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VARIOUS FORMS OF ATMOSPHERIC PRECIPITAION AND DEPOSITS
AS A MEASURE OF ENVIRONMENTAL POLLUTION
IN DIFFERENT GEOGRAPHIC REGIONS OF POLAND
PART III - HOARFROST AND RIME

Abstrakt: Przedstawiono badania dotyczace oznaczenia stgzen wybranych zwiazkéw nieorganicznych
i organicznych w prébkach szronu i sadzi. Prébki pobierano w dziewigciu punktach na terenie catej Polski.
Miejsca pobierania probek podzielono ze wzgledu na ich rézny charakter: teren wiejski, teren miejski
w glebi ladu oraz wybrzeze o charakterze miejskim (szron); szczyt gorski, kotlina gérska oraz wybrzeze
o charakterze miejskim (sadZ). Oznaczano stgzenia nastgpujacych analitéw: anionéw (CI°, F, Br’, NO,,
NO;, SOX" i POY), kationéw (K*, Na*, NH], Mg?* i Ca"), formaldehydu, sumy fenoli. Wykonano
réwniez pomiar pH i przewodnosci elektrolitycznej. Wyniki przeprowadzonych analiz moga by¢ Zrédiem
informacji o stanie $rodowiska na terenie aglomeracji miejskich (tereny silnie zurbanizowane) i wiejskich.
Przeprowadzone analizy pokazaly rézne poziomy st¢zen oznaczanych analitéw w zalezno$ci od miejsca
pobierania prébek, a takze panujacych, w okresie pobierania probek, warunkéw meteorologicznych.
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Wstep

Rejony przemystowe to obszary o najwigkszym stezeniu zanieczyszczen w powie-
trzu, tam tez istnieje potrzeba cigglego monitorowania ich poziomu i obserwacji wptywu
na zdrowie ludzkie. Istotne informacje na temat stanu atmosfery mozna uzyska¢ na pod-
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stawie wynikéw analizy prébek opadéw. W tej postaci zawarte w powietrzu czastki, gazy
i woda przedostajg si¢ na powierzchni¢ ziemi. Zmniejszaja one st¢zenie zanieczyszczen
zawartych w powietrzu wskutek ich wymywania. Ma to duze znaczenie dla proceséw
oczyszczania atmosfery, gdyz dlugookresowy brak opadéw przyczynia si¢ do wzrostu
zanieczyszczenia w §rodowisku. Opady wystepuja w dwéch formach: ptynnej i stalej.
Dzigki ruchom mas powietrza zanieczyszczenia zawarte w powietrzu przenoszone sg na
powierzchni¢ ziemi i wszystkie elementy znajdujace si¢ na niej. Jednym z rodzajéw
opadéw sa opady osiadajace, czyli osady. Do nich naleza rosa, szron i szadz. Te dwa
ostatnie wystepuja wylacznie pdzna jesienig i zimg w postaci krysztatkéw lodu tworzo-
nych z pary wodnej. Osady sg bardzo dobrym wskaznikiem stanu srodowiska, poniewaz
stezenie zgromadzonych w nich zanieczyszczen jest srednio 2-3 razy wicksze niz w in-
nych opadach atmosferycznych z tych samych terenéw (jak $nieg i deszcz), co jest zwia-
zane z mechanizmem powstawania szronu i szadzi. Ponadto sezon zimowy sprzyja
wzrostowi emisji zanieczyszczen powietrza z proceséw spalania w systemach grzew-
czych. Z tego tez powodu analiza prébek osadéw atmosferycznych w tym okresie jest
szczegblnie wartosciowa.

Szron
Morfologia szronu

Szron jest zbiorem krysztatkéw lodu (bialy nalot), czgsto wystgpujacych pod posta-
cig igietek, tusek, pidrek itp. Osadza si¢ na powierzchniach naziemnych lub znajdujacych
si¢ w poblizu gruntu, ozigbionych przez nocne wypromieniowanie.

Warunki powstawania szronu

Warunkiem powstania szronu jest odpowiednia wilgotno$¢ oraz obnizenie tempera-
tury podloza ponizej temperatury punktu potréjnego dla wody, zachodzi wéwczas bezpo-
$rednia zamiana pary wodnej w cialo stale (kondensacja do fazy stalej).
Najkorzystniejsze warunki dla powstania szronu istnieja w nocy podczas bezchmurnej
i bezwietrznej pogody, poniewaz wtedy przebieg procesu wypromieniowania zachodzi
najbardziej intensywnie. Podczas nocnego wypromieniowania ciepla powierzchnia ziemi,
a takze i szaty ro$linnej ulega ochtodzeniu i jesli temperatura powierzchni wypromienio-
wujacej osiagnie warto$¢ punktu rosy lub nizsza, wowczas zaczyna si¢ na niej osadzac
para wodna. W przypadku gdy kondensacja zachodzi w temperaturze nizszej niz 0°C,
formuje si¢ osad staty, wykazujacy budowe krystaliczng i noszacy wéwczas nazwe szron.
Osad ten wystepuje czesto w réznego rodzaju zaglebieniach terenu [1].

Sadz

Sadz jest czesto mylona ze szronem i odwrotnie, mimo iz te dwa rodzaje osadéw
wykazuja duze réznice pod wzgledem budowy i mechanizmu powstawania, ktéry zalezy
od warunkéw atmosferycznych. Podstawowa réznicg tych dwéch osadéw jest to, ze sadz
powstaje z mgly, a szron z rosy.

Morfologia sadzi

Sadz (szadz) nalezy do grupy opadéw osiadajacych na powierzchni ziemi. Jest to
uwarstwiony osad o barwie bialej lub jasnopertowej. Osad ten powstaje podczas zama-
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rzania kropelek pochodzacych z mgty na powierzchniach i gruncie, ktérych temperatura
wynosi ponizej 0°C. Sktada si¢ ze zlepionych krysztatkéw lodu, ktére czasami narastajg
do znacznych grubosci, powodujac réznego rodzaju szkody, np. tamanie si¢ galezi
drzew. Istnieja dwa rodzaje sadzi: sadz migkka i twarda [1].

Sad; migkka - kruchy osad sktadajacy si¢ gléwnie z cienkich igietek lub tusek. Na
gruncie i w poblizu gruntu osadza si¢ na calej powierzchni przedmiotu. Gdy przedmiot,
na ktérym znajduje si¢ szadZ migkka, zostanie poruszony, osad tatwo zsypuje si¢. Sadz ta
zawiera pewna ilo$¢ lodu bezpostaciowego [1].

Sad? twarda - osad ziarnisty, zazwyczaj bialy, wykazujacy duza przyczepnos$¢. Jest
ozdobiony krystalicznymi formami ziaren lodu, ktére rozdzielone sa pecherzykami uwig-
zionego powietrza [1].

Warunki powstawania sadzi

Sadz pojawia si¢ zima, w réznych porach doby, w temperaturze ponizej 0°C. Po-
wstawanie szadzi jest charakterystyczne dla obszaréw gérskich, ktérych szczyty omywa-
ne sg przez chmury. Tam wystepuja szczegélnie obficie. Sadz migkka powstaje
w temperaturze powietrza nizszej od —8°C oraz w bezwietrznych warunkach pogodo-
wych. W temperaturze znacznie nizszej od —8°C moze powstawa¢ nie tylko podczas mgly, ale row-
niez zamglenia. Sadz twarda wystepuje w temperaturze od —2 do —7°C, gdy krople dotykajace juz
utworzonej sadzi lub szronu nie zdaza rozptynaé si¢ przed zamarznigciem. Na gruncie
i w poblizu gruntu osadza si¢ ona gtéwnie na powierzchniach przedmiotéw wystawio-
nych na dziatanie wiatru.

Wplyw szronu i sadzi na srodowisko

Sadz i szron podobnie jak mgta odgrywaja zaréwno pozytywna, jak i negatywna role
w $rodowisku. Oblodzenie spowodowane przez te osady (szczeg6lnie przez sadz twardg)
jest niebezpieczne dla laséw, elektrycznych sieci zasilajacych oraz transportu. Sadz
i szron biorg udzial w procesie oczyszczania atmosfery, co jednak powoduje wprowa-
dzenia zanieczyszczen do gleby [2]. SadZ ma powierzchnig, ktéra umozliwia pochtaniane
gazéw znajdujacych si¢ w powietrzu. W wyniku tej wlasciwos$ci w okresie zimowym
sadz gromadzi réznorodne substancje chemiczne, ktére podczas wiosennego tajania sg
wprowadzane do gleby wraz z wodami roztopowymi. Przez dtuzszy okres wystgpowania
sadZ i szron moga stanowi¢ barier¢ ochronna dla roslin przed negatywnym oddziatywa-
niem czynnikéw Srodowiskowych. Podczas przymrozkéw, szczegélnie na terenach
uprzemystowionych, w sadzi i szronie moze nastapi¢ zaréwno kumulacja soli mineral-
nych, ktére sa potrzebne roslinom, jak réwniez gromadzenie zanieczyszczen, ktére moga
by¢ przenoszone wedle schematu tancucha pokarmowego [3]. Niekorzystny wplyw osa-
déw atmosferycznych na rodlinno$¢, zwlaszcza laséw, jest bardzo widoczny na terenach
gorskich, poniewaz zimg osady te wystepuja tam obficie i dlatego tym zjawiskom przypi-
sywany jest najwickszy udzial w niszczeniu drzew. Jak wcze$niej wspomniano, sadz
1 szron sg przyczyng awarii sieci energetycznych. Zjawisko to jest szczegdlnie widoczne
w krajach o zimnym klimacie, takich jak Kanada, i tam kladzie si¢ nacisk na monitoro-
wanie stopnia oblodzenia napowietrznych linii energetycznych. Niekiedy sadZz i szron
powoduja powstanie nawet kilkunastocentymetrowej warstwy oblodzenia, pod ktérej
cigzarem nast¢puje zerwanie linii energetycznych.
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Trudno jest jednoznacznie okresli¢ wplyw na §rodowisko mgly, sadzi oraz szronu,
poniewaz maja one zar6wno pozytywne, jaki i negatywne znaczenie dla ekosysteméw.
Rolg opadéw i osadéw nalezy rozpatrywa¢ indywidualnie dla terenéw o charakterystycz-
nym dlan uksztattowaniu, a takze zaleznie od stopnia zanieczyszczenia atmosfery. Nie-
podwazalng zaletg ich wystepowania jest fakt, iz dzigki nim stosunkowo tatwo jest
monitorowac¢ stan zanieczyszczenia Srodowiska.

Techniki pobierania prébek sadzi i szronu

Analityczne badania prébek sadzi i szronu prowadzono juz w latach osiemdziesia-
tych ubiegtego stulecia. Najprostszymi urzadzeniami stosowanymi do pobierania probek
sadzi i szronu sg plaskie powierzchnie wykonane z teflonu, stali ocynkowanej i tworzyw
sztucznych oraz ekrany z nylonowych drutéw.

Przyktadem kolektora do pobierania prébek sadzi i szronu jest pasywny kolektor,
sktadajacy si¢ z kwadratowej ramy o powierzchni 929 cm’, wykonanej z polichlorku
winylu, stanowigcej powierzchni¢, na ktérej gromadzi si¢ staly osad atmosferyczny.
W ramie umieszczono pionowo 46 widkien o Srednicy 0,2 mm. Urzadzenie instaluje si¢
powyzej powierzchni $niegu. Prébki szronu zbierane sa za pomoca skrobaczki do odpo-
wiednio przygotowanych polietylenowych butelek. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze na kolektorze wystawionym na bezposrednie dzialanie wiatru gromadzi si¢ znacznie
wigksza ilo§¢ sadzi niz na urzadzeniach zamocowanych nizej czy dalej od zbocza na-
wietrznego [4].

Urzadzeniem stosowanym do pobierania osadéw atmosferycznych jest uktad zbu-
dowany z czterech ptyt polietylenowych o wymiarach 20 na 20 cm i grubosci 5 cm. Jest
on montowany na wysokosci 1 m na aluminiowym rusztowaniu. Plyty ustawiane sa pio-
nowo do czterech kierunkéw $wiata. Stanowia one powierzchni¢ zbierajgca sadz lub
szron. Polietylen jest materiatem konstrukcyjnym do budowy kolektoréw, poniewaz
pozwala on zmniejszy¢ ryzyko dodatkowego zanieczyszczenia zebranych prébek. Osa-
dzone warstwy osadéw atmosferycznych sg ,,zeskrobywane” z plyt za pomocg skrobaczki
z polietylenu i zbierane do butelek. Przyrzad po pobraniu prébek powinien by¢ doktadnie
oczyszczony [5].

Kolejnym przyktadem urzadzenia do pobierania prébek sadzi i szronu jest kolektor
wykonany z polichlorku winylu lub polietylenu o duzej ggstoSci. Powierzchni¢ zbierajaca
stanowig siatki (12 mesh, 2 mm) o wymiarach 60 na 60 cm. Prébki szronu sg zbierane za
pomoca otwartych pojemnikéw o pojemnosci 250 cm’. Przy uzyciu czystych pojemni-
kéw przesuwanych po osadzonej warstwie szronu probki sa jednocze$nie ,,zeskrobywa-
ne” z powierzchni siatek i zbierane do naczyn. Kolektory sa umieszczane na wysokosci
od 2 do 3 metréw nad powierzchnia $niegu. Prébki szronu pobiera si¢ przez cala dobe

[6].

Spotykane poziomy stezen wybranych zanieczyszczen w probkach szronu i sadzi

W dostepne;j literaturze tylko niewielka liczba artykuléw dotyczyla analizy sktadu
chemicznego prébek szronu. Natomiast na temat sadzi mozna znalez¢ kilka publikacji
dotyczacych poréwnania jej chemizmu ze skladem jakos$ciowym i ilo§ciowym prébek
$niegu czy mgty. W tabeli 1 przedstawiono dane literaturowe dotyczace szronu i sadzi.
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Cze$¢ eksperymentalna
Pobieranie i przygotowanie do analizy prébek szronu i sadzi

Pobieranie i przygotowanie probek jest bardzo waznym elementem kazdej metodyki
analitycznej. Nalezy zapewni¢ reprezentatywno$¢ probek i niezmienno$¢ ich sktadu.
Zebrane probki powinny odzwierciedla¢ warunki panujace w miejscu ich pobierania.
Pobieranie i przygotowywanie probek jest bardzo czasochtonne i na tym etapie mozna
popetni¢ btedy, ktére sa trudne do oceny i maja znaczacy wplyw na koncowy wynik
analizy.

Do zbierania prébek szronu i sadzi zastosowano technike¢ sedymentacyjng z wyko-
rzystaniem réznego rodzaju powierzchni wykonanych z folii polietylenowych lub szkla-
nych o wymiarach 100 na 100 cm zamocowanych na drewnianym stelazu. Prébki osadéw
pobrane zostaly takze przy uzyciu pasywnego kolektora osadu stalego zbudowanego
z aluminiowego drutu o dlugosci 400 mm i $rednicy 30 mm, ustawionego na wysokosci
2 m. Za pomocg skrobaczek z tworzyw sztucznych szron i sadZ przeniesiono do polipro-
pylenowych pojemnikéw o pojemnosci 120 cm”.

Przygotowanie probek do analizy

W prébcee zachodzg reakcje i procesy, ktére wptywaja za zmiang jej sktadu. Naleza
do nich reakcje chemiczne, biochemiczne, fotochemiczne oraz procesy fizyczne, takie
jak adsorpcja, odparowanie i odgazowanie sktadnikow. Ze wzgledu na te zjawiska wy-
konanie oznaczen powinno nastgpi¢ zaraz lub w krétkim czasie po pobraniu prébki,
a jesli to nie mozliwe, nalezy podja¢ dziatania prowadzace do zachowania stabilnos$ci
sktadu prébki zaréwno pod wzglgdem chemicznym, jak i fizycznym [9]. W celu uniknig-
cia zmian w skladzie prébek natychmiast po zebraniu transportowano je do laboratorium
i przechowywano w temperaturze ok. 4°C. Prébek nie konserwowano chemicznie. Probki
zawierajace zanieczyszczenia state przesaczono (filtr: 0,45 um, Millex®-HV).

Charakterystyka miejsc zbierania probek

Wiasciwosci topograficzne oraz warunki meteorologiczne znaczaco wplywaja na
sktad mokrej depozycji na danym terenie. Probki mgty, sadzi i szronu zostaly pobrane
w dziewigciu punktach pomiarowych rozmieszczonych na terenie calej Polski. W tabeli 2
przedstawiono charakterystyke miejsc zbierania prébek opadu i osadow.

Tabela 2
Charakterystyka miejsc pobierania prébek szronu i sadzi
Rodzaj
Lokalizacja | opadu/ Charakterystyka Zrédia zanieczyszczen
osadu
Gdansk szron |Gdansk potoZony jest w poéinocno-{1) przemyst petrochemiczny

isadz |zachodniej czgéci  wojewddztwa|(Grupa LOTOS S.A.),

pomorskiego (stolica wojewddztwa),|2) przemyst chemiczny (Gdanskie Zaktady
nad Zatoka Gdanska; liczba ludosci:|Nawozéw Fosforowych ,,FOSFORY”
460 tys.; powierzchnia: 266 km?; szer. sp. z 0.0. oraz Siarkopol Gdansk S.A.),
geograficzna: 54°22'N; dt. geograficz-|3) przemyst stoczniowy (Stocznia Péinocna
na: 18°38'E; wys. nad poziomem|S.A.),
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Lokalizacja

Rodzaj
opadu/
osadu

Charakterystyka

Zrédla zanieczyszczen

morza: 140 m.

4) przemyst energetyczny (elektrocieptow-
nie),

5) sktadowisko  odpadéw  komunalnych
w Szadotkach,

6) transport i komunikacja,

7) indywidualne paleniska.

Grudziadz

sZron

Miasto potozone na Pomorzu Nadwi-
$lanskim (woj. kujawsko-pomorskie),
na prawym brzegu Wisty w Kotlinie
Grudziadzkiej; na terenie miasta
znajduja si¢ trzy jeziora; liczba ludno-
§ci: 100 tys.; powierzchnia: 59 km?;
SZer. geograficzna: 53°29'N;
di. geograficzna: 18°46'E; wys. nad
poziomem morza: 50 m.

1) przemyst spozywczy,

2) przemyst piwowarski,

3) przemyst mleczarski,

4) zaktady migsne,

5) zaktady przemystu gumowego,
6) transport i komunikacja.

Dziatdowo

Szron

Miasto potozone w pétnocno-wschod-
niej Polsce (woj. warminsko-mazur-
skie); nalezy do Krainy Wielkich
Jezior i obszaru Zielonych Pluc Pol-
ski; liczba ludnosci: 25 tys.; po-
wierzchnia: 13 km2; szer.
geograficzna: 53°14'N; dt. geograficz-
na: 20°11'E.

1) przemyst szklarski (huta szkta),

2) przemyst drzewny (produkcja mebli),
3) przemyst konstrukcji metalowych,

4) przemyst spozywczy.

Poznan

Szron

Miasto lezace w makroregionie Poje-
zierza Wielkopolskiego (stolica woj.
wielkopolskiego), potozone nad rzeka
Warta; na terenie miasta znajduje si¢
kilka jezior; liczba ludnosci: 570 tys.;
powierzchnia: 262 km?; szer. geogra-
ficzna: 52°17'34"N 52°30'27"N;
dl. geograficzna:  16°44'08"E -
17°04'28"E; wys. nad poziomem
morza: 60154 m.

1) przemyst motoryzacyjny (Volkswagen
Poznan sp. z 0.0.),

2) przemyst energetyczny (Grupa Energe-
tyczna Enea S.A.),

3) przemyst farmaceutyczny (GlaxoSmith-
Kline Pharmaceuticals S.A.),

4) przemyst spozywczy,

5) przemyst piwowarski

(Kompania Piwowarska S.A.),

6) transport i komunikacja

7) indywidualne paleniska.

Jeziory

Szron

Ekologiczna  Stacja  Uniwersytetu
Poznanskiego potozona na terenie
Wielkopolskiego Parku Narodowego,
25 km na potudnie od Poznania; duzo
jezior i obszaréw lesnych.

1) w poblizu (12 km na péinoc) znajduja si¢
Zaktady Chemiczne Lubon produkujace
kwas siarkowy i nawozy fosforowe.

‘Wroctaw

sZron

Obserwatorium Meteorologiczne
Katedry Meteorologii i Klimatologii
Uniwersytetu Wroctawskiego usytuo-
wane 4 km od centrum miasta; stolica
woj. dolno$laskiego; przez Wroctaw
przeptywa Odra i 4 inne rzeki; liczba
ludnosci: 636 tys.; powierzchnia:
293 km?; szer. geograficzna: 51°07'N;
dl. geograficzna: 17°02'E; wys. nad
poziomem morza: 105+148 m.

1) przemyst motoryzacyjny i kolejowy (pro-
dukcja autobuséw i wagonéw),

2) przemyst chemiczny,

3) przemyst elektroniczny

4) przemyst farmaceutyczny (US Pharmacia,
Hasco-Lek, Galena, 3M, Labor, S-Lab,
Herbapol),

5) przemyst energetyczny,

6) indywidualne paleniska.

Szrenica

sadz

Terenowa Stacja Meteorologiczna
Uniwersytetu ~ Wroclawskiego  na
Szrenicy (Zachodnie Karkonosze), na
terenie  Karkonoskiego Parku Naro-

1) pod wplywem wiatru docieraja zanie-
czyszczenia z regiondw uprzemystowionych.
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Rodzaj
Lokalizacja | opadu/ Charakterystyka Zrédia zanieczyszczen

osadu
dowego [43]; szer. geograficzna:
50°48'N; di. geograficzna: 15°31'E;
wys. nad poziomem morza: 1364 m.

Zakopane | szron (Miasto w woj. matopolskim potozone|1l) niewielka emisja zanieczyszczen z pale-
isadZ |u podnéza Tatr, w Kotlinie Zakopian-|nisk gospodarstw domowych w okresie

skiej; liczba ludnos$ci: 28 tys.; po-|zimowym,

wierzchnia: 84 km?; szer. geogra-{2) pod wplywem wiatru docieraja zanie-

838 m.

ficzna: 49°18'N; dl. geograficzna:|czyszczenia z regionéw uprzemystowionych,
19°57'E; wys. nad poziomem morza:|3) transport i komunikacja.

Aparatura pomiarowa

W tabeli 3 przedstawiono aparature, jaka wykorzystano podczas prowadzonych ba-
dan prébek szronu i sadzi.

Tabela 3
Aparatura stosowana do przeprowadzenia analiz prébek szronu i sadzi
Oznaczenie Wymagana
. ilo$¢ probki Metoda Aparatura pomiarowa i jej charakterystyka
koncowe [cms]
Mikrokomputerowy pH-metr/tlenomierz CX-315
firmy ELMETRON: elektroda typu ESAgP-301W
Pomiar pH 10 Meto@a elektro- Fogniwo pomiaroyve zl.oZone z pétogniwa szklanego
chemiczna i nasyconego poétogniwa chloro-srebrnego); urza-
dzenie moze pracowa¢ réwniez jako czujnik tempe-
ratury; urzadzenie przenosne zasilane bateryjnie.
. Konduktometr OK.-102/1 firmy RADELIKS:
Pomiar prze- Metoda elektro- . o -
wodnogci 10 chemiczna pomiar polega na okreslenu’l opornosci roztworu za
pomoca mostka Wheatstone’a.
Oznaczenie 3 Metoda spektro- | Spektrofotometr - Spectroquant VEGA 400 firmy
formaldehydu fotometryczna MERCK; kuweta 10 mm.
Oznaczenie 10 Metoda spektro- | Spektrofotometr - Spectroquant VEGA 400 firmy
fenoli fotometryczna MERCK; kuweta 10 mm.
- Chromatograf typu DIONEX 500 firmy DIONEX
(USA):
- Detektor konduktometryczny
- Kolumna: IonPac® AS9 2x250 mm (aniony);
TonPac® CS14 2x250 mm (kationy)
Oznaczenie . - Eluent: 9.0 mM Na,CO3 (aniony);
anionOw 2 Chromatografla mieszanina 4,0 mM kwasu metanosulfonowego
i kationéw jonowa (IC) 7 5,45 mM kwasem pirofosforowym (kationy)
- Supresor:  Autosupresor ASRSI™  (aniony);
Autosupresor DX 500 CSRS-ULTRA (kationy)
- Natezenie przeptywu: 0,25 cm®/min
- Objetos¢ nastrzyku: 0,0075 cm®
- Czas analizy: 16+19 min
Granice wykrywalno$ci i oznaczalno$ci stosowanych metodyk analitycznych

i sposoby obliczania parametrow wykorzystywanych na etapie badan chemizmu prébek
szronu i sadzi (PDI - procentowa réznica bilansu jonowego; TIC - catkowita zawarto$¢
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jonéw nieorganicznych; nssSO; - stezenie siarczanéw niepochodzacych z wody mor-
skiej; nssCa”" - stezenie wapnia nie pochodzacego z wody morskiej; AP - potencjal kwa-
sowosci; NP - potencjal neutralizacji (obojetnosci); pAi - hipotetyczne pH wody opadu
atmosferycznego; lossMg”* - stezenie ubytku magnezu), a takze opis stosowanych para-

metréw meteorologicznych przedstawiono w czgsci I (Mgla) prezentowanych badan
[10].
Wiyniki i ich oméwienie

Program badawczy obejmowat przeprowadzenie badan analitycznych 125 prébek
szronu i 108 prébek sadzi pochodzacych z réznych obszaréw geograficznych Polski
(Gdansk, Grudziadz, Poznan, Jeziory, Zakopane, Dzialdowo, Wroclaw, Szrenica).
W tabeli 4 przedstawiono uzyskane wyniki oznaczen pozioméw zawarto$ci poszczegdl-
nych analitéw w zebranych prébkach szronu i sadzi (warto§¢ minimalna, maksymalna
oraz warto$¢ §rednia). W tabeli podano takze liczbg prébek - N, charakterystyke miejsca,
czgsto$¢ wystgpowania danego sktadnika w prébcee - f (w procentach) oraz stosunki ste-
zen wybranych parametrow (w réznych kombinacjach) dla wszystkich typéw prébek.

W prébkach zebranych na terenach nizinnych o charakterze miejskim stosunek $red-
nich wartosci nssSOi" do SOi_ wynosi: Gdansk 74% (szron) i 73% (sadz), Grudziadz

94% (szron), Poznan 92% (szron), Dzialdowo 87% (szron), natomiast na terenach nizin-
nych o charakterze wiejskim: Jeziory i Wroctaw 95% (szron). Stosunek tych warto$ci na
terenach gorskich wynosi: Zakopane 81% (szron) i 87% (sadz); Szrenica 83% (sadz).
Podobnie wartosci nssCa’* do Ca** wynoszg: Gdansk 83% (szron) i 88% (sadz); Gru-
dzigdz 98% (szron); Poznan i Dzialdowo 94% (szron); Jeziory 92% (szron); Wroctaw

98% (szron); Zakopane 89% (szron) i 96% (sadz). Najmniejsze warto$ci nssSOi" / SOi"
i nssCa**/Ca®" stwierdzono na terenie nizinnym o charakterze miejskim zlokalizowanym
w poblizu wybrzeza Morza Battyckiego (Gdansk), poniewaz udziat (wktad) jonéw SO;

i Ca** pochodzacych z soli morskich jest tu najwickszy. Interesujace jest to, ze wartosci
tych  wspélczynnikéw  byly réwniez male dla prébek sadzi pobranych
1200+1400 m n.p.m. (Szrenica).

Odpowiednie stosunki stezen wybranych jonéw (oszacowane jak dla wody morskiej)

wynosza: CI/Na* = 1,17, SO; /Na" = 0,12; K*/Na* = 0,022; Ca*/Na* = 0,045;
Mg**/Na* = 0,25. Jony chlorkowe, sodowe i magnezowe wykazujg silng korelacj¢ miedzy
sobg, poniewaz te sktadniki gtéwnie przypisane sg czastkom soli morskiej. Na rysunku 1

przedstawiono zalezno$é miedzy stezeniem jonéw Mg** i Na* w prébkach szronu i sadzi
zebranych na terenach o r6znym charakterze, natomiast na rysunkach 2 i 3 przedstawiono

zalezno$¢ stosunku NOj; /SO; od pH oraz NH} /NO; +SO; od pH w prébkach sadzi

i szronu zebranych na terenach o réznym charakterze. Sredni stosunek stezen (Cl/Na®)
byt wyraznie bliski warto$ci dla wody morskiej w probkach zebranych na terenie Dzial-
dowa i Poznania (szron); Gdanska i Szrenicy (sadz). Bardzo duze wartoéci Cl/Na*
stwierdzono w prébkach szronu zebranych w Grudziadzu i prébkach sadzi zebranych
w Zakopanem, gdzie poziom st¢zen Cl™ byl 3-4 razy wigkszy w poréwnaniu z jonami
Na*. Wieckszy udzial jonéw sodu (w poréwnaniu z jonami chlorkowymi) stwierdzono
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tylko w jednym miejscu pobierania prébek, mianowicie w Zakopanem. Wyzszy poziom
stezefi jonéw CI” w poréwnaniu z jonami SO, i NO; zaobserwowano zaréwno dla
57% catkowitej ilosci probek szronu, jak i dla 67% catkowitej ilosci prébek sadzi zebra-
nych z terenéw nizinnych i gérskich. Sredni stosunek SO /Na* w prébkach szronu

i sadzi zawsze byt wigkszy niz wartosci dla wody morskiej (na terenach nizinnych od
6 do 24 razy; na terenach gérskich od 7 do 32 razy). Sredni stosunek K*/Na* w prébkach
szronu 1 sadzi réwniez byt wyzszy w poréwnaniu z woda morska (niziny: od 10 do
38 razy; gory: od 3 do 45 razy). Stwierdzono, ze warto$¢ stosunku Ca**/Na* byta zazwy-
czaj znacznie wigksza niz w wodzie morskiej. Zauwazono, ze w okoto 43% prébek ze-
branych na terenach nizinnych, a dla 100% prébek zebranych na terenie goérskim
stosunek Mg**/Na* jest taki sam jak dla wody morskiej. Warto$ci pH w prébkach szronu
i sadzi zebranych z terenéw nizinnych wynosza od 4,66 do 6,8, a na terenach gérzystych
od 4,06 do 5,06, natomiast warto$ci pAi siegaly od 2,93 do 3,96 (niziny) oraz od 0,57 do
3,21 (gory). W tabeli 5 przedstawiono wnioski dotyczace udziatu (w %) poszczegélnych
jonéw w ogdlnej ilosci jondw obecnych w prébkach szronu i sadzi zebranych na terenach
o r6znym charakterze.

A 5] B

0.2

Mg!* [meqil]
o
"
Mg’ [meqll]

0 04 0.8 1.2 0 04 08 1.2
Na' [meqgfl] Na’ [meqll]

Rys. 1. Zalezno$¢ migdzy stezeniami jonéw Mg2+ i Na* dla probek szronu i sadzi zebranych na
terenach o ré6znym charakterze: A) szron (¢ - teren wiejski, - wybrzeze o charakterze
miejskim, A - teren miejski w glebi ladu); B) sadz (¢ - wybrzeze o charakterze miejskim,

- kotlina gérska, A - szczyt gorski)
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Rys. 2. Zalezno$¢ migdzy NO;/SOi’ i pH dla prébek szronu i sadzi zebranych na terenach

o réznym charakterze: A) szron (O - teren wiejski, O - wybrzeze o charakterze miejskim,
A - teren miejski w glebi ladu); B) sadz (¢ - wybrzeze o charakterze miejskim, O - kotlina
gorska, A - szczyt gorski)
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Rys. 3. Zalezno§¢ migdzy NHj / NOj + SOZ™ i pH dla prébek szronu i sadzi zebranych na terenach

o réznym charakterze: A) szron (¢ -teren wiejski, O - wybrzeze o charakterze miejskim,
A - teren miejski w glebi ladu); B) sadz (¢ - wybrzeze o charakterze miejskim, O - kotlina
gorska, A - szczyt gorski)

Tabela 5

Whioski dotyczace udziatu (w %) poszczegdlnych jondw w ogélnej ilosci jonéw obecnych w prébkach szronu
i sadzi zebranych na terenach o r6znym charakterze

Oznaczane Rodzaj s e
jony opadu/osadu Whioski
Szron Wszystkie trzy tereny pobierania probek (teren wiejski, teren miejski w glebi
ladu, wybrzeze o charakterze miejskim) charakteryzuja si¢ niewielkg zawarto-
Jony Scig jonéw NOj (od 1,22 do 2,8%).
azotanowe(V) Sadz Udzial jonéw NOj jest najwigkszy w probkach zebranych na szczycie gor-
skim (12,2%), a najmniejszy w probkach zebranych na wybrzezu o charakterze
miejskim (2,94%).
Jony azota- | Szron, sadz |Niezaleznie od rodzaju opadu/osadu i miejsca ich pobierania zawarto$¢ pro-
nowe(Ill) centowa jondw NO; w tych prébkach jest ponizej 1%.
Szron Zawarto$¢ procentowa jonéw SO jest najwicksza w prébkach zebranych na
wybrzezu o charakterze miejskim (19,0%), a najmniejsza w prébkach zebra-
Jony nych na terenie miejskim w gtebi ladu (8,5%).
siarczanowe Sadz Udziat jonéw SOJ™ jest najwigkszy w prébkach zebranych na szczycie gor-
skim (21,0%), a najmniejszy w probkach zebranych w kotlinie gérskiej
(15,1%).
Szron Najwigkszy udzial jonéw CI” jest w prébkach zebranych na terenie miejskim
w glebi ladu, a najmniejszy w probkach zebranych na terenie wiejskim
Jony (17,3%).
chlorkowe Sadz Zawarto$¢ procentowa jonéw CI” jest najwigksza w prébkach zebranych na
wybrzezu o charakterze miejskim (26,0%), a najmniejsza w prébkach zebra-
nych na szczycie goérskim (14,6%).
Szron Zawarto$¢ procentowa jonéw F~ jest najwigksza w probkach zebranych na
Jon terenie miejskim w glebi ladu (2,33%), a najmniejsza w probkach zebranych
ﬂuorla))) e na wybrzezu o charakterze miejskim (1,73%).
’ Sadz Najwigkszy udziat jonéw F jest najwigkszy w prébkach zebranych w kotlinie

gorskiej (6,72%), a najmniejszy w prébkach zebranych na wybrzezu (0,32%).
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Oznaczane
Jjony

Rodzaj

opadu/osadu Whioski

Jony
fosforanowe

Szron Udziat jonéw PO jest najwigkszy w prébkach zebranych na terenie wiej-

skim (9,85%), a najmniejszy w probkach zebranych na wybrzezu o charakterze
miejskim (7,06%).

Sadz Procentowa zawarto$¢ jonéw POJ  jest wigksza w prébkach zebranych

w kotlinie gérskiej (1,30%) w poréwnaniu z probkami pobranymi na gérskim
szczycie (0,94%), natomiast w probkach zebranych na wybrzezu o charakterze
miejskim jony te nie sa obecne.

Jony sodu

Szron Zawarto$é procentowa jonéw Na* jest najwieksza w prébkach zebranych na
terenie miejskim w gtebi ladu (28,1%), a najmniejsza w probkach zebranych
na wybrzezu o charakterze miejskim (16,1%).

Sadz Najwigkszy udziat jonéw Na* stwierdzono w prébkach zebranych na wybrzezu
o charakterze miejskim (21,0%), a najmniejszy w prébkach zebranych
w kotlinie gorskiej (7,87%).

Jony
amonowe

Szron Udzial jonéw NH; jest najwiekszy w probkach zebranych na obszarze wiej-

skim (13,5%), a najmniejszy w probkach zebranych na terenie miejskim
w gtebi ladu (6,93%).

Sadz Procentowa zawarto$¢ jonéw NHj jest najwicksza w prébkach zebranych

w kotlinie gérskiej (23,7%), a najmniejsza w prébkach zebranych na wybrzezu
o charakterze miejskim (15,7%).

Jony
potasu

Szron Najwiekszy udziat jonéw K* jest w prébkach zebranych na wybrzezu o charak-
terze miejskim (4,50%), a najmniejszy w prébkach zebranych na terenie
miejskim w giebi ladu (3,20%).

Sadz Zawarto$¢ procentowa jonéw K' jest najwicksza w probkach zebranych
w gorskiej kotlinie (6,62%), a najmniejsza w prébkach zebranych na wybrzezu
(5,24%)

Jony
wapnia

Szron Najwigkszy udziat jonéw Ca®* stwierdzono w prébkach zebranych na obszarze
wiejskim (13,5%), a najmniejszy w probkach zebranych na obszarze miejskim
w glebi ladu (11,0%).

Sadz Najwieksza zawartos¢ procentowa jonéw Ca’* stwierdzono w prébkach zebra-
nych na wybrzezu o charakterze miejskim (12,5%), a najmniejsza w probkach
zebranych w gérskiej kotlinie (8,64%).

Jony
magnezu

Szron Zawarto$¢ procentowa jonow Mg2+ jest najwigksza w probkach zebranych na
wybrzezu o charakterze miejskim (5,60%), a najmniejsza w prébkach zebra-
nych na obszarze miejskim w glebi ladu (2,18%).

Sadz Najwickszy udziat jonéw Mg?* stwierdzono w prébkach zebranych w kotlinie
gorskiej (3,31%), a najmniejszy w prébkach zebranych na wybrzezu o charak-
terze miejskim (1,28%).

Szron

Niewielki udziat jonéw NO; w probkach zebranych na wszystkich trzech rodzajach

terenéw moze by¢ spowodowany tym, iz szron tworzy si¢ zazwyczaj w nocy, kiedy nasi-
lenie transportu (komunikacji) jest 2-3 razy mniejsze niz podczas dnia. Najwigkszy

udziat NOj

stwierdzono w prébkach zebranych na terenach wiejskich, co moze by¢

zZwigzane ze stosowaniem nawozow azotowych w rolnictwie. Niezaleznie od charakteru
miejsc pobierania prébek udzial jonéw Na® i CI™ jest najwickszy (Na*: 16,1+28,1%;
CI': 17,3+29,4%). Wynika to z faktu, iz te jony sg gtéwnymi sktadnikami soli morskie;j.
Interesujgce jest to, ze najwigkszy udzial jonéw Na* i CI” jest w glebi Iadu, a nie na wy-
brzezu. Spowodowane to moze by¢ transportem soli morskiej w postaci aerozoli w glab
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ladu. Wszystkie stacje pobierania probek szronu charakteryzuje do$¢ duzy udziat jondw
SO;™ (8,5+19%). Jony SO; sa jednym z najwazniejszych wskaznikéw zanieczyszcze-
nia, poniewaz (podobnie jak NO; ) odpowiadaja za kwasny charakter wody pobranej ze

szronu. Udziat jonéw NH] jest najwigkszy na terenie wiejskim, co moze by¢ zwigzane

z intensywng produkcja rolnicza (nawozy amonowe). Niezaleznie od lokalizacji miejsc
pobierania prébek szronu udziat jonéw Ca®* miesci si¢ w zakresie od 11+13%. Do$é
duzy udzial tych jonéw jest zwigzany z powszechna jego obecno$cia w kurzu, eksploata-

cja jezdni betonowych oraz produkcja cementu. Udziat procentowy jonéw PO;  w cat-
kowitej zawarto$ci jonéw jest prawie identyczny na terenach miejskich (w glebi ladu:
7,12%; na wybrzezu: 7,06%), natomiast na obszarze wiejskim odsetek POi’ jest naj-
wigkszy 1 wynosi 9,85%, co podobnie jak w przypadku NO; i NH, mozna wytluma-

czy¢ stosowaniem nawoz6éw w rolnictwie. Najwigkszy udziat (w %) jonéw K* i Mg** jest
w prébkach zebranych na wybrzezu, poniewaz jony te wchodza w sktad soli morskie;j.

Sadz

Udzial jonéw NO; jest wickszy w probkach sadzi w poréwnaniu ze szronem, po-

niewaz sadz moze tworzy¢ si¢ zaréwno w dzien (kiedy jest wigksze nasilenie transportu
i komunikacji), jak i w nocy. Najwickszy udziat jonéw Na i CI” jest w prébkach zebra-
nych na terenie wybrzeza o charakterze miejskim. Wynika to z faktu, iz jony te sg gtéw-
nymi sktadnikami soli morskiej. Najwigkszy udziat jonéw SO, jest w prébkach
zebranych na szczycie gérskim, co mozna wyttumaczy¢ niewielkg odlegtoscia tego miej-
sca od znaczacych zrédet emisji antropogennych (Dolno$laski Okreg Przemystowy).
Procentowa zawarto$¢ tych jonéw w calkowitej ilosci jondw jest niemal identyczna
w prébkach sadzi i szronu zebranych na terenie wybrzeza (sadz: 19,7%; szron: 19,0%).

Udziat jon6w NH; jest podobny w prébkach sadzi i szronu zebranych z tego samego
miejsca (na wybrzezu o charakterze miejskim): sadz - 15,7%; szron - 11,8%. Udziat
procentowy jonéw Ca** jest taki sam w prébkach sadzi i szronu zebranych na tym samym
terenie (wybrzeze). W prébkach zebranych na wybrzezu nie stwierdzono udzialu jonu
PO . Interesujacy jest duzy udzial jonéw F~ w prébkach sadzi zebranych w kotlinie
gorskiej (6,72%), w porédwnaniu z prébkami zebranymi na szczycie goérskim (1,3%)
i wybrzezu o charakterze miejskim (0,32%). Udziat jonéw K" jest podobny dla wszyst-
kich trzech miejsc pobierania prébek (szczyt gorski: 5,6%; kotlina gérska: 6,62%; wy-
brzeze: 5,24%).

Kwasowos$¢ probek szronu i sadzi

Szron

Warto$§¢ pH w zebranych prébkach szronu siggata od 3,78 do 7,51 na terenie wiej-
skim (Dzialdowo, Jeziory, Wroctaw), od 4,56 do 7,40 na terenie miejskim w glebi ladu
(Grudziadz, Zakopane) oraz od 5,22 do 7,29 na wybrzezu o charakterze miejskim
(Gdansk). Ze wzgledu na zbyt mala objeto$¢ probek zebranych na terenie Poznania (te-
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ren miejski w glebi ladu) nie zmierzono wartosci pH. Kwasny charakter szronu
(pH < 5,0) stwierdzono w 9 na 41 prébkach szronu zebranych na terenie wiejskim oraz
w 3 na 30 prébkach szronu zebranych na terenie miejskim w giebi ladu. W zadnej
z prébek szronu nie zaobserwowano silnego charakteru kwasowego (pH < 4). Dla 63%
zebranych prébek szronu stwierdzono pH powyzej 6,0, natomiast w 16% prébek pH
powyzej 7,0.

Wartosci pAi miescity si¢ w przedziale od 2,62 do 4,31 w prébkach zebranych na
terenie wiejskim, od 2,45 do 3,63 w prébkach zebranych na terenie miejskim w gtebi
ladu oraz od 2,55 do 4,70 w prébkach zebranych na wybrzezu o charakterze miejskim.
Proces zakwaszania wody ze szronu moze réwniez zosta¢ wyjasniony za pomocg relacji
miedzy AP i NP. Krzywa teoretyczna taczaca punkty danych do$wiadczalnych moze
zosta¢ zdefiniowana jako rownanie liniowe y = x (AP = NP). Na rysunku 4 przedstawio-
no relacje migdzy AP i NP dla réznych miejsc zbierania prébek szronu.

4

NP [meqgil]
M

AP [meqgfl]

Rys. 4. Zalezno$¢ pomigdzy AP i NP dla probek szronu zebranych na terenach: ¢ - wybrzeze
o charakterze miejskim, O - teren miejski w glebi ladu, A - teren wiejski

Dla zebranych prébek szronu réwnanie ma postaé: y = 1,27x + 0,051, R = 0,935 (te-
ren wiejski); y = 0,58x + 0,55, R = 0,742 (teren miejski w glebi ladu) oraz
y =0,96x + 0,17, R = 0,919 (wybrzeze o charakterze miejskim). Najblizsza teoretycznej
postaci tej prostej otrzymano dla prébek szronu zebranych na wybrzezu o charakterze
miejskim, gdzie prosta ma posta¢ y = 0,96x + 0,17 przy R = 0,919. Dla prébek zebra-
nych na obszarze wiejskim NP > AP dla 81% prébek, natomiast dla prébek zebranych na
obszarze miejskim w glebi ladu NP > AP dla 80% prébek.

Sadz

Wartos¢ pH w zebranych préobkach sadzi siggata od 4,48 do 6,08 na terenie wybrze-
za o charakterze miejskim (Gdansk), od 4,64 do 5,77 na terenie miejskim w glebi ladu
(Zakopane - kotlina gérska) oraz od 3,25 do 7,08 na terenie wiejskim (Szrenica - szczyt
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gbrski). Kwasny charakter sadzi (pH < 5) stwierdzono w 2 na 4 prébkach sadzi zebra-
nych na terenie Gdanska, w 83 na 108 prébkach zebranych na Szrenicy oraz
w 2 na 4 préobkach sadzi zebranych w Zakopanem. Silny charakter kwasowy (pH < 4)
zaobserwowano w 36% probek zebranych na terenie wiejskim. W przypadku 6,5% ze-
branych prébek sadzi stwierdzono pH powyzej 6, natomiast w 1 prébce (Szrenica
2006-04-15) stwierdzono pH powyzej 7.

Wartosci pAi miesdcity si¢ w granicach od 3,59 do 3,72 w prébkach zebranych na te-
renie wybrzeza o charakterze miejskim, od 2,99 do 3,44 na obszarze miejskim w gtebi
ladu oraz od 2,92 do 4,38 na terenie wiejskim. Proces zakwaszania wody z sadzi moze
réwniez zosta¢ wyjasniony za pomocg relacji migdzy AP i NP. Krzywa teoretyczna ta-
czaca punkty danych do$wiadczalnych moze zosta¢ zdefiniowana jako réwnanie liniowe
y = X (AP = NP). Na rysunku 5 przedstawiono relacj¢ miedzy AP i NP dla réznych
miejsc zbierania prébek sadzi.
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Rys. 5. Zalezno$¢ pomiedzy AP i NP dla prébek sadzi zebranych na terenach: (0 - wybrzeze
o charakterze miejskim, O - kotlina gérska, A - szczyt gorski

Dla zebranych prébek sadzi réwnanie ma postaé: y = 0,56x + 0,11, R = 0,757
(szczyt gorski); y = 0,99x + 0,32, R = 0,938 (kotlina goérska) oraz y = 0,92x + 0,076,
R = 0,674 (wybrzeze o charakterze miejskim). Najblizsza teoretycznej postaci tej prostej
otrzymano dla prébek sadzi zebranych w kotlinie gérskiej, gdzie prosta ma postac
y=0,99 x + 0,32 przy R = 0,938. Dla prébek sadzi zebranych na wybrzezu o charakterze
miejskim NP > AP dla 50% prébek, natomiast dla probek sadzi zebranych na szczycie
gbrskim NP > AP dla 36% prébek.

Wplyw warunkow meteorologicznych na sklad chemiczny prébek szronu [10, 11]

Ilos¢ i sktad zanieczyszczen zawartych w probkach réznych form mokrej depozycji
zalezag od warunkéw meteorologicznych, tj. wysoko$ci i intensywno$ci opadu, typu
i kierunku cyrkulacji powietrza atmosferycznego, typu masy powietrza.
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Szron

Zjawisko szronu wystepuje w obrebie granicznej warstwy atmosfery, gdzie poziom
stezen zanieczyszczen gazowych jest najwigkszy w poréwnaniu z warstwami znajduja-
cymi si¢ wyzej. Podczas tworzenia si¢ szronu wystepuje zazwyczaj staby ruch powietrza
i bardzo stabilna réwnowaga termiczna - obydwa te czynniki utrudniaja dyspersj¢ zanie-
czyszczen. Prowadzi to do utrzymywania si¢ wysokiego poziomu st¢zen zanieczyszczen
w powietrzu, jesli zanieczyszczenia emitowane sa z niskich zrédet w poblizu miejsca
pobierania prébek, np. w srodowisku miejskim. W sytuacji braku takich zrédet emisji
stezenie zanieczyszczen powinno stopniowo male¢ w ciggu nocy wskutek ich usuwania
droga depozycji suchej i mokrej, np. poprzez tworzenie osadu rosy albo szronu.

Tabela 6
Zalezno$¢ wartosci oznaczonych parametrow w probkach szronu od pochodzenia mas powietrza

Rodzaj H Przewod. Stezenie [meg/dm’]

cyrkulacji | P* | [mS/em] H*  [Na*|NHy | K* [Mg**[Ca*| CI' [NOs[SO4*| TIC
max |6,94 95 6,0-10° 10,51 0,45 [0,20{ 0,08 [0,16]0,53[0,04 | 0,60 | 2,67
PA | ér. 16,33 47 1,17-107 [0,19] 0,23 [0,09] 0,08 [0,11[0,28] 0,03 0,17 [ 1,15 | 9
min. |5,22 22 0,00-107 [0,04{ 0,00 {0,04] 0,08 |0,05[0,05] 0,02 0,01 { 0,17
max |7,02] 134 2,95-107 [0,55] 0,40 [0,24] 0,06 [0,51]0,44] 0,05 | 0,34 | 2,41
PPk | §r. 6,44 45 0,55-107 [0,23] 0,18 {0,09] 0,05 [0,22{0,29] 0,03 [ 0,15 | 1,33 |13
min. |5,53 7 0,00-107 [0,05] 0,02 [0,01] 0,04 [0,08[0,06] 0,01 [ 0,02 | 0,26
max|7,29] 1280 |4,17-107 [2,63] 0,51 {0,23[ 0,09 [2,37(2,24] 0,10 | 3,06 [11,69
PPms| ér. 6,33 166 0,91-107 [0,26] 0,17 [0,08] 0,06 [0,30[0,37] 0,03 [ 0,25 | 1,46 |22
min. |5,38 6 0,00-107 [0,04] 0,00 {0,01] 0,03 [0,04[0,03] 0,01 [ 0,02 | 0,11
max |7,40] 326 0,22-107 [0,90{ 1,12 [0,35] 1,20 [1,01[1,35]0,19] 0,93 | 6,15
PA | . [7,25] 210 0,06-107 [0,43] 0,50 {0,20] 0,40 | 0,44 [0,64| 0,05 0,49 | 3,44 | 9
min.|6,66| 157 0,00-107 [0,05] 0,29 [0,08] 0,08 [0,11]0,35] 0,01 [ 0,29 | 1,50

Wybrzeze
miejskie

niijilr; max|7,03| 245 |[27,54-10°(2,37] 0,72 [0,48] 0,65 [0,62]2,19] 0,42 1,59 | 7,31
welebi | PPK [Sr [4.89] 119 6,32-107 |0,86] 0,49 [0,25] 0,22 [0,36]0,71/0,21 | 0,57 | 4,06 | 9
Iadu min.[4,56] 76 | 0,00-107 |0,29] 0,26 [0,14] 0,02 [0,04]0,22[ 0,02 | 0,27 | 1,97
max |6,78] 245 | 2,63-10° |2,27] 1,02]0,74] 0,53 [2,47[2,94] 0,22 3,69 [ 11,95
PPms| &. |6,57] 142 |0,18-107 |0,77] 0,56 [0,18] 0,21 [0,69[1,02[ 0,08 | 1,12 | 4,54 |22
min.|5,58] 34 | 0,00-10° |0,14] 0,28 [0,05] 0,06 [0,08]0,22] 0,02 | 0,28 | 1,19
max|6,53] 171 | 0,56:10° |0,30] 0,26 |0,18] 0,07 0,54 ]0,45[0,00] 0,61 | 2,73
PA |4 [6,39] 106 |0,43-107 |0,29] 0,20 [0,14] 0,07 [0,35]0,34]0,06 | 0,46 | 2,27 | 2
min.[6,25] 41 | 0,30-107 |0,27] 0,13 [0,10] 0,06 [0,17]0,24[ 0,03 | 0,30 | 1,82
Teren max|7,15| 275 |10,23-1070,18] 0,68 |0,15] 0,09 [0,15[0,16] 0,05 | 0,66 | 2,01
wicjski | PP [r[6.29] 99 1,58-10° |0,11] 0,14 [0,05] 0,04 0,10]0,10[0,02] 0,19 | 0,83 | 9

min. |4,99 29 0,07-107 [0,02] 0,04 [0,00[ 0,02 [0,03[0,05[0,00] 0,06 | 0,43
max |7,51| 500 166-10 [4,91] 1,43 [0,66] 0,36 [ 1,39]3,77]0,35 [ 2,96 | 16,94
PPms| $r. 6,05 87 14,39-10°]0,41[ 0,31 [0,08] 0,05 [0,32]0,42] 0,07 [ 0,38 | 2,22 |30
min.|3,78 10 0,00-10~ [0,02] 0,02 [0,00{ 0,00 [0,05[0,01]0,01 [ 0,07 | 0,22

Przecigtna wartoéé TIC w prébkach szronu wyniosta 2,45 meq/dm’® i byla nieco
wigksza niz w prébkach rosy (2,19 meq/dm’). Wyrazniejsza nadwyzka TIC w prébkach
szronu wystapita w przypadku stacji srédladowych miejskich (TIC szronu 4,18 i rosy
2,93 meq/dm”) i wiejskich (odpowiednio 1,92 i 1,06 meq/dm”). Takie relacje maja uza-
sadnienie w podwyzszonych poziomach st¢zen zanieczyszczen gazowych podczas
chlodnej cze¢$ci roku i w mniejszej wydajnosci szronu w stosunku do rosy. Odmiennie
ksztattuje si¢ zanieczyszczenie szronu w przypadku stacji miejskich lezacych w strefie
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wybrzeza. Srednia warto$¢ TIC w szronie wyniosta tutaj przecietnie 1,38 meq/dm’. Moze
by¢ to efektem wystgpowania lokalnej cyrkulacji atmosferycznej przy wyraznym kontra-
$cie termicznym pomi¢dzy morzem i ladem. Morze jest w chlodnej czgsci roku cieplej-
sze niz lad, co jest widoczne zwlaszcza podczas nocy. Dochodzi wéwczas do
wytworzenia lokalnej cyrkulacji o genezie termicznej, w ktérej w dolnej czesci warstwy
granicznej atmosfery powietrze ptynie od strony ladu ku morzu. Zasigg horyzontalny
takiej cyrkulacji moze wynosi¢ kilkadziesigt kilometréw, powodujac systematyczny
naplyw na teren miasta powietrza z gtebi ladu, co w przypadku Tréjmiasta oznacza ob-
szary le$ne 1 wiejskie ze stosunkowo czystym powietrzem. W warunkach topograficz-
nych Tréjmiasta intensywno$¢ takiej cyrkulacji moze by¢ zwickszona ze wzgledu na
grawitacyjne przyspieszenie ruchu chtodnego powietrza zgodnie ze spadkiem terenu, tzn.
od strony krawedzi Wysoczyzny Kaszubskiej na wschdd w strong Zatoki Gdanskie;j.
W cieplej czesci roku kontrast termiczny noca jest stabszy i cyrkulacja tego typu nie
wystepuje lub nie jest wyrazna, lepiej zaznaczona jest natomiast przeciwnie skierowana
bryza dzienna. W tabelach 6 i 7 przedstawiono warto$ci oznaczonych parametréw
w probkach szronu zebranych na terenach o réznym charakterze w zaleznosci od warun-
kéw synoptycznych.

Tabela 7
Zalezno$¢ wartosci liczbowych oznaczonych parametréw w probkach szronu od cyrkulacji atmosferycznej
— 3
Masa pH Przewod. Stezenie [meq/dm’] N

powietrza [mS/cm] | H* [Na® [NHs| K* [Mg*|Ca**| CI' [NO3[SO4| TIC
max [7,02] 134 [0,5-10° [0,55]0,40[0,23[0,08]0,51[0,66[0,05]0,34]2,41
Al & l650] 71 0,2-10° [0,25[0,21]0,090,05[0,25]0,37]0.03[0,20] 1,58 10
min. [6,30] 30 0,1-10° [0,10[0,07]0,01[0,03[0,08]0,18[0,02[0,11 0,68
max [7.29] 193 [4,2-107 [0,360.45]0,24[0,090.,37]0,66[0,05]0,27 | 1,99
T{ ¢ [625] 53 0,8-10° [0,15[0,17]0,09[0,05[0,14]0,26 [ 0,02[0,10[0,95 | 24
min. |5,38 6 0,1-10° | 0,04[0,01]0,01[0,03]0,04]0,03]0,01[0,02]0,11
max [7,04] 1280 [6,0-10° [2,63]0,51][0,20[0,09]2,37]2,24[0,10]3,06 [11,69
Cl s [6,07] 239 | 1,610° [0.45[0,22[0,08]0,07]0,47[0.46[0,03]0,49][2,19] 10
min. [522] 22 0,1-10° [0,04[0,01]0,03[0,03[0,05]0,05[0,01[0,01 [0,17
max [7,03] 245 [27,5-107[2,37]1,02]0,74[0,65|0.96] 2,20 [ 0,42 3.69 [10.88
Al ¢ (489 119 [4,1-10° [0,98]0,58]0,27[0,25]0,48]1,00[0,19]0,98 |4,98] 14
min. [4,56] 76 0,1-10° [0,29]0,26]0,05[0,02[0,04]0,22[0,02[0,27 [ 1,97

Wybrzeze
miejskie

nij?l; max |7,40] 326 2,6-10’j 1,06 1,12]0,35[1,20]1,50]1,47]0,20]2,15[ 7,18
walebi | T [5[672[ 166 [0.1.107 [047]0520.16[0.17[0,53]0.59[0.07]0.79 [3.32] 23
Jadu min. |5,58] 34 | 0,1-10° |0,05|0,280,08]0,06]0,080,22]0,01[0,28 | 1,19
max | - - - 2,2710,76 0,24 0,44 2,47(2,94 0,21 2,69 11,95
cl e |- - - 1,590,72]0,15]0,33 | 1,41 [ 1,99 0,11 [1,39[7,10] 3
min. | - - - 0,92 0,64 [0,07]0,22]0,76 [ 1,17] 0,06 | 0,56 | 3,42
max |7,15] 275 |51,3-10°0,30]0,94]0,18]0,07 0,54 0,68 0,35 0,66 | 3,01
Al & [6,05] 102 | 84107 |0,16/0,31]0,05]0,04]0,17[0,23]0,09]0,31 1,49 13
min. |429] 29 | 0,1-10° |0,02[0,03]0,01]0,01]0,06 0,05 0,01 0,08 0,32
Teren max |736] 260 | 100 1401]143]0.66(036/|1,39(3,77]0.25|2.96 (16,94
oren .10
wiejski | T 24

§r. 16,19 52 14,0-10°°]0,36 [ 0,23 ] 0,08 [ 0,05 [0,29[0,33 0,04 [ 0,32 | 1,90
min. 3,78 10 0,1-107 [0,02]0,02]0,01 0,01 | 0,03 0,01 [0,01[0,06[0,22
max |7,51 500 0,510~ [2,68]0,78]0,28 0,16 [ 1,28[2,69[0,09[1,59 9,91
C| sér. |7,07 278 0,210 [0,79]0,42]0,13 | 0,08 | 0,45 ] 0,82 0,04 0,56 3,44 | 4
min. 6,29 55 0,1:107 10,03]0,13]0,01 [ 0,04 | 0,14 ] 0,06 [ 0,02 0,08 [ 0,44
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Zalezno$¢ wartosci liczbowej parametru TIC od typu cyrkulacji

Zanieczyszczenie szronu w zaleznoS$ci od sytuacji synoptycznej nie bylo zbyt zréz-
nicowane. Warto$¢ TIC w prébkach szronu wynosita 3,35 meg/dm’ w cyklonalnych
sytuacjach pogodowych, nastgpnie w sytuacjach antycyklonalnych (2,83 megq/dm’)
i najmniejsza w sytuacjach przejéciowych (2,04 meg/dm’). Prawdopodobna przyczyng
takich relacji jest stosunkowo mata wydajno§¢ osadzania szronu przy charakterystycz-
nym dla sytuacji cyklonalnych do§¢ wyraznym ruchu powietrza i zwigkszonym zachmu-
rzeniu. Na rysunku 6 przedstawiono wartosci stezen TIC w zalezno$ci od rodzaju
cyrkulacji atmosferycznej.
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Rys. 6. Zalezno$¢ wartosci liczbowej parametru TIC od charakteru cyrkulacji atmosferycznej:
- teren wiejski, - wybrzeze o charakterze miejskim, = - teren miejski w glebi ladu;
A - cyrkulacja antycyklonalna, T - cyrkulacja przejsciowa, C - cyrkulacja cyklonalna

Zaleznos¢ wartosci liczbowej parametru TIC od pochodzenia masy powietrznej

Rodzaj masy powietrznej nie wywiera decydujacego wptywu na poziom st¢zen za-
nieczyszczen w probkach szronu. Najwigksze wartosci TIC wystgpuja w masie PPMs,
nastepnie w PA i PPK (odpowiednio: 2,68; 2,29 i 1,98 meq/dm®). Mniejsze zanieczysz-
czenie szronu w masie PPK niz w PPMs moze taczy¢ si¢ z wigksza intensywnoscig two-
rzenia szronu w masie PPK z uwagi na stosunkowa mala zawarto$§¢ pary wodnej
w troposferze, powodujacg zmniejszenie nat¢zenia promieniowania zwrotnego atmosfe-
ry. Na rysunku 7 przedstawiono zalezno$¢ warto$ci TIC od rodzaju mas atmosferycz-
nych.
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Rys. 7. Zalezno$¢ wartosci liczbowej parametru TIC od rodzaju mas powietrza: = - teren wiejski,
- wybrzeze o charakterze miejskim, - teren miejski w glebi ladu
Whioski

Najmniejsze wartosci nssSO> /SO2™ i nssCa®*/Ca®* stwierdzono na terenie nizin-
nym o charakterze miejskim zlokalizowanym w poblizu wybrzeza Morza Battyckiego
(Gdansk), poniewaz udziat (wktad) jonow SO;™ i Ca®* pochodzacych z soli morskich
jest tu najwiegkszy.

Nadmiar jonéw CI” (niepochodzacych z soli morskiej) moze wynika¢ z absorpcji
gazowego HCI przez krople wody np. z mgtly, ktéra, gdy temperatura spadnie ponizej
0°C, osadza si¢ w formie krysztaléw sadzi lub szronu. HCl moze powstawa¢ w reakcji
gazu o charakterze kwasnym z solami morskimi. Reakcje te moga zachodzi¢ na matych
wysokosciach (blisko poziomu morza), a gazowy HCl moze zosta¢ przetransportowany
na wyzsze poziomy. Nadmiar potasu mozna wytlumaczy¢ tym, iz jest on gléwnym sktad-
nikiem nawozéw oraz jest obecny w nawiewanej ziemi. Innym mozliwym zrédiem K*
jest roslinno§é. Stwierdzono, ze warto$¢ stosunku Ca**/Na* byta zazwyczaj znacznie
wigksza niz w wodzie morskiej. Moze to by¢ spowodowane tym, iz podstawowym zré-
dlem wapnia jest kurz w powietrzu pochodzacy z powierzchni budynkéw, zuzytych be-
tonowych elementéw (chodniki, jezdnia, krawezniki) oraz fabryki cementu. Mniejszy
udziat jonéw Ca®* w prébkach sadzi w poréwnaniu z prébkami mgty moze by¢ wyttuma-
czony mniejszg aktywnosciag w dziale budownictwa oraz mniejsza zawartoscig czastek
w powietrzu w okresie zimowym (bardziej mokra ziemia, zmarzni¢ta ziemia, pokrywa
$niezna).

Réznice migdzy wartosciami pH i pAi byly wigksze w prébkach sadzi w poréwnaniu
ze szronem oraz na terenach goérzystych w poréwnaniu z terenem nizinnym, co wskazuje
na to, ze woda powstata z sadzi zostata zobojetniona przez NHj i/lub CaCO; w wigk-
Szym stopniu niz szron.


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

104 M. Sobik, Z. Polkowska, M. Btas, K. Klimaszewska, B. Walna i J. Namie$nik

Im mniejsza wydajno$¢ szronu, tym wigksze zatