach, az do dnia dzisiejszego, ponownie obserwuje si¢ tendencje wzrostowa ilosci
notowanych przekroczen.

Na podstawie dopasowanych dla dwoch okresow prostych i kryterium selekcji 5 sigma,
mozliwe byto wyselekcjonowanie stezen stanowigcych tto lokalne (niebieskie punkty, rysunek 3.13)
oraz wyznaczenie stezen zakwalifikowanych, jako zanieczyszczone epizody (czerwone punkty,
rysunek 3.13).
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Rys 3.13. Srednie dobowe stezenia sklasyfikowane metoda regresji wazonej. Zaprezentowane sa dane
stanowigce tto lokalne oraz dane odrzucone w procesie filtracji.
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Na podstawie powyzszego rysunku zauwazy¢ mozna, ze metoda ta w zakresie 5 odchylen
standardowych, w sposob zadowalajacy filtruje stezenia tta lokalnego odcinajac zanieczyszczone
epizody dla dwoch przedstawionych okreséw pomiarowych. Jedynie dla freonu F-11 wymagana byta
dodatkowa ingerencja. Drugi okres pomiarowy dla tego zwigzku zostal dodatkowo podzielony na
kolejne dwa obszary linii czasowej. Powodem tego byto wrastajace, od potowy 2007 r. stgzenie.
Ustabilizowanie si¢ jego wartosci po okoto roku umozliwiato dopasowanie kolejnej prostej regresji
wazonej. Na wykresach poszczegélnych zwigzkéw umieszczone sg rowniez zanotowane tendencje
linii bazowej dla dwdch odrebnych lokalizacji w kolejnosci wystegpowania w czasie.

Dodatkowo, w celu okreslenia skutecznosci filtracji krakowskich danych pomiarowych
dokonano pordéwnania arytmetycznych srednich rocznych (,,polluted”) z arytmetycznymi srednimi
rocznymi z danych wyselekcjonowanych (,,non-polluted”). Postuzono si¢, zatem prosta zaleznoscia:

ACp; =Cpy —C (3.9)

npol *
gdzie:
Cpol — Srednioroczne stgzenie kolejnego oznaczanego zwiazku (,,polluted”),

Cnpol — odfiltrowane Srednioroczne stgzenie kolejnego oznaczanego zwigzku (,,non-polluted”).

Wyniki obliczonych warto$ci Acjg; dla kolejnych lat na tle $rednich rocznych ,,polluted” i ,,non-
polluted” przedstawiono na rysunku 3.14. W tabeli F.2 w dodatku F zamieszczono dane liczbowe
$rednich rocznych ,,non-polluted” ($rednie roczne ,,polluted” znajduja si¢ w tabeli F.1 w dodatku F).

Z rysunku 3.14 mozna wyciagna¢ wniosek na temat przestrzegania przez Polske postanowien
Protokotu Montrealskiego. Na podstawie wartosci Acjr; zauwazy¢ mozna, iz $rednie roczne z danych
zanieczyszczonych (tabela F.1 w dodatku F) w duzym stopniu r6znia si¢ od $rednich obliczonych na
podstawie wartos$ci odfiltrowanych (tabela F.2 w dodatku F). W tabeli F.3 umieszczono wartosci Acg;,

W nastegpnej kolejnosci stezenia oznaczone jako zanieczyszczone, znajdujace si¢ powyzej
okreslonego tla lokalnego, skorelowane zostaty z sytuacjami synoptycznymi sklasyfikowanymi przez

T. Niedzwiedzia (rozdziat 3.5).
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Rys 3. 14. Wyniki porownania $redniorocznych stezen obliczonych na podstawie danych zanieczyszczonych ,,polluted” i odfiltrowanych ,,non-polluted”. Wartosci w ppt.



3.5. Analiza naplywu zanieczyszczen zwigzkami chlorowcowymi nad
obszar Krakowa na podstawie sytuacji synoptycznych

W niniejszym rozdziale prezentowane bg¢da kolejno wyniki analizy naptywu powietrza
zanieczyszczonego zwigzkami chlorowcowymi i SFg na obszarze Krakowa zarejestrowanych w dwoch
okresach pomiarowych tj. w pierwszej kolejnosci w latach 1997-2005, a nastepnie w latach 2005-2012
(rysunki 3.15 — 3.27). Analiza przedstawiona w tym rozdziale opiera si¢ na opisanej wczesniej
metodzie regresji wazonej oraz zapisie 21 typow sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia. Do
kazdej danej dobowej uznanej w procesie filtracji za epizodyczne zanieczyszczenie dopasowano
kierunek napltywu mas powietrza w tym dniu. Na tej podstawie sporzadzono procentowa réz¢ naptywu
mas powietrza oraz histogram wystgpowania sytuacji synoptycznych bez wyraznego kierunku. Dla
kazdego zwigzku dane prezentowane sg najpierw w ujgciu rocznym, a pozniej sezonowym, tj. dla
poszczegblnych poér roku ze wszystkich lat omawianego okresu podzialu ze wzgledu na lokalizacje
stacji pomiarowej. Sposob podziatu na sezony (pory roku) opisany zostat w dodatku E. W dodatku E
zamieszczono rowniez tabele z wartosciami liczbowymi charakteru naplywu epizodow

zanieczyszczonych dla poszczegdlnych zwiazkow.
F-11

W pierwszej kolejnosci przedstawiono wyniki dla freonu F-11 w okresie pomiarowym 1997 —
2005. Najwigcej przekroczen linii bazowej odnotowano w latach 1999-2001. W ujeciu rocznym
rozktad kierunkéw naptywu mas powietrza jest dosy¢ homogeniczny z lekka przewaga wystepowania
kierunkow: potnocny wschod (NW), zachod (W) oraz potudniowy zachod (SW) w przedstawionym
okresie. Dla catego rozpatrywanego przedziatu czasu dominuje kierunek potudniowo zachodni (SW).
Dosy¢ czgsto wystepowaty rowniez zanieczyszczenia w powigzaniu z naptywem mas powietrza bez
wyraznego kierunku, szczegodlnie dla sytuacji Ka i Bc latem oraz jesienig (opis w Dodatku E) w latach
2000, 2001. W ujeciu sezonowym dominowat kierunek zachodni (W) oraz potudniowo zachodni (SW)
przypuszczalnego naplywu zanieczyszczen w okresie zimy i jesieni. Dla tych sezondw notowanych
byto najwiecej przekroczen (rysunek 3.15).

W drugim okresie pomiarowym 2005-2012 sytuacja przedstawia si¢ nieco inaczej niz w
pierwszym dla freonu F-11. W ujeciu rocznym dominuje kierunek zachodni (W), a dla roku 2011
dodatkowo kierunek pdtnocno zachodni (NW). W tym roku notowana jest rowniez najwieksza liczba
przekroczen tla lokalnego. Rowniez tego roku wystepowato najwiecej sytuacji cyrkulacji atmosfery
bez wyraznego kierunku — dominowaty sytuacje Ka i Bc w okresie letnim (opis w Dodatku E). W
ujeciu sezonowym najwiecej zanieczyszczen tym zwigzkiem prawdopodobnie naptywato z kierunku

zachodniego w zimie, lecie oraz w mniejszym stopniu jesienig (rysunek 3.15).
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Rys 3. 15. Charakter naptywu epizodow zanieczyszczonych dla F-11 sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow sytuacji
synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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Rys 3. 16. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla F-11 sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow
sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

F-113

Dla pierwszej lokalizacji pomiarowej freonu F-113 (lata 1997-2005) najwigkszy udziat
stanowig kierunki: péinocny zachdéd (NW), zachod (W) oraz potudniowy zachod (SW) w latach 2000
oraz 2001. Woéwczas rowniez najczesciej notowane byly przekroczenia bez wyraznego kierunku,
zwlaszcza sytuacje Ka i Bc (rysunek 3.17). Pozostate lata odznaczaja si¢ bardziej jednorodnym
rozkladem naplywu mas powietrza. W omawianym okresie pomiarowym brak jest epizodow

zanieczyszczen powigzanych z sytuacja synoptyczng Cc. W ujeciu sezonowym, ze wzgledu na duzy
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wptyw lat 2000, 2001 dominujg te same kierunki naptywu mas powietrza, zwlaszcza w okresie

zimowym 1 jesiennym. Dla sytuacji synoptycznych bez wyraznego kierunku przewaza okres

wiosenny.
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Rys 3. 17. Charakter naptywu epizodow zanieczyszczonych dla F-11 sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym i sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza
typow sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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Rys 3. 18. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla F-11 sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow
sytuacji synoptycznych wg T. NiedZwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

Dla freonu F-113, w drugim okresie (lata 2005-2012) oznaczania st¢zenia tego zwigzku
zauwazy¢ mozna prawie osiowy rozklad kierunkow naptywu zanieczyszczen tym zwigzkiem.
Dominuje kierunek zachodni (W) oraz potudniowo wschodni (SW), gtéwnie w latach 2010, 2011. W
ujeciu sezonowym najbardziej znaczacy jest okres jesieni i w drugiej kolejnosci zimy, z tych samych
kierunkow, co dla rozktadu w ujeciu rocznym. Dla sytuacji bez wyraznego kierunku przewaza okres

letni i jesienny (rysunek 3.18).
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CHClI;

W pierwszym czasowym przedziale pomiarowym (latal997-2005) chloroform (CHCIy)
odznacza si¢ podobnym rozkladem kierunku naptywu zanieczyszczen tym zwigzkiem w ujgciu
rocznym, co freon F-113 tj. dominuje kierunek poéinocny zachdéd (NW), zachdd (W) oraz potudniowy
zachéd (SW) w latach 2000 oraz 2001. W tych latach notowanych byto réwniez najwigcej
zanieczyszczonych sytuacji bez wyraznego kierunku naptywu dla cyrkulacji Ka i Be. W ujeciu
sezonowym dominuje kierunek zachodni gléwnie zimg i jesienig oraz Sytuacja Bc w okresie

wiosennym (rysunek 3.19 i 2.20).
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Rys 3. 19. Charakter naptywu epizodow zanieczyszczonych dla CHCl; sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow sytuacji
synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

56



1997-2005 2005-2012

SEZON SEZON
N N
15 + 15 —
(%) (%)
NW NE NW NE
10 + 10 +
Ozima Ozima
wiosna wiosna
5 1 lato 5T lato
Ojesien ojesien
Wt } } & } } {E Wi } } & } } | E
v
sw 1 SE sw 1 SE
S S
SEZON SEZON
15 - 15 -
mzima mzima
owiosna owiosna
olato olato
mjesien mjesien
10 A 10 4
(%) (%)
5 5
0 4 0 _AIZE-_'_-ZI:I i i ’_r_l i =

Ca Ka Ce Bc X Ca Ka Ce Bc X

Rys 3. 20. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla CHClI; sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow
sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

Lata 2005-2012 w odniesieniu do naptywu zanieczyszczen tym zwiagzkiem prezentuja
zupehie inny charakter niz dla lat 1997-2005. Dominujg przekroczenia tta lokalnego z kierunku
poludniowy zachod (SW), gtownie w latach 2006 i 2010. Dosy¢ czgsto wystepowaly zanieczyszczenia
w okresie sytuacji bez wyraznego kierunku i zdarzaty si¢ one przy cyrkulacji Ka oraz Bc, gtownie w
roku 2005 oraz 2012. Kierunek zachodni naptywu zanieczyszczen tym zwiazkiem wystgpowat

zdecydowanie najczesciej (rysunek 3.19).
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CH;CCl;

W ujeciu rocznym rozktadu kierunkéw naplywu zanieczyszczen metylochloroformem
(CH3CCl3) w znacznym stopniu dominuje kierunek potudniowy wschod (SE) dla roku 1997. Tego
roku bardzo czgsto wystepowaty tez zanieczyszczone sytuacje cyrkulacji atmosfery Ka, Bc oraz x
(rysunek 3.21). W pozostatych latach przekroczenia stgzenia bazowego tego zwigzku prawdopodobnie
naptywaty z obszarow zachodnich (W). Ten kierunek jest rowniez najbardziej znaczacym z punktu

widzenia ujecia sezonowego przekroczen linii bazowej. Notowany byt on najczeséciej zima (rysunek
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Rys 3.21. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla CH3CCl; sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow sytuacji

synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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Rys 3.22. Charakter naptywu epizodow zanieczyszczonych dla CH;CClj; sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow

sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

W odniesieniu do drugiego okresu pomiarowego (lata 2005-2012) metylochloroformu

(CH;CCl3) zaobserwowa¢ mozna dominantg w roku 2005 czterech kierunkéw naptywu przekroczen

tla lokalnego, tj. péinocno zachodniego (NW), zachodniego (W), poludniowego (S) oraz potudniowo

wschodniego (SE). W pozostatych latach zanieczyszczenia tym zwiazkiem skorelowane byly z

wystepowaniem sytuacji bez wyraznego kierunku adwekcji Bc. Brak jest jakichkolwiek przekroczen

dla cyrkulacji Cc oraz x. W ujeciu sezonowym najczestsze przekroczenia wystepowaly latem w

powigzaniu z kierunkiem zachodnim (rysunek 3.22).
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CCl,

Przebieg stezenia czterochlorku wegla (CCly) odznacza si¢ wystegpowaniem duzej liczby
przekroczen 2000, 2001, gltéwnie z kierunkow zachodnich (rysunek 3.23). Ze wzgledu na to
obserwowany jest wiasnie z tych kierunkow naptyw zanieczyszczen gtownie zima i jesienig. W tych
latach bardzo czgsto obserwowane byly rowniez zanieczyszczenia w korelacji z sytuacjami

synoptycznymi Ka oraz Bc, przewaznie wiosna i jesienig (rysunek 3.24).
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Rys 3. 23. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla CCl, sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow sytuacji
synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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Rys 3. 24. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla CCl, sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow
sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

Rowniez w drugim okresie pomiarowym 2005-2012 dominowat rozktad kierunkow
zachodnich adwekcji zanieczyszczonych mas powietrza tym zwigzkiem. Dotyczy to w duzym stopniu
roku 2011. W pozostatych latach wyraznie przewazna potudniowo zachodni sektor (SW) rozktadu
kierunkow naptywu zanieczyszczonych mas powietrza. Potwierdza to ujgcie sezonowe, gdzie sektor

potudniowo wschodni wystepuje najczesciej jesienia i zima (rysunek 3.24).
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SFs

W obu okresach pomiarowych szesciofluorku siarki (SFg) przewazal zachodni kierunek
adwekcji mas powietrza niosacych zanieczyszczenia w postaci tego zwigzku (rysunek 3.25). Dotyczy
to wszystkich lat pomiarowych. Najbardziej znaczace byty lata 1999, 2001 oraz 2010. W tych latach
notowano takze wystepowanie epizodow zanieczyszczonych dla adwekcji mas powietrza bez
wyraznego kierunku w odniesieniu do cyrkulacji Ka oraz Bc. W ujeciu sezonowym w podobnym

stopniu dominowal okres jesienny i zimowy z kierunku zachodniego, a dla sytuacji Ka i Bc sezon

wiosny (rysunek 3.26).
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Rys 3. 25. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla SFg sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow sytuacji
synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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Rys 3. 26. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla SFg sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 1997-2005 oraz 2005-2012, na podstawie kalendarza typow
sytuacji synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

F-12

W pierwszym okresie pomiarowym (lata 1997-2005) rozktad kierunkéw, w ujgciu rocznym
naptywu mas powietrza obarczonych zanieczyszczeniami W postaci freonu F-12, dla wiekszosci lat
jest w duzej mierze jednorodny z lekko dominujagcym kierunkiem potudniowo-zachodnim (SW).
Wyjatek stanowi rok 1999, gdy wystepowatl najczesciej sektor zachodni (W), potudniowo-zachodni
(SW) oraz potudniowo-wschodni (SE) adwekcji mas powietrza. Drugim wyjatkiem jest rok 2001,

gdzie czesto wystepowaly zanieczyszczenia z kierunkéw zachodnich (rysunek 3.27). Potwierdzeniem
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jest adwekcja mas powietrza przedstawiona sezonowo. Przekroczenia tla lokalnego obserwowane

byly szczegodlnie czgsto jesienig i zima (rysunek 3.28).
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Rys 3. 27. Charakter naptywu epizodoéw zanieczyszczonych dla F-12 sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu rocznym w latach 2005-2012, na podstawie kalendarza typow sytuacji synoptycznych

wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].
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Rys 3. 28. Charakter naptywu epizodéw zanieczyszczonych dla F-12 sklasyfikowanych przy pomocy metody
regresji wazonej w ujeciu sezonowym w latach 2005-2012, na podstawie kalendarza typoéw sytuacji
synoptycznych wg T. Niedzwiedzia [Niedzwiedz, 1981].

W latach 2005-2012 obserwowano gtéwnie adwekcje mas powietrza niosgcych
zanieczyszczenia w postaci freonu F-12 z kierunkdéw zachodnich. Dla tego okresu najwiecej
zanieczyszczeni oznaczono w roku 2011 oraz 2012. W ujeciu sezonowym przewazat sektor zachodni
(W) w sezonie i zimowym oraz potudniowo-zachodni (SW) na jesien. Tak jak notowano dla
poprzednich zwigzkéw i w tym przypadku dominowata sytuacja braku wyraznego Kierunku adwekcji
zanieczyszczonych mas powietrza Ka oraz Bc (rysunek 3.28).
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3.6. Analiza epizodow zanieczyszczen zwigzkami chlorowcowymi na
podstawie trajektorii wstecznych

Trajektorie wsteczne stanowig histori¢ danej masy powietrza wyznaczong na podstawie
trojwymiarowych, numerycznych modeli. Sg one dobrym narzgdziem w analizach dynamiki
transportu w atmosferze i stanowig uzupekienie pomiaréw meteorologicznych. Trajektorie zawieraja
informacje o potozeniu w przesztosci srodka masy powietrza, ktéry w okreslonym momencie czasu
znajdowal si¢ w danym punkcie. Do wyliczenia trajektorii wstecznych w miejscu pomiarowym
zwigzkow chlorowcowych i SFg uzyty zostal model HYSPLIT [http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT], z
wykorzystaniem zestawu danych meteorologicznych NCEP/NCAR RE-ANALYSIS. Trajektorie
siegajg 96 godzin wstecz. Rozklad trajektorii wstecznych w okresie pomiarowym wskazuje, ze nad IFJ
PAN przewaznie docieraja masy powietrza znad Europy Zachodniej (podobne rezultaty otrzymano z
analizy na podstawie sytuacji synoptycznych, opisanych w rozdziale 3.4). Wyjatek stanowig lata 1997
oraz 2002, kiedy to zauwazy¢ mozna zdecydowang przewage naplywu powietrza z kierunkéw
wschodnich oraz w roku 2010, gdy rozklad mas powietrza obejmowal gtéwnie Europe Centralng. W
pozostatych latach udziat napltywajacych mas powietrza ze wschodu byl znaczaco mniejszy (z
pojedynczymi wyjatkami np. rok 2012).

Ze wzgledu na polozenie stacji badawczej pomiary w Instytucie Fizyki Jadrowej PAN w
Krakowie s3 pod wptywem antropopresji. Oznaczane st¢zenia zwiazkoéw chlorowcowych i SFs
charakteryzuja si¢ cze¢stymi przekroczeniami linii bazowej. Niekiedy przekroczenia te znacznie
odbiegaja od normy, niosac ze sobg kilkukrotne lub nawet kilkunastokrotne przekroczenia warto$ci
podstawowej charakterystycznej dla miejsca pomiaru. Spowodowane moze by¢ to zjawiskami
synoptycznymi takimi jak np. przejScie frontu atmosferycznego. Punkty te powigzane sg z
pochodzeniem mas powietrza docierajacych nad Krakow w konkretnym okresie czasu. Mogg one
zawieraC rézne stezenia zwigzkow chlorowcowych i SFs, w zaleznosci od kierunku i stopnia
oddziatywania z powierzchnig Ziemi. Okresowy wzrost lub spadek oznaczonego st¢zenia zwiazany ze
zmiang cyrkulacji atmosferycznej nie powinien by¢ polagczony z podobnymi zmianami z
powodowanymi lokalng emisja do atmosfery w otoczeniu miejsca pomiarowego [Chmura, 2010].
Analiza trajektorii wstecznych mas powietrza docierajacych do punktu pomiarowego pozwala na ich
rozroznienie. Opis cyrkulacji atmosfery w skali regionalnej mozliwy jest dzieki zastosowaniu
trojwymiarowych modeli dynamiki troposfery, sporzadzonych na podstawie rownan numerycznych, a
takze danych meteorologicznych réznych stacji pomiarowych.

Rysunki 3.29 do 3.45 prezentuja najbardziej znaczace epizody zmian stezenia dla
poszczegblnych zwiazkow zarejestrowanych w stacji pomiarowej IFJ PAN, w okresie 1997 -2012.
Lewy panel kazdego rysunku prezentuje na tle konturowej mapy Europy trajektorie wsteczne mas
powietrza docierajacych do Krakowa wraz z przebiegiem zmian wysoko$¢ srodka masy powietrza

opisanej przez dang trajektori¢ wsteczng. Informacja o wysokos$ci daje mozliwos¢ oceny czy dana
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masa powietrza byla pod wplywem lokalnych zrodel emisji mierzonych zwigzkéw. Trajektorie
wstecznie zostaly wyznaczone o poédinocy czasu UTC. Panel prawy natomiast zawiera wykres
dobowych zmian stezen omawianych zwiazkéw w okresie 10 dni przed i 10 dni po wystapieniu
przekroczenia. W sytuacji gdy epizod przekroczenia tta lokalnego trwat zaledwie jeden dzien

wykreslono dodatkowo trajektori¢ wsteczng dla dnia przed i po zaobserwowanym epizodzie.
F-11

Z 17 lat pomiarow stgzen tego zwigzku w atmosferze Krakowa wybrano 4 najbardziej
znaczgce epizody przekroczen linii bazowej. Przedstawione sa one w kolejnosci wystepowania w

czasie. Pierwszy z nich nastgpit 16.07.2001 r.
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Rys 3. 29. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-11 w Krakowie w dniu 16.07.2001 r. (prawa strona- panel
gorny) oraz dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona- panel gorny) siegajacej 120 godz. w tyl.
Panel dolny zawiera trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystgpieniem epizodu (lewa strona) oraz
dzien po zarejestrowanej anomalii (prawa strona).
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W tym dniu Krakéw znajdowat si¢ pod wptywem mas powietrza docierajgcych znad Ukrainy,
po przejsciu nad terenami Rumunii, Wegier i Stowacji. Przebywaty one wytacznie nad kontynentem
europejskim i w dodatku $rodek masy przemieszczat si¢ na bardzo matej wysokosci (ponizej 150 m
n.p.m.). W tym czasie zdazyly one skumulowa¢ zanieczyszczenia w postaci freonu F-11. Stezenie tego
zwigzku wzrosto wowczas z ok. 288 ppt do ok. 511 ppt. Po osiagnigciu wartosci maksymalnej stezenie
F-11 wrocito do wartos$ci tta regionalnego w przeciggu nastgpnego dnia (rysunek 3.29). W dniu 16.07.
2001 r. wial ze wschodu (E) do$¢ staby wiatr nie przekraczajacy 10 km/h, a temperatura powietrza
wynosita 25°C. Analizujgc jednak trajektorie wsteczne wkre$lone dla dnia poprzedniego i dnia
nastgpnego (rysunek 3.29) zauwazy¢ mozna, ze cyrkulacja atmosferyczna nie ulegla znacznej zmianie
w przeciagu trzech dni. Zatem zarejestrowany epizod zanieczyszczenia mozna traktowac jako lokalny.

Nastepny epizod wystapil dnia 28.04.2006 r. Krakow wowczas znajdowat sie pod wptywem
mas powietrza znad obszaru potnocnowschodniej Rosji przebywajacych tam na wysokos$ci powyzej
500m i przemieszczajac si¢ z dosy¢ duza predkoscia. Masy te nastepnie trafily nad teren Ukrainy
stopniowo obnizajac wysokos$¢, pozniej Moldawii, gdzie znajdowaty si¢ juz ponizej 150 m n.p.m, oraz
znowu nad Ukraing i skonczyly swoja droge w Polsce. W tym czasie poziom st¢zenia F-11 wzr6st do
ok. 375 ppt i stopniowo spadat, aby osiaggna¢ dwa dni pdzniej poziom tta lokalnego (rysunek 3.30). W
dniu wystapienia epizodu wiat wiatr o predkosci ponizej 5 km/h z kierunku NNE (potnoc poinocny

wschod), temperatura za$ wynosita 14°C.
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Rys 3. 30. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-11 w Krakowie w dniu 28.04.2006 r. (prawa strona) oraz
dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) siggajacej 120 godz. w tyl.

W dniach 24-30.03.2007 r. wystapito kolejne zwigkszenie stezenia freonu F-11. W tych
dniach stezenie F-11 oscylowato wokot wartosci 360 ppt, za wyjatkiem 25 marca, kiedy to stezenie
wzrosto do wartosci 381 ppt i bylo najwyzsze w tym okresie. Dla tego dnia wyznaczono zatem
trajektori¢ wsteczng. W omawianym czasie Krakéw znajdowal si¢ w obszarze wplywoéw mas
powietrza docierajacych z europejskiej czgsci Kazachstanu, gdzie przebywaty przez 2 dni. Nastepnie

przemieszczaly si¢ one przez Rosj¢ w ciggu jednego dnia, a potem przyspieszyly i w przeciggu 2 dni
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dotarly do Polski pokonujgc po drodze tereny Ukrainy. Przez caly ten okres Srodek masy znajdowat
si¢ na wysokosci ponizej 140 m n.p.m. (rysunek 3.31).

400

<-F-11 $rednia dobowa

350

300 -

stezenie, ppt

250 {7

200

77777777777777777777777777777 500 : : : : .
2007-03-14 2007-03-19 2007-03-24 2007-03-29 2007-04-03 2007-04-08
1 mw 12 06 00 18 12 06 DO 16 12 06 00 18 12 06 0O
2 2 2 data
124 D32 3122 0321 0320

Rys 3. 31. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-11 w Krakowie w okresie 24-30.03.2007 r. (prawa strona)
oraz dopasowanej w dniu 25 marca trajektorii wstecznej (lewa strona) siggajacej 120 godz. w tyt.

25 marca notowano predkos¢ wiatru ok. 19 km/h z kierunku ENE (wschod potnocny wschod) i
temperature powietrza ok. 7°C. W pozostatych dniach omawianego okresu $rednia predko$é wiatru
wynosita ok. 14 km/h. Kierunek utrzymywat si¢ ten sam, co 25 marca tj. ENE (wschod poocny
wschod) i utrzymywala sie $rednia temperatura ok. 7 °C. Po tym okresie stezenie zaczeto male¢ do
warto$ci ok. 280 ppt, ktéra utrzymywata si¢ przez dwa dni, a nast¢gpnie zmalata do poziomu tla
lokalnego (rysunek 3.31).

Ostatni z wybranych epizodéw wystapit w dniach 25-26.04.2007 r. Masy powietrza
docierajace wowczas nad miejsce pomiardw pochodzity znad Szwecji, z poczatkowa wysokoscig
powyzej 500 m n.p.m. Przemieszczaly si¢ one z duza predkoscia obnizajac wysokos$¢ nad Polska do
poziomu ponizej 150 m n.p.m., az wreszcie dotarty nad Ukraing gdzie przebywaly az 4 dni, po czym
przybyty nad Krakéw. Podobnie jak poprzednio trajektorie wsteczng wyznaczono dla najwyzszego

przekroczenia tj. dnia 26 kwietnia (rysunek 3.32).
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Rys 3. 32. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-11 w Krakowie w okresie 25-26.04.2007 r. (prawa strona)
oraz dopasowanej w dniu 26 kwietnia trajektorii wstecznej (lewa strona) siggajacej 120 godz. w tyt.

Tego dnia warto$¢ stezenia F-11 notowana w Krakowie wynosita ok. 490 ppt, a predko$¢ wiatru ok. 7
km/h, z kierunku NE (p6tnocny wschod). Temperatura powietrza oscylowata w okolicy 14 °C. Po
dwach dniach podwyzszonego stgzenia jego wartos¢ zaczegta malec i po kolejnych dwoch dobrach

wroécila do poziomu podstawowego.
F-113

Stezenie tego zwigzku mierzone w atmosferze Krakowa jest najbardziej zmienne w
poréwnaniu z innymi zwigzkami. Charakteryzuje si¢ ono licznymi wahaniami z wieloma
przekroczeniami stgzenia tla, szczegdlnie przed rokiem 2002. Analize trajektorii wstecznych
przeprowadzono dla 3 najwigkszych warto$ci stezenia zanotowanych po roku 2002. W dniach 28-
30.08.2007 r. masy powietrza docierajace do Krakowa pochodzily z rejonéw Grenlandii (dla obu
najzywszych przekroczen). Na rysunku 3.33 pokazano trajektoric wsteczng wyznaczong dla 30
sierpnia. Srodek masy przemieszczat sie nad Atlantykiem na bardzo duzej wysokosci siegajacej 1500
m n.p.m. Wraz z przesuwaniem obnizata si¢ tez jego wysokosc¢, jednak caly czas pozostajac powyzej
500 m n.p.m. Ostatniego dnia, gdy masy powietrza znajdowaty si¢ juz nad terytorium Polski, opadly
az do poziomu 160 m n.p.m. Tego dnia zarejestrowano kierunek wiatru zachodni (W) o predkosci 5

km/h. Temperatura wynosita ok. 14 °C.

70



350

300 F-113 srednia dobowa

250

200 4

150 +

stezenie, ppt

100

50 +

0 T T T

2007-08-19 2007-08-24 2007-08-29 2007-08-03 2007-09-0¢

18 12 06 00 18 12 06 00 18 12 06 0O 18 12 06 00 18 12 06 00 data
08729 08/28 0827 0826 08/25

Rys 3. 33. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-113 w Krakowie w okresie 28-30.08.2007 r. (prawa strona)
oraz dopasowanej w dniu 30 sierpnia trajektorii wstecznej (lewa strona) siegajacej 120 godz. w tyt.

W dniach 29-30.10.2008 r. wystapita zupelnie inna sytuacja niz dla poprzedniego okresu.
Dnia 29 pazdziernika masy docierajace nad Krakow pochodzity znad Motdawii. Znajdowaty si¢ tam
na wysokosci ok. 500 m n.p.m. Nastepnie pokonywaty terytorium Rumunii, Serbii, Bosni i
Hercegowiny, gdzie obnizyly si¢ do ok. 150 m n.p.m., a nastepnie przybyty nad Wegry, Stowacje i do
Polski na podobnej wysokosci (rysunek 3.34). Tego dnia notowano wiatr o predkosci 9 km/h z
kierunku ENE (wschod poinocny wschod) i temperature powietrza ok. 13°C. Nastepnego dnia stezenie
zaczeto male¢ pomimo braku znaczacej zmiany cyrkulacji atmosferycznej. Wowczas docierajace masy
powietrza przechodzity przez rejony Bulgarii, mijajac po drodze Grecjg¢, Macedonige, Serbig, Wegry i
Stowacje. Jednak wiatr tego dnia wial z kierunku SSE (potudnie potudniowy wschod) przy predkosci

ok. 14 km/h, zapewniajac lepsza wentylacje niz dzien wcze$niej. Wzrosta tez temperatura do 15°C.
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Rys 3. 34. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-113 w Krakowie w okresie 29-30.10.2008 r. (prawa strona)
oraz dopasowanej w dniu 29 pazdziernika trajektorii wstecznej (lewa strona) siegajacej 120 godz. w tyt.

Ostatni epizod reprezentuje dni 13-15.08.2011 r. Do wykreS$lenia trajektorii wstecznej zostato

wybrane maksymalne przekroczenie z trzech najwyzszych epizodéw. Wystgpito ono dnia 14 sierpnia.
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Srodek masy reprezentowany przez trajektori¢ pochodzit znad terytorium Francji, z bardzo matej
wysokosci, tj. ponizej 140 m n.p.m. Przemieszczal si¢ on réwnolegle do powierzchni Ziemi nad
terytorium Szwajcarii, potudniowych Niemiec i Czech. Najdtuzej, bo az caly dzien, spedzit nad
Szwajcarig. Tak ,,natadowana” zanieczyszczeniami masa powietrza trafita do Polski (rysunek 3.35).
Temperatura powietrza w Krakowie tego dnia wynosita 20°C. Wiatr pochodzit z kierunku WSW
(zach6éd potudniowy zachod) i posiadat predkos¢ ok. 6 km/h. Dzien wczesniej cyrkulacja
atmosferyczna nad Europg byta podobna, za wyjatkiem dwoch pierwszych dni trajektorii, kiedy to

srodek masy wedrowat znad Atlantyku na wysokosci ok. 1000 m.
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Rys 3. 35. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-113 w Krakowie w okresie 13-15.08.2011 r. (prawa strona)
oraz dopasowanej w dniu 14 sierpnia trajektorii wstecznej (lewa strona) si¢gajacej 120 godz. w tyt.

CHClI,

Dla przebiegu stezenia atmosferycznego chloroformu odnotowany zostal epizod trwajacy w
dniach 04-10.09.1998 r. Jeden, wyjatkowo duzy, zaobserwowany zostal 8 wrzesnia, a jego wartos¢
wynosita ok. 3640 ppt — osmiokrotnie wigksza niz tta lokalnego tj. ok. 45 ppt. Dla niego zatem
sporzadzono trajektori¢ wsteczna, jako reprezentujacego omawiany okres. Srodek masy przemieszczat
si¢ znad $rodkowej Ukrainy, przechodzac nad morzem Czarnym, Bulgariag, Rumunia, Wegrami i
Stowacjg. Caly czas wystgpowat na bardzo matej wysokosci, osiagajac nad Krakowem 150 m n.p.m.
(rysunek 3.36). Masy powietrza zdazyly zatem zabraé ,tadunek” zanieczyszczen znad Europy
potudniowo-wschodniej.
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Rys 3. 36. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia CHCI; w Krakowie w okresie 04-10.09.1998 r. (prawa
strona) oraz dopasowanej w dniu 8 wrzesnia trajektorii wstecznej (lewa strona) siegajacej 120 godz. w tyt.

W kolejnych latach, po 2002, pojawito si¢ jeszcze kilka wigkszych epizodow, jednak nie byto

one az tak znaczace jak ten z roku 1998.

CH;CCl;

Jak zostato to opisane w poprzednich rozdziatach, st¢zenie metylochloroformu sukcesywnie

maleje w czasie. Zarejestrowane dla tego zwiagzku zostaly dwa duze epizody, oba przed rokiem 2002.

Pierwszy, o stezeniu wynoszgcym ok. 121 ppt, pojawit si¢ 27.05.1998 r. Masy powietrza dla tego

przekroczenia przemieszczaly si¢ poczatkowo nad Morzem Polocnym ze stosunkowo duza

predkoscia, lecz na bardzo malej wysokosci. Po dotarciu do ladu przechodzily przez Holandig,

Niemcy oraz Czechy na podobnej wysokosci, tj. ok. 160 m n.p.m. (rysunek 3.37). Ze wzgledu na brak

pomiarow W Kolejnych trzech dniach, niemozliwe jest okreslenie, czy st¢zenie od razu zmalato do

poziomu tta lokalnego.
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Rys 3. 37. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia CH3CCl; w Krakowie w dniu 27.05.1998 r. (prawa strona)
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oraz dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) si¢gajacej 120 godz. w tyl.
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Drugi epizod wystapit 12.07.2000 r. Jego warto$¢ byta wigksza od poprzedniej i wynosita ok.

151 ppt. Trajektoria wsteczna wyznaczona dla tego punktu opisuje $rodek masy pochodzacy z

poinocno-zachodnich Wioch znad wybrzeza morza Srédziemnego, wedrujacy pozniej przez Wiochy,

Adriatyk, by ponownie przej$¢ przez kontynent nad terytorium Chorwacji, Bo$ni i Hercegowiny,

Wegier i Stlowacji. Masy powietrza przez caty ten okres przemieszczaty si¢ na bardzo matej wysokosci

— ponizej 140 metréw n.p.m (rysunek 3.38). Temperatura powietrza w dniu dotarcia do Krakowa

wynosita 15°C, natomiast wiatr dochodzit do predkoéci 11 km/h z kierunku WSW (zachdd

potudniowy zachdd). Analizujac dodatkowo trajektorie wsteczne wkreslone dla dnia poprzedniego i

dnia nastepnego (rysunek 3.38) zauwazy¢ mozna, ze cyrkulacja atmosferyczna rdéznita si¢ od tej z dnia

12 lica 200 r. Zatem prawdopodobnie zarejestrowany epizod zanieczyszczenia nie mozna traktowac

jako lokalny.
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Rys 3. 38. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia CH3CCl; w Krakowie w dniu 12.07.2000 r. (prawa strona)

oraz dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) siegajacej 120 godz. w tyl. Panel dolny zawiera
trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystgpieniem epizodu (lewa strona) oraz dzien po zarejestrowanej

anomalii (prawa strona).
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CCl,

Czterochlorek wegla posiada w swym przebiegu kilka wigkszych epizodéw zanieczyszczen.
Trzy z nich wystgpuja przed rokiem 2002 i odznaczaja si¢ bardzo wysokimi warto$ciami. Ze wzglgdu
na to dopasowano do nich trajektorie wsteczne. Kolejne natomiast zanotowano po roku 2002, jednak
nie sg one juz tak duze.

Pierwszy epizod z dnia 19.01.1998 r. odznacza si¢ wartos$cig ok. 535 ppt, co stanowi prawie
4,5-krotne przekroczenie linii podstawowej (120 ppt). Co ciekawe masy powietrza opisane trajektorig
wsteczng pochodza znad Atlantyku, a doktadniej znad morza Norweskiego i maja wysoko$¢
poczatkowa1000 m n.p.m. W kolejnych dniach wedrowka s$rodka masy odbywala si¢ powoli,
przechodzac nad Morzem Polocnym oraz nad Wielka Brytanig, Holandig, Niemcami, Czechami,
Wegrami i Stowacja na wysokosci 1500 m n.p.m., obnizajac si¢ dopiero nad Krakowem do wysokosci

153 m n.p.m. Nast¢pnego dnia stezenie osiggneto poziom podstawowy (rysunek 3.39).
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Rys 3. 39. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia CCl, w Krakowie w dniu 19.01.1998 r. (prawa strona) oraz
dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) si¢gajacej 120 godz. w tyt. Panel dolny zawiera
trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystgpieniem epizodu (lewa strona) oraz dzien po zarejestrowanej
anomalii (prawa strona).
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Dodatkowo wykreslono trajektorie wsteczne dla dnia poprzedniego i dnia nastepnego (rysunek 3.39).
Cyrkulacja atmosferyczna zmieniata si¢ w przeciggu trzech dni, zatem prawdopodobnie
zarejestrowany epizod zanieczyszczenia pochodzil spoza obszaru Krakowa i okolic.

Dnia 10.09.1998 r. odnotowano kolejne przekroczenie linii bazowej, a warto$¢ jego okreslona
zostata na 938 ppt (ponad 8,5-krotny wzrost wartosci stezenia). Dla tego punktu przesledzono
wedrowke srodka masy w dniach poprzednich. Poczatek znajduje si¢ nad potudniowo-zachodnia
Rosja, na wysokosci ok. 1000 m n.p.m. Nastepnie przemieszcza si¢ nad morzem Czarnym, Bulgaria,
Rumunig na podobnej wysokosci, co poczatkowa, by nastepnie zaczg¢ opadaé nad Wegrami i

Stowacja, docierajac do Krakowa na wysokosci 161 m n.p.m. (rysunek 3.40).
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Rys 3. 40. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia CCl, w Krakowie w dniu 10.09.1998 r. (prawa strona) oraz
dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) si¢gajacej 120 godz. w tyt. Panel dolny zawiera
trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystapieniem epizodu (lewa strona) oraz dzien po zarejestrowanej
anomalii (prawa strona).
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Podobnie jak poprzednio jest to jednodniowy epizod zanieczyszczenia. Po tej dacie stgzenie powraca
do poziomu tta regionu. Patrzac na trajektorie wstecznie wyznaczone w dniu poprzednim i dniu
nastepnym, zauwazy¢ mozna, iz cyrkulacja atmosfery pozostaje bez zmian. Przypuszczalnie
zanotowany epizod zanieczyszczenia ma pochodzenie lokalne.

W dniach 1-7.11.2000 r. charakterystyka przebiegu stezenn dobowych jest zupelnie inna niz dla
poprzednich epizodéw. Stgzenie narasta w czasie osiggajac maksymalng wartos¢ 4 listopada, by
ponownie zaczgc¢ opada¢ w kolejnych dniach. Nie osigga jednak poziomu tta lokalnego, lecz ponownie
lekko wzrasta. Postanowiono, zatem dopasowac trajektori¢ wsteczng do najwickszego przekroczenia
ze wspomnianego okresu. Patrzgc wstecz masy powietrza przemieszczaly si¢ na niskiej wysokosci,
nieprzekraczajacej 500 m n.p.m. Poczatek znajduje si¢ w potnocnej Afryce. W kolejnych dniach droga
srodka masy wiodta nad Morzem Srédziemnym poprzez $rodkowe Wiochy, Bosnie i Hercegowine,
Serbig, Wegry i Slowacje, docierajac do punktu pomiarowego na wysokosci 161 m n.p.m. (rysunek
3.41). Temperatura tego dnia w Krakowie wynosita ok. 12°C, a wiatr osiggat predkos¢ 10 km/h z
kierunku NNE (pétnoc potnocny wschod).
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Rys 3. 41. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia CCl, w Krakowie w okresie 01-07.11.1998 r. (prawa strona)
oraz dopasowanej w dniu 4 listopada trajektorii wstecznej (lewa strona) siegajacej 120 godz. w tyt.

Sk

Stezenie szesciofluorku siarki w powietrzu wcigz rosnie, z nasilajacg si¢ liczbg przekroczen tla
w ostatnich latach. Najwigksze jednak przekroczenie zanotowane zostato 18.01.2000 r., a jego wartos¢
wynosita ok. 52 ppt., czyli ponad 10 razy przekroczone zostalo tto lokalne w owym czasie.
Dopasowana w tym dniu trajektoria wsteczna pokazuje, ze masy powietrza zaczely naptywac z
miejsca znajdujacego si¢ na Atlantyku, znacznie oddalonego od ladu. Zaczgly one przemieszczac si¢
w stron¢ Europy na bardzo matej wysokos$ci (ponizej 150 m n.p.m.), ktoéra nie zmieniala si¢ przez caty
czas podrozowania $rodka masy. Dopiero w ostatnim dniu masy powietrza dotarty nad kontynent

przechodzac wolno przez poétnocne Niemcy, a nastepnie w Polsce przez Wielkopolske, Dolny 1 Gérny
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Slask oraz Matopolske, docierajac do Krakowa (rysunek 3.42). Wiatr tego dnia byt do$¢ silny (ok. 28
km/h) z kierunku WNW (zachdd poéinocny zachod), zapewniajacy dobra wentylacje obszaru Krakowa.
Temperatura oscylowata koto 0°C. Dodatkowo patrzac na trajektorie wstecznie wyznaczone w dniu
poprzedzajacym epizod i w dniu nastepnym zauwazy¢é mozna, ze cyrkulacja atmosfery w tych dniach

roznita si¢. Prawdopodobnie anomalnie wysokie stgzenie nie mialo swojego zrodta w emisji lokalne;j.
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Rys 3. 42. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia SFg w Krakowie w dniu 18.01.2000 r. (prawa strona) oraz
dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) siggajacej 120 godz. w tyt. Panel dolny zawiera
trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystgpieniem epizodu (lewa strona) oraz dzien po zarejestrowanej
anomalii (prawa strona).

Nieco mniejsze, jednak rowniez o duzej wartoSci w pordéwnaniu ze stezeniami tla,
przekroczenie wystapito 29.10.2008 r. Oznaczone zostato na poziomie 27 ppt. Trajektoria wsteczna
dla tego punktu opisuje masy powietrza przemieszczajace si¢ wylgcznie nad ladem, poczagwszy od
Motdawii na wysokos$ci ok. 500 m n.p.m., przez Rumunig, Serbi¢, Bosni¢ 1 Hercegowing (wysokos¢
ok. 150 m n.p.m.), dalej Wegry i Stowacje (znow ok. 500 m n.p.m.), skonczywszy w Krakowie na
wysokosci 146 m n.p.m. (rysunek 3.43). W dniu 29 pazdziernika wial staby wiatr o predkosci 9 km/h z

kierunku ENE (wschod potnocny wschod), przy temperaturze powietrza ok. 12°C. W przeciwienstwie
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do wczesniej omawianego epizodu zanieczyszczenia SFs, trajektorie wstecznie wyznaczone dzien
przed i dzien po, pokazuja, ze cyrkulacja w przeciagu 3 dni niewiele si¢ zmienita. Przypuszcza¢ zatem

mozna, ze anomalia miata swe zrodto w emisji lokalne;.
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Rys 3. 43. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia SFg w Krakowie w dniu 29.10.2008 r. (prawa strona) oraz
dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) siggajacej 120 godz. w tyt. Panel dolny zawiera
trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystapieniem epizodu (lewa strona) oraz dzien po zarejestrowanej
anomalii (prawa strona).

F-12

Freon F-12 nie odznacza si¢ duza iloscia epizodéw. Posiada jednak w przebiegu swojego
stezenia atmosferycznego dwa epizody zanieczyszczen, ktore wystapity przed rokiem 2002. Jeden z
nich pojawit si¢ 14.07.2000 r. i odznaczat si¢ wartoscig 1728 ppt, czyli trzykrotnie wigkszg niz wynika
to z wartosci tla lokalnego. Powigzana z tym epizodem trajektoria wsteczna zaczyna zwoj przebieg
daleko na Atlantyku nad morzem Norweskim na wysokosci prawie 1500 m n.p.m. W kolejnych
dniach przemieszczajacy si¢ srodek masy obniza swojg wysoko$¢ przemierzajac wschodnie wybrzeze

Wielkiej Brytanii, a nastgpnie wchodzac w glab ladu nad terytorium Holandii i Niemiec na wysokosci
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zdecydowanie mniejszej, tj. ponizej 500 m n.p.m., przechodzac przez Polske (Dolny i Gorny Slask) na
wysokosci ok. 200 m n.p.m., konczac droge w Krakowie na 163 metrach n.p.m. (rysunek 3.44). W
Krakowie tego dnia temperatura wynosita ok. 15°C, natomiast wiatr z kierunku WSW (zachod
potudniowy zachdod) miat predkos¢ 9 km/h. Patrzac na trajektorie wstecznie wyznaczone w dniu
poprzednim i dniu nastepnym, zauwazy¢ mozna, iz cyrkulacja atmosfery pozostaje bez zmian, wiec

przypuszczalnie zanotowany epizod zanieczyszczenia ma pochodzenie lokalne.
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Rys 3. 44. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-12 w Krakowie w dniu 14.07.2000 r. (prawa strona) oraz
dopasowanej w tym dniu trajektorii wstecznej (lewa strona) si¢gajacej 120 godz. w tyt. Panel dolny zawiera
trajektorie wsteczne dopasowane dzien przed wystapieniem epizodu (lewa strona) oraz dzien po zarejestrowane;j
anomalii (prawa strona).
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Kolejny epizod zwiekszonego stezenia wystgpit w okresie 18-27.09.2001 r. i jest on
najdtuzszy z zaprezentowanych do tej pory. Przebieg stezen dobowych podzielony jest na dwie czesci.
W pierwszej z nich epizodyczny narost obserwowany jest przez 3 dni. Nastgpnie stezenie spada, by po
3 dobach wzrosna¢ na kolejne 4, z maksimum przypadajacym na 25 wrzesnia. Postanowiono, zatem
dopasowac trajektorie wsteczne dla trzech najwyzszych stezen omawianego przedziatu czasu. W
kolejnosci wystepowania w czasie oznaczono epizody i dopasowane do nich trajektorie odpowiednio
A, B i C (rysunek 3.45).

Epizod A (rysunek 3.45)

Wzrost stgzenia o warto$ci 1465 ppt zarejestrowany zostal 18.09.2001 r. Masy powietrza
docierajace w tym dniu do Krakowa miaty swoje pochodzenie w potudniowej Ukrainie na wysokos$ci
ponizej 130 m n.p.m. Dalsza ich wedréwka odbywala si¢ na podobnej wysokosci i przebiegta nad
morzem Czarnym, Motdawia, a takze po raz drugi nad Ukraing (p6tnocny zachéd tego kraju). Nad

Krakowem $rodek masy znajdowat si¢ na 136 m n.p.m.
Epizod B (rysunek 3.45)

Przekroczenie drugie mialo miejsce 20.09.2001 r. z wartoscia rowna 1587 ppt. Trajektoria
wsteczna opisuje masy powietrza o poczatku nad podtnocno-zachodnig Francja na bardzo matej
wysokosci (ponizej 150 m n.p.m.). Dalsza droga $rodka masy wiodla przez Belgie, Niemcy (juz na
wysokosci ok. 500 m n.p.m.), a nastepnie Czechy, Austrig, pétnocne Wegry i Stowacje na wysokosci
w okolicy 160 m n.p.m. Tego dnia w Krakowie obserwowano staby wiatr o predkosci 4 km/h i

kierunku ESE (wschod potudniowy wschod), a takze temperature powietrza o wartosci ok. 13°C.
Epizod C (rysunek 3.45)

Ostatni epizod wyznaczono 25.09.2001 r. (rysunek 3.45) W tym dniu warto$¢ stezenie wzrosta
do 1328 ppt. i dla niej dopasowano trzecig trajektori¢ wsteczng. Sigga ona poczatkiem potudniowo
zachodniej Rosji na wysokosci ponizej 130 m n.p.m., powoli przemieszczajac si¢ w kierunku
Krakowa, mijajac po drodze Ukraing, Motdawig, Rumunig, po raz drugi Ukraing i wschodnig Polske
(wszystkie kraje na matej wysokosci, osiagajacej w Krakowie wysokos¢ 145 m n.p.m.). Wiatr o sile
11 km/h pochodzit z kierunku WSW (zachod potudniowy zachod), a temperatura powietrza wynosita

wowczas 12°C.
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Rys 3. 45. Przyktad anomalnie wysokiego stezenia F-12 w Krakowie w okresie 18-27.09.2001 r. (prawa strona,
dolny panel) oraz dopasowanej w dniach 18 (A), 20 (B) wrzesnia trajektorii wstecznej (w kolejnosci gorny
panel) i w dniu 25 (C) wrzesnia (lewa strona, dolny panel) siggajacej 120 godz. w tyt.

Analizujac przedstawione powyzej trajektorie wsteczne dla wybranych epizodow
zwigkszonego stezenia atmosferycznego zwigzkoéw chlorowcowych i SFg zaobserwowaé mozna, iz dla
wigkszosci z nich istnieje duze prawdopodobienstwo, ze epizod stezenia spowodowany byt
kontaminacja przemieszczajacych si¢ mas powietrza. Dobrze to wida¢ na przyktadzie pierwszego,
opisanego dla szesciofluorku siarki przekroczenia tta lokalnego. Pomimo tego, ze poczatek trajektorii
wsteczniej znajdowat si¢ nad Atlantykiem, srodek masy przemieszczal si¢ na bardzo matej wysokosci
i w momencie dotarcia do ladu masy powietrza zaczgly ,,zbiera¢” zanieczyszczenia, w tym SFg.
Dodatkowo w dniu dotarcia $rodka masy do Karkowa obserwowany byl dos$¢ silny wiatr, ktdrego
predkos¢ dochodzita do 30 km/h, a dominujacym byt kierunek zachodni, czyli zapewniajacy dobrg
wentylacje miasta. Z tego powodu wzrostu stezenia nie nalezy korelowac z emisja lokalng. Odwrotna
sytuacja wystgpita dla przedstawionego w pierwszej kolejnosci epizodu freonu F-113. Poczatek
trajektorii wstecznej siega obszarow Grenlandii. W tamtym momencie $rodek masy powietrza
znajdowal si¢ na duzej wysokosci, siggajacej 1500 m n.p.m. Masy powietrza przemieszczaly si¢ dos¢
szybko, gdyz w przeciagu 3 dni dotarty do péinocnych Niemiec. Dalsze 2 doby zajety im wedrowka
nad ladem, jednak wysokosc¢, na ktorej si¢ przemieszczaly w dalszym ciggu przekraczata 500 m n.p.m.

Dopiero na 6 godzin przed dotarciem do miejsca pomiaru $rodek masy powietrza znalazt si¢ ponizej
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200 m n.p.m. W tym dniu w Krakowie obserwowano wiatr z kierunku zachodniego, jednak byt dosy¢
staby i nie zapewnial dostatecznej wentylacji obszaru doliny Krakowa. W tym przypadku z duza doza
pewno$ci mozna stwierdzi¢, iz obserwowane zanieczyszczenie pochodzilo z emisji lokalnej lub z

obszaréw znajdujacych si¢ w niedalekiej odlegtosci od miejsca oznaczania st¢zenia tej substancji w

powietrzu.
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4. Dlugoterminowe tendencje zmian stezen badanych zwiazkow w
Krakowie i na Mace Head

4.1. Opis stacji pomiaru atmosferycznych gazéw sladowych na Mace
Head

Konsekwencja miedzynarodowych porozumien (glownie Protokotu Montrealskiego) byto
rozpoczgcie pomiaréw zwigzkow w atmosferze, bioracych czynny udzial w niszczeniu warstwy
ozonowej i nasilaniu si¢ efektu cieplarnianego.

W latach 70-tych powstat w ramach programu Advanced Global Atmospheric Gas Experiment
(AGAGE) szereg stacji pomiarowych [Prinn i inn., 2000] w réznych punktach na Ziemi, §ledzacych
zmiany st¢zenia freondw w atmosferze [Derwent i inni, 1998]. Wigkszo$¢ z nich usytuowana jest na
wybrzezach lub na wyspach, ze wzgledu na niewielki wplyw emisji lokalnych na sktad analizowanego
powietrza [http://cdiac.esd.ornl.gov/ndps/alegage.html] i dzieki temu posiadaja one mozliwos¢
globalnej analizy otrzymanych wynikow. Nazywa si¢ je stacjami ,,czystymi”. Wielko$¢ emisji
europejskiej freonow jest okreslana na podstawie pomiarow ze stacji Mace Head (Irlandia) [Manning i
inni, 2003], pracujacej w sposob ciagly w programie AGAGE od 1987 roku [Simmonds i inni, 1996;
2010] oraz w europejskim programie InGOS (Integrated non-CO, Greenhouse gas Observing System)
od 2011r..

Stacja pomiaru gazow Sladowych w atmosferze Mace Head potozna jest na zachodnim
wybrzezu Irlandii [McGovern i inni, 1996], w miejscu o wspotrzednych 53°N, 10°W, 25 m n.p.m.
Ekspozycja placowki na Pélnocny Ocean Atlantycki czyni jg idealng do badania zar6wno naturalnych,
jak 1 wytworzonych przez cztowieka substancji $ladowych znajdujgcych si¢ w morskich 1

kontynentalnych masach powietrza. Widok na stacj¢ pomiarowa przedstawiono na rysunku 4.1.

nnnnn

Rys 4. 1. Stacja pomiaru stgzenia gazéw $ladowych w atmosferze Mace Head, Irlandia. Lewy panel przedstawia
budynek laboratorium [http://agage.eas.gatech.edu/]. Prawy panel natomiast zawiera mape fragmentu Irlandii z
naniesionym potozeniem stacji pomiarowej Mace Head [https://maps.google.com/].

Wiatry na stacji Mace Head wieja glownie znad oceanu, czyli kierunku zachodniego (W —

10,1%) oraz znad ladu z kierunku wschodniego (ESE — 7,1%). Najwigksze $rednie predkosci wiatru
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notuje si¢ rowniez dla sektora zachodniego (8,7 m/s) i poludniowego (7,7 m/s). Srednia predkosé

wiatru (w m/s) dla Mace Head w ujeciu sektorowym oraz Srednia czgsto$¢ wystepowania wiatrow z

danych kierunkéw (w procentach) w latach 2009-2013 przedstawiono na rysunku 4.2.
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Rys 4. 2. Sredni czesto$¢ wystepowania kierunkéw wiatru na Mace Head w okresie czasu 2009-2013 (panel
lewy) oraz rozktad $redniej predko$ci wiatru w ujeciu sektorowym (panel prawy) [http://www.noaa.gov/].

Ze wzgledu na polozenie stacji Mace Head w umiarkowanej strefie nadmorskiej, $rednie

miesieczne temperatury nie spadajg ponizej zera przez caty rok. Najchtodniejszym miesigcem jest

luty, a najcieplejszym lipiec. Na rysunku 4.3 przedstawiono przebieg $redniej miesigcznej temperatury

dla stacji Mace Head w okresie czasu pazdziernik 2009 — sierpien 2013. Dane pochodzg z internetowej

bazy danych NOAA [http://www.noaa.gov/].

temperatura, C

2 ] -e-Temperatura
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Rys 4. 3. Srednie miesigczne temperatury na Mace Head w latach 2009-2013.

Wewnatrz kontynentu, gléwnie w Europie Zachodniej, takie ,.czyste” stacje badawcze

znajdujg si¢ na szczytach gorskich. Borykaja si¢ one jednak z ograniczong reprezentatywnoscia

pomiardéw ze wzgledu na okresowo pojawiajaca si¢ warstwe inwersyjng w dolnej troposferze [Necki,
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1998]. W Europie Srodkowej natomiast tego typu ciagle pomiary prowadzone sa w Krakowie od 1997
roku [Sliwka i inni, 2010]. Obarczone sa one niestety problemem wystgpowaniem czestych epizodow
przekroczen wartosci tta lokalnego, wynikajacym z bezposredniego otoczenia stacji. Niezbedne jest
jednak prowadzenie pomiaréw na takim obszarze, aby w pelni oszacowaé¢ wplyw migdzynarodowych

porozumien na poziom st¢zenia CFCs i SFg w atmosferze.

4.2. Porownanie wynikow pomiarow z Krakowa z danymi pochodzgcymi
ze stacji Mace Head

Porownanie danych pomiarowych z Mace Head z danymi pochodzacymi z IFJ PAN w
Krakowie mozliwe bylo glownie dlatego, ze obie stacje pomiarowe znajduja si¢ na podobnej
szerokoéci geograficznej (IFJ PAN - 50°N, 19°E), co zostato zaprezentowane na konturowej mapie
Europy (rysunek 4.4). W zwiazku z tym charakter zmiany trendu linii bazowej dla oznaczanych w obu
lokalizacjach stezen powinien by¢ zblizony. Dodatkowym powodem przeprowadzenia tego typu
analizy jest wspoOlpraca wymienionych stacji w ramach miedzynarodowego europejskiego grantu
InGOS, co zaowocowato uaktualnieniem posiadanego przez IFJ wzorca gtéwnego dla laboratorium, a

tym samym odpowiednia korekta dotychczasowego materiatu badawczego (Dodatek D).
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Rys 4. 4. Konturowa Mapa Europy z naniesionym potoZeniem stacji pomiarowej w Krakowie (50°N, 19°E) oraz
Mace Head (53°N, 10°W).

Dane pomiarowe globalnego systemu monitoringu udost¢pniane sg na stronie internetowej programu
AGAGE [http://agage.eas.gatech.edu/] jak réwniez na stronie CDIAC (Carbon Dioxide Information

Analysis Center) [http://cdiac.ornl.gov/], zapisane sa w plikach tekstowych w formacie godzinowym i

miesiecznym. Pobrane dane musialy zostaé przekonwertowane do arkuszy kalkulacyjnych i
podzielone wedlug daty. Ponadto z catego pobranego zbioru danych pomiarowych programu AGAGE
dla stacji Mace Head [Prinn i inni, 2000] wyodrebnione zostaly dane reprezentujace lini¢ bazowa oraz
te oznaczone jako zanieczyszczenie. Dodatkowo, w celu umozliwienia poréwnania z danymi
pomiarowymi pochodzacymi z IFJ PAN, na podstawie danych chwilowych obliczone zostaty $rednie

dobowe oraz $rednie roczne. Pobrane $rednie miesigczne dla Mace Head [Prinn i inni, 2000] nie
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wymagatly dodatkowych obliczen. Na rysunku 4.5 zaprezentowane zostalo poréwnanie
arytmetycznych $rednich dobowych krakowskiej stacji pomiarowej, odfiltrowanych metoda regresji
wazonej (rozdziat 3) ze $rednimi arytmetycznymi danych linii bazowej pochodzacych z Mace Head
[Prinn i inni, 2000], dla wszystkich siedmiu zwigzkéw mierzonych w IFJ PAN. Przedstawione na
rysunku 4.5 Srednie dobowe krakowskiej stacji pomiarowej przedstawione zostaly w postaci
odfiltrowanej. Pomimo duzej zmiennos$ci krakowskiej linii bazowej poszczegdlnych zwigzkéw, jej

trend jest bardzo zblizony do danych globalnego programu AGAGE.
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Rys 4. 5. Odfiltrowane $rednie dobowe stezenia zwigzkow CFCs i SFg mierzonych w Krakowie oraz przebieg
funkcji stezenia w czasie na tle srednich dobowych stezen zarejestrowanych na stacji pomiarowej Mace Head w
Irlandii [Prinn i inni, 2000].

Nalezy réwniez nadmienié¢, ze stacja pomiarowa na Mace Head wykonywala pomiary na
chromatografie gazowym wyposazonym m.in. w detektory wychwytu elektronow ECD (dane na
wykresach oznaczone MHD) [Prinn i inni, 2000]. W dniu 22 maja 2003 roku uruchomiony zostat
dziatajacy rownolegle uktad badawczy, ktorego podstawe stanowi urzadzenie zwane MEDUSA (dane
na wykresach oznaczone MHD Medusa). P6zniejsze pomiary wybranych substancji prowadzone byty
tylko i wytacznie na tym uktadzie. W duzym uproszczeniu jest do chromatograf gazowy wyposazony
w spektrometr masowy, do ktorego wprowadzana jest wzbogacona kriogenicznie probka [Prinn i inni,
2000]. Z tego wzgledu niektore zwigzki, tj. freon F-113, chloroform (CHCI3) oraz metylochloroform
(CH3CCly), posiadaja dodatkowy wykres porownawczy, zaczynajacy si¢ od daty uruchomienia
MEDUSY. W tym miejscy nalezy nadmieni¢, ze autor pracy wraz z promotorem staraja si¢ o
finansowanie zakupu uktadu pomiarowego Medusa, ktory docelowo, we wspotpracy z AGH, shuzy¢
moze na Kasprowym Wierchu do pomiarow gazoéw niszczgcych warstwe ozonowa oraz gazow
cieplarnianych.

Aby w pelni przedstawi¢ wyniki analizy postuzono si¢ poréwnaniem wartoSci
$redniorocznych z Mace Head (tabela F.4) z danymi krakowskimi w postaci $redniej rocznej z danych
odfiltrowanych ,,non-polluted” (tabela F.2 w dodatku F). Do tego celu uzyto zaleznosci 4.1. Wyniki

obliczen zaprezentowano zbiorczo na rysunku 4.6.

ACy =Cigy —Cy » (4.1)
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gdzie:

Cir; — odfiltrowane $rednioroczne stezenie kolejnego oznaczanego zwigzku w IFJ PAN,

Cpol — Srednioroczne stgzenie kolejnego oznaczanego zwiazku na Mace Head.
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Rys 4. 6. Srednie roczne stezenia (,,non-polluted”) zwigzkéw chlorowcowych i SFg mierzonych w Krakowie
(tabela F.2 w dodatku F) na tle $rednich rocznych stezen zarejestrowanych na stacji pomiarowej Mace Head w
Irlandii [Prinn i inni, 2000] (tabela F.5) oraz réznica migdzy nimi — Acyy, (wzor 4.1).
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Z powyzszego rysunku wynika, ze im kolejne punkty znajduja si¢ blizej zera, tym obliczone
warto$ci reprezentujace roznicg w stezeniach $redniorocznych sa do siebie zblizone. W niektorych
przypadkach zaobserwowa¢ mozna ujemne wartosci dla kolejnych lat, co oznacza, Ze stgzenie
srednioroczne dla danych krakowskich byto mniejsze od Sredniorocznego stgzenia danych Mace Head.
Fakt, ze dane krakowskie reprezentujace linie bazowa znajduja si¢ ponizej stezenia mierzonego na
stacji Mace Head moze wynika¢ z proceso6w wewnatrzkontynentalnych lub z niewlasciwej pracy
uktadu pomiarowego (zagadnienie obecnie analizowane). Wartosci liczbowe Acy, zaprezentowano w
tabeli F.5 (dodatek F).
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5. Analiza matematyczna dynamiki zmian w czasie stezen CFCs i
SF¢ w powietrzu Krakowa i Mace Head

Stezenie zwigzkow CFCs i SFg w powietrzu podlega nieustanym zmianom w czasie. Charakter
tych zmian zalezy w duzej mierze od czasu zycia danego zwiazkéw atmosferze (rozdziat 2.2), jak
rowniez od liczebnosci i mocy zrodel emisji danej substancji. Nie mniejszy wplyw posiadaja rowniez
wprowadzane w kolejnych latach regulacje prawne, majace na celu zmniejszenie lub caltkowite
zaprzestanie produkcji i emisji substancji kontrolowanych do atmosfery (rozdziat 2.3).
Przeanalizowano zatem dynamik¢ zmian w czasie stezen CFCs i SFg w powietrzu, w celu oszacowania
w jakim kierunku te zmiany podazaja. Do tego celu uzyto wyselekcjonowanych metoda regresji
wazonej arytmetycznych §rednich dobowych pomiaréw krakowskich oraz $rednich arytmetycznych
danych ze stacji Mace Head (rysunki 5.1 a — 5.7 a). Odpowiednio przygotowane w plikach tekstowych
dane dobowe poszczegdlnych zwiazkéw wcezytane zostaly do procedury CCGvu 4.40
rekomendowanej przez NOAA/CMDL [Thoning i inni, 1989]. Postugujac si¢ tym narzedziem
informatycznym dopasowano krzywa trendu oraz wyznaczono jednostkowe tempa narostu stgzenia
zwigzkéw CFCs i SFg w powietrzu tzw. ,,growth rate”. Wyniki wyeksportowano to pliku tekstowego,
a nastgpnie zaimportowano do arkusza programu MS Excel. Tam obliczone zostaly $rednie
arytmetyczne rocznych temp narostu dla poszczegdlnych lat, zarowno dla zwigzkéw oznaczonych w
Krakowie (rysunki 5.1 b — 5.7 b) jak i na Mace Head (rysunki 5.1 ¢ — 5.7 ¢). Na rysunkach jest to
oznaczenie MHD CCG oraz IFJ CCG. Dodatkowo do analizy tempa narostu st¢zenia wykorzystano
podejécie liniowe z uzyciem arytmetycznych $rednich rocznych (,,non-polluted”). Metoda ta polega na
wyznaczeniu roznic pomiedzy kolejnymi $redniorocznymi stgzeniami (Acyg) 1 przypisanie
wyznaczonej wartosci do roku, ktorego srednia roczna stanowita odjemnik we wzorze 5.1.

ACy, _ Cy —Cyy

= : 5.1
At At 1)

gdzie:
N — rok kalendarzowy, np. 2012,

Cn — $rednioroczne stezenie dla danego roku kalendarzowego (tabela F.2 w dodatku F),
At — odstep czasu 1 rok.

Wyniki zaprezentowano dla zwigzkéw oznaczonych w Krakowie (rysunki 5.1 b — 5.7 b) oraz na Mace
Head (rysunki 5.1 ¢ — 5.7 ¢). Warto$ci liczbowe zamieszczono w tabeli F.6-F.9 dodatku F. Oznaczenia
na rysunkach to odpowiednio MHD roznica oraz IFJ réznica. Ponadto do wyznaczonych warto$ci
rocznego tempa narostu dopasowano krzywe reprezentujace jego tendencje w czasie (rysunki 5.1 b,c —
5.7 b,c). Wartosci liczbowe tendencji wyznaczone w latach 1997, 2005 oraz 2012 zamieszczono w
tabeli F.10, dodatek F.
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Rys 5. 1. a) Krzywa trendu freonu F-11 dopasowana do wyselekcjonowanych metodg regresji wazonej
dobowych $rednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz srednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i ¢)
Tempo narostu stezenia w powietrzu freonu F-11 wyznaczone metoda roznic i przy uzyciu procedury CCGvu
4.40 z dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head [Prinn i inni,
2000].

Analizujac wykres a) z powyzszego rysunku, zauwazy¢ mozna, ze zaroOwno stezenia
oznaczone w Krakowie jak i na Mace Head majg tendencje spadkowsg. Krakowskie pomiary
odznaczaja si¢ jednak nieco wigkszg fluktuacja w czasie, co wida¢ na podstawie trendu. Tempo
narostu wyznaczone dwoma réznymi podejsciami daje zblizone rezultaty w stosunku do danych
pomiarowych freonu F-11 (tabela F.10, dodatek F). Wyjatek stanowi przedziat czasowy 2005-2007
dla pomiarow krakowskich. Dla tego okresu metoda roznicy daje znaczne wigksze wartosci. Nastgpuje
wowczas narost stezenia w czasie, spowodowany prawdopodobnie zwigkszong ilo$cig ocieplen

budynkéw mieszkalnych styropianem i uwalnianiem si¢ z niego freonu F-11.

92



160
al F-113
120 -
g I|| | | | |||.
e o | i
- PO R kb ol L L
9 80 ] nn" -l 1 Illll' \W”.].].dl,'l { JI|‘|N| I\ Iﬂﬂ Jm
c
Q
‘N
Q-
E7) —IFJ
40 4 —MHD
- Trend CCG
0 T T T T T T T T T T T T T T T T
A X OO O NI O XD OO A DO 9O N AaA d™
D OO T OO OO DTN N NN
EEFEEFTF T TS S S s
b 1 Tein 9 O Team

y =-0,0006x - 0,6428
25

g 5 =
2 =
o [=%
s - %o—w
3 3
-5 <
25 1
y =-0,4012x + 2,568
y = -0,3454x + 3,4659
-15 -5
® P I IO P L P PO NN O N R S N W R SN ¥
& NSRS $ P& PP P PP P P F S F & 3O X
’9'9'90%“%“'9@'19'19'19%““19%“@@ FFEFELETFT T FTEE S

Rys 5. 2. a) Krzywa trendu freonu F-113 dopasowana do wyselekcjonowanych metoda regresji wazonej
dobowych $rednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz srednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i c)
Tempo narostu stezenia w powietrzu freonu F-113 wyznaczone metodg réznic i przy uzyciu procedury CCGvu
4.40 z dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head [Prinn i inni,
2000].

W odniesieniu do freonu F-113 (rysunek 5.2 a) caly zapis danych mozna wyraznie podzieli¢
na dwa okresy tj. przed rokiem 2005 i po tej dacie. Do 2005 obserwowany byt trend narastajacy, a
nastepnie mierzone stezenie atmosferyczne zaczeto stopniowo opada¢ w czasie. Potwierdzeniem tego
sa wyznaczone tendencje zamieszczone na wykresie 5.2.b. W 1997 r. dla metody ro6znicy i CCGvu
4.40 przyjmuja one wartosci odpowiednio +2,2 ppt/rok oraz +3,1 ppt/rok, natomiast w roku 2012 maja
warto$ci odpowiednio -3,9 ppt/rok oraz -2,1 ppt/rok (tabela F.10, dodatek F). Dla stacji nadmorskiej
Mace Head obserwowany jest ciagly, powolny spadek w czasie wartos$ci stezenia atmosferycznego

tego zwiagzku.
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Rys 5. 3. a) Krzywa trendu freonu CHCI; dopasowana do wyselekcjonowanych metodg regresji wazonej
dobowych $rednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz srednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i c)
Tempo narostu stezenia w powietrzu freonu CHCl; wyznaczone metoda réznic i przy uzyciu procedury CCGvu
4.40 z dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head [Prinn i inni,
2000].

Patrzac na zapis krakowskiej stacji pomiarowej w poréwnaniu z nadmorska (Mace Head),
wnioskowa¢ mozna, ze duze fluktuacje atmosferycznego stezenia tego zwigzku nad kontynentem maja
swe pochodzenie w Zrodlach antropogenicznych. Ze wzgledu na to trend wyznaczony dla krakowskiej
stacji pomiarowej ma charakter spadkowy z wartosci 1997 r. wynoszacej -1,0 ppt/rok do wartosci w
2012 r. wynoszacej -1,7 ppt/rok (metoda CCGvu 4.40). Dla nadmorskiej stacji Mace Head trend nie
ma wyraznego charakteru, z ew. lekka tendencja wzrostowa — wartos¢ trendu 1997 r. wynosi -0,36
ppt/rok, a 2012 wynosi +0,22 ppt/ rok (metoda CCGvu 4.40). Wyniki uzyskane metoda roznicy

zamieszczono w tabeli F.10, dodatek F.
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Rys 5. 4. a) Krzywa trendu freonu CH5;CCl; dopasowana do wyselekcjonowanych metoda regresji wazonej
dobowych srednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz srednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i c)
Tempo narostu stezenia w powietrzu freonu CH3CCl; wyznaczone metoda roznic i przy uzyciu procedury
CCGvu 4.40 z dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head
[Prinn i inni, 2000].

Metylochloroform (CH3;CCls) ze wzgledu na krotki czas zycia w atmosferze (rozdziat 2.2)
wykazuje silny charakter spadkowy w swym trendzie. Jego czas zycia wyznaczony dla krakowskiej
stacji pomiarowej oraz dla Mace Head na podstawie danych otrzymanych przy pomocy procedury
CCGvu 4.40 wynosi w przyblizeniu odpowiednio 4,5 oraz 5,3 lat. Roczne tempo spadku stezenia
atmosferycznego, poczatkowo szybkie (dla Krakowa -18,9 ppt/rok), zwalniato w czasie, aby
ostatecznie osiaggng warto$¢ zmiany bliska zero (-0,7 ppt/rok) - tabela F.10, dodatek F. Jest to dobry

przyktad dziatania migdzynarodowych regulacji prawnych oraz zaprzestania produkcji i emisji tej

substancji do atmosfery.
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Rys 5. 5. a) Krzywa trendu freonu CCl, dopasowana do wyselekcjonowanych metoda regresji wazonej
dobowych $rednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz $rednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i ¢)
Tempo narostu stezenia w powietrzu freonu CCly wyznaczone metoda rdznic i przy uzyciu procedury CCGvu
4.40 z dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head [Prinn i inni,
2000].

Z powyzszego rysunku widac, ze czterochlorek wegla (CCly) ma wyrazny trend spadkowy.
Takie zachowanie obserwowane jest zarowno dla st¢zenia atmosferycznego oznaczanego w Krakowie
jak i na Mace Head. Zmniejsza si¢ rowniez wielkos¢ fluktuacji stezenia w czasie (IFJ, wykres a). Dla
Krakowa obserwowany jest jednak gwaltowniejszy spadek. W 1997 r. warto$¢ tendencji wynosita -0,8
ppt/rok natomiast w 2012 juz -2,2 ppt/rok (metoda CCGvu 4.40). Stacja Mace Head natomiast
obserwuje jednostajny spadek atmosferycznego st¢zenia tego zwigzku — w 1997 r. warto$¢ tendencji
wynosita -1,0 ppt/rok i w 2012 rowniez -1,0 ppt/rok (metoda CCGvu 4.40). Wyniki uzyskane metoda

rdéznicy zamieszczono w tabeli F.10, dodatek F.
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Rys 5. 6. a) Krzywa trendu freonu SFs dopasowana do wyselekcjonowanych metodg regresji wazonej dobowych
srednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz $rednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i ¢) Tempo narostu
stezenia w powietrzu freonu SFg wyznaczone metodg rdznic i przy uzyciu procedury CCGvu 4.40 z

dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head [Prinn i inni, 2000].

Szesciofluorek siarki (SFg) jest zwigzkiem pochodzenia antropogenicznego o bardzo dtugim
czasie przebywania w atmosferze (rozdziat 2.2). Jego stezenie atmosferyczne wcCigz narasta w czasie.
Obserwowane jest to zarowno przez nadmorska stacje Mace Head, jak i przez wewnatrzkontynentalng
— krakowska. Na podstawie wykresu b) oraz ¢) zaobserwowaé¢ mozna ciekawg zaleznosé¢. Otoz po
2005 roku, czyli po wejéciu w zycie Protokotu z Kioto, tendencja tempa narostu rocznego stezenia
atmosferycznego w czasie przyjmuje charakter spadkowy. Metodg réznicy uzyskano nastepujgce
warto$ci dla Krakowa: + 0,28 ppt/rok w 1999 r., +0,36 ppt/rok w 2005 r., +0,24 ppt/rok w 2012 r. oraz
dla Mace Head: +0,13 ppt/rok w 2003 r., +0,25 ppt/rok w 2005 r., +0,12 ppt/rok w 2012 r. Moze to
swiadczy¢ o stopniowym ograniczeniu emisji tego zwigzku, a takze przestrzeganiu postanowien
Protokotu z Kioto. Wartoséci wyliczone metoda CCGvu 4.40 zamieszczono w tabeli F.10 w dodatku F.
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Rys 5. 7 a) Krzywa trendu freonu F-12 dopasowana do wyselekcjonowanych metoda regresji wazonej dobowych
$rednich arytmetycznych stacji krakowskiej oraz $rednich dobowych ze stacji Mace Head. b) i ¢) Tempo narostu
stezenia w powietrzu freonu F-12wyznaczone metoda réznic i przy uzyciu procedury CCGvu 4.40

z dopasowaniem krzywych tendencji zmian w czasie odpowiednio dla Krakowa i Mace Head [Prinn i inni,
2000].

Z powyzszego rysunku zaobserwowa¢ mozna, ze st¢zenie atmosferyczne freonu F-12
narastalo w czasie do roku 2002, a nastepnie zmienito charakter swojego trendu na opadajacy.
Szczegdlnie dobrze widoczne jest to na podstawie rocznego tempa narostu stgzenia oraz
dopasowanych trendow dla stacji nadmorskiej Mace Head. W 1997 r. trend wyznaczony na podstawie
danych obliczonych metodg CCGvu 4.40 wynosit +2,1 ppt/rok natomiast w 2012 -3,7 ppt/rok (tabela
F.10, dodatek F). W odniesieniu do krakowskich danych obserwujemy podobne zachowanie jak dla
stacji Mace Head, z tym, ze po roku 2007 widoczny jest znacznie wigkszy, 3-letni, spadek niz dla
irlandzkiej stacji pomiarowej. Spowodowane moze to by¢ szybszag odpowiedzig obszaru

kontynentalnego na zaprzestanie przez kraje europejskie produkcji i emisji tego zwigzku do atmosfery.
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Warto$ci rocznego tempa narostow stezen zwigzkoéw CFCs i SFg obliczone dwoma metodami,
tj. roznicy oraz przy pomocy procedury CCGuv 4.40, dla obydwu stacji pomiarowych w duzej mierze
sa ze soba zgodne, co wida¢ na podstawie tendencji zamieszczonych na wykresach b) oraz c). Wyjatek
stanowi szesciofluorek siarki (SFs), dla ktorego metoda réznicy znacznie wyrazniej uwidacznia
zmniejszenie tempa wzrostu atmosferycznego stezenia — w 2003 r. dla metody roznicy i procedury
CCG vu 4.40 w stosunku do danych z Mace Head tendencja przyjmuje warto$¢ odpowiednio +0,13
ppt/rok oraz +0,22 ppt/rok, w 2005 r. odpowiednio +0,25 ppt/rok i 0,25 ppt/rok, a w 2012 r.
odpowiednio +0,12 ppt/rok oraz + 0,29 ppt/rok. Drugim wyjatkiem w odniesieniu do krakowskiej
stacji pomiarowej jest chloroform (CHCIs), dla ktorego tendencja dopasowana do danych obliczonych
na podstawie metody roéznicy prezentuje odmienny charakter niz tendencja wyznaczona z danych
procedury CCGvu 4.40. W pierwszym przypadku stezenie ma tendencje wzrostowa w czasie — W roku
1997 wyznaczona warto$¢ byta rowna -2,9 ppt/rok, natomiast w 2012 juz tylko -0,2 ppt/rok. W drugim
przypadku tendencja przyjmuje charakter spadkowy, tj. w 1997 r. jej warto$¢ wynosita -1,0 ppt/rok,
natomiast w 2012 r. -1,7 ppt/rok. Obserwowane réznice moga gtéwnie wystgpowaé ze wzgledu na
duzg fluktuacj¢ danych pomiarowych.

Wyznaczone tendencje rocznego tempa narostu obydwu stacji pomiarowych, poza
wspomnianym wczesniej chloroformem, dobrze odzwierciedlaja zmiany w czasie stezenia
poszczegblnych zwigzkoéw oraz oddzialywanie aktow prawnych na produkcje i zuzycie regulowanych
substancji. Szczegolnie dobrze widoczne jest to dla metylochloroformu (CH3CCls3), w odniesieniu do
obydwu stacji pomiarowych, gdzie obserwowany jest sukcesywny spadek atmosferycznego stezenia
tego zwigzku w czasie. Wyznaczona warto$¢ w 1997 r. dla Krakowa oraz Mace Head wynosi
odpowiednio -18,9 ppt/rok oraz -14,6 ppt/rok. Ponadto dla szesciofluorku siarki (SFs) zauwazy¢
mozna spadek tempa narostu stezenia po roku 2005, czyli daty wprowadzenia Protokotu z Kioto.
Widoczne jest to bardziej dla krakowskiej stacji pomiarowej, ze wzgledu na jej usytuowanie wewngtrz
kontynentu. Wyznaczone metodg roznicy wartosci tendencji w 1997 r., 2005 r. i 2012 wynosza
odpowiednio: +0,28 ppt/rok, +0,36 ppt/rok oraz +0,24 ppt/rok. Wnioskowaé wiec mozna, ze

przestrzegane sa postanowienia tego porozumienia mi¢dzynarodowego.
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6. Podsumowanie i wnioski

Glownym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta analiza dlugoterminowej zmienno$ci
czasowo-przestrzennej stezenia zwigzkoéw chlorowcowych (CFCs) takich jak F-11, F-12, F-113,
CHCl3, CH3CCls, CCly i SFg w powietrzu Polski potudniowej w latach 1997-2012 oraz analiza
wplywu parametréw meteorologicznych na czasowe charakterystyki stezenia tych substancji w
atmosferze (glownie w powiazaniu z naptywem mas powietrza). Owa korelacj¢ przeprowadzono na
podstawie klasyfikacji sytuacji synoptycznych dla dorzecza goérnej Wisly wedlug Tadeusza
Niedzwiedzia. Wymagalo to opracowania metody filtracji i klasyfikacji danych pomiarowych
zwigzkow chlorowcowych i SFg otrzymanych w Krakowie w oparciu o metode regresji wazonej. Aby
wybraé¢ zakres selekcji danych ze wzgledu na przynaleznos¢ do linii bazowej lub zanieczyszczenia,
sporzadzono 3 scenariusze kryterium filtracji, tj. szeroko$¢ linii bazowej ustalona na 3 odchylenia
standardowe (3c) wokol krzywej teoretycznej, 5 odchylen standardowych (50) oraz 9 odchylen
standardowych (9c). Pierwszy wariant byl zbyt rygorystyczny, natomiast ostatni za stabo filtrowat
Zanieczyszczenia. Wybrane zostalo zatem posrednie kryterium jako najbardziej optymalne. Po
przeprowadzonej analizie stwierdzi¢ nalezy jednak, ze ze wzgledu na duza dynamike zmian stezenia
zwigzkéw chlorowcowych i SFs W czasie nalezy wybiera¢ kryterium filtracji indywidulanie do
kazdego zwiazku i okresu filtracji.

Po odfiltrowaniu danych i uzyciu procedury CCGvu 4.40 dla kazdego zwiazku z osobna
mozliwe bylo wyznaczenie rocznego tempa narostu. Dla obszaru IFJ PAN, czyli po roku 2005
stezenie wigkszo$ci zwigzkow notuje tendencje spadkowsg stgzenia atmosferycznego, tj.: -1,9 ppt/rok
F-11, -3,3 ppt/rok F-12, -1,6 ppt/rok F-113, -1,3 ppt/rok CHCIs, -1,6 ppt/ rok CH;CCls, -2,0 ppt/rok
CCly, za wyjatkiem SFg, ktorego stezenie W powietrzu Krakowa narasta w czasie z predkoscig +0,3
ppt/rok. Sporzadzono réwniez liczbe przekroczen tla lokalnego dla poszczegdlnych zwigzkéw. Do
roku 2001 notowany jest wzrost ilo$ci epizodow przekroczen linii bazowej. Po 2002 roku nastgpuje
znaczna ich redukcja (w stosunku do SFg po roku 2005). Prawdopodobnie jest to powigzane z
wejsciem w zycie ustawy o postgpowaniu z substancjami zubazajacymi warstwe ozonowa (1 lipca
2002 r.) oraz Protokotem z Kioto (16.02.2005 r.). Wniosek jaki z tego ptynie to, ze Polska w petni
zaczela respektowac postanowienia Protokolu Montrealskiego oraz Protokotu z Kioto i pomimo duzej
antropopresji aglomeracji krakowskiej mozliwe jest oszacowanie skuteczno$ci dziatania tych aktow
prawnych. Dodatkowo obserwowany spadek stezenia w atmosferze zwiazkéw chlorowcowych silnie
niszczacych warstwe ozonowsa pozwala sadzic, ze prognozy odbudowy warstwy ozonowej sa realne.

Szczegotowa analiza korelacji przekroczen linii bazowej odrzuconych w procesie filtracji z
kierunkiem naptywu mas powietrza nad obszar Krakowa pozwala wyciagna¢ wniosek, iz wigkszos¢ z
tych przekroczen pochodzi daleko spoza terytorium Krakowa, gtdéwnie z obszarow zachodniej Polski i

Europy. Czg¢$¢ z nich taczy si¢ jednak z wystepowaniem adwekcji mas powietrza ze wschodu i
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potudniowego wschodu, co moze oznaczaé narosty spowodowane emisjg lokalng (IFJ PAN znajduje
si¢ w potnocno zachodniej czgsci Krakowa). Tego typu rozktad kierunkéw naptywu zanieczyszczen
jest podyktowany rozktadem adwekcji mas powietrza nad Krakéw (dodatek E). Dominuje kierunek
zachodni W (18,0%) oraz potudniowo zachodni SW (10,7%), a takze poludniowo wschodni SE
(6,9%).

Przeprowadzono szczegotowa analize czasowej zmiennosci atmosferycznego stezenia
zwigzkow chlorowcowych (CFCs) i SFg od zmian synoptycznych trwajacych jeden dzien poprzez
zmiany miesieczne, sezonowe i roczne, az po zmiany dlugoterminowe. Wykorzystanie metody
trajektorii wstecznych umozliwitlo wyodrgbnienie obserwowanych silnych epizodycznych narostow
stezen zwigzkow oznaczanych w Krakowie, spowodowanych wystapieniem zjawisk synoptycznych
(np. przejscie frontu atmosferycznego) od tych prawdopodobnie spowodowanych emisjg w niewielkiej
odleglosci od stacji pomiarowej. Wybrano zatem, dla wszystkich oznaczanych w IFJ PAN zwiazkow,
najwyzsze epizodyczne przekroczenia tta lokalnego o tacznej liczbie 19 punktow i dopasowano do
nich indywidualne trajektorie wsteczne siegajace 120 godzin w tyl. Na tej podstawie zauwazono, ze
wyodrebnione wysokie stg¢zenia zwigzkéw chlorowcowych i SFg mogly naptywaé znad terytorium
Niemiec, Czech i Stowacji. Widoczne jest to dobrze na podstawie epizodu z dnia 18.01.2000 r. dla
szesciofluorku siarki (SFg) o wartosci ok. 52 ppt. Poczatek trajektorii $rodka masy powietrza
znajdowat si¢ nad Atlantykiem jednak na bardzo matej wysokosci (ponizej 150 m n.p.m.). Ponadto w
dzien dotarcia masy powietrza do Krakowa obserwowany byl w tym rejonie wiatr o predkosci
siegajacej 30 km/h z kierunku zachodniego, zapewniajacy dosy¢ dobrg wentylacje aglomeracji
krakowskiej. Wnioskowaé mozna zatem, ze zaobserwowany wzrost stezenia dla tego zwigzku nie byt
powigzany z emisjg lokalng. Przyktad odwrotny stanowi epizod zarejestrowany w dniach 28-
30.08.2007 r. dla freonu F-113 o warto$ci ok. 349 ppt, dla ktorego poczatek trajektorii $rodka masy
powietrza pochodzit znad Grenlandii i znajdowat si¢ wowczas na wysokosci 1500 m n.p.m. Masa
powietrza przemieszczala si¢ bardzo szybko na wysokosci powyzej S00 m n.p.m. Dopiero 6 godni
przed przybyciem nad obszar Krakowa $rodek masy powietrza spadt ponizej 200 m n.p.m. Przy stabej
wentylacji tego dnia przypuszczaé mozna zatem ze epizodyczne przekroczenie powigzane jest ze
emisja lokalna.

Podczas realizacji pracy doktorskiej autor otrzymal grant z Narodowego Centrum Nauki
(NCN) oraz jego praca byla czgsciowo finansowana z europejskiego grantu InGOS. Dzigki temu
mozliwe bylo uzyskanie aktualnego wzorca ze stacji Mace Head (Irlandia). Na jego podstawie
dokonano kalibracji wzorca gtéwnego laboratorium IFJ PAN (wzorzec z USA) i zaobserwowano, ze
stezenie wigkszosci oznaczanych w IFJ PAN zwigzkéw we wzorcu przechowywanym przez dtuzszy
okres czasu nie jest stabilne. Dla okresu 17 lat przechowywania wzorca st¢zenia poszczegoélnych
oznaczanych w IFJ PAN zwigzkéw zmienity si¢ nastepujaco (w ujeciu procentowym): +15,6% F-11,
-11% F-113, -30,9% CHCI3, -30,2% CH;CCls, -57% CCl,, +4,4% SFg, +0,2% F-12 (tabela D.2,

dodatek D). Ze wzgledu na to wymagana jest czesta kalibracja zarowno wzorca wtérnego, jak i
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pierwotnego laboratorium. Na podstawie rekalibracji wzorca USA dokonano korekty
dotychczasowych danych pomiarowych, uzyskujgc tym samym stezenia w obecnie uzywanej na
swiecie w programie AGAGE skali SI02005. Dodatkowo w ramach InGOS krakowskie laboratorium
pomiarowe zostalo wiaczone w cykliczny obieg butli z gazem referencyjnym, co ma na celu
ujednolicenie pomiarow ze wszystkich europejskich stacji badawczych.

Dokonano réwniez poroéwnania danych kontynentalnej, krakowskiej stacji badawczej
z analogicznymi wynikami otrzymanymi z nadmorskiej stacji Mace Head w Irlandii, uczestniczacej
w swiatowym programie AGAGE (Advanced Global Atmospheric Gases Experiment). Pozwala to na
okreslenie wplywu kontynentalnych zrédet tych gazow na sktad niskiej troposfery w centralnej
i wschodniej Europie. Zanotowany zapis danych krakowskiej stacji pomiarowej prezentuje wiele
przekroczen tta bazowego oraz charakteryzuje si¢ dlugimi okresami o podwyzszonym stezeniu dla
wigkszosci mierzonych zwigzkow, co odzwierciedla wystepowanie w przesziosci wielu lokalnych
i/lub regionalnych zrodet ich emisji do atmosfery. Pomimo tego trendy zmiany stezenia w czasie
poszczegblnych zwigzkéw dla obydwu stacji pomiarowych sa do siebie zblizone.

Do obliczenia zmiany tempa narostow atmosferycznego stgzenia poszczegdlnych zwigzkow
wykorzystano dwie metody. W pierwszej kolejnosci zastosowano metode roznicy bazujacej na
»grubych” danych w postaci $rednich rocznych. Nastepnie uzyto procedurg CCGvu 4.40, ktéora w
rezultacie swojego dzialania daje ,,growth rate” przypisany do kazdej dobowej wartosci. Na tej
podstawie obliczano arytmetyczne $rednie roczne dla tego wspotczynnika. Dysponujac danymi o
dobrze okreslonym zachowaniu i niewielkich fluktuacjach, wykorzystujac oba podejscia mozna
otrzymac zblizone rezultaty. Przyktad stanowi zachowanie atmosferycznego st¢zenia freonu F-113 w
odniesieniu do pomiaréw ze stacji Mace Head. Wyznaczone warto$ci rocznej tendencji dla 2005 roku,
sporzadzone na podstawie funkcji dopasowanej do danych obliczonych dwoma metodami, tj. metody
rdéznicy oraz przy pomocy procedury CCGvu 4.40, sg identyczne i wynosza odpowiednio -0,6 ppt/rok.

Wyznaczone tendencje rocznego tempa narostu (,,growth rate”) dla Krakowa i Mace Head
dobrze odzwierciedlaja zmiany stezenia poszczegélnych zwigzkow. Dobry przyktad stanowi
zachowanie si¢ w czasie stezenia szeSciofluorku siarki (SFg), dla ktorego zauwazy¢é mozna spadek
tempa narostu stezenia po roku 2005. Jest to bardziej widoczne dla krakowskiej stacji pomiarowej, ze
wzgledu na jej usytuowanie wewnatrz kontynentu, wokot ewentualnych zrodet emisji. Obliczone
warto$ci tendencji na podstawie funkcji dopasowanej do danych wyznaczonych metoda roznicy w
1997 r., 2005 r. i 2012 r. wynosza odpowiednio: +0,28 ppt/rok, +0,36 ppt/rok oraz +0,24 ppt/rok
(tabela F.10, dodatek F). Widoczny jest zatem wyrazny skutek przestrzegania postanowien Protokotu

z Kioto regulujgcego produkcje i zuzycie tej substancji.
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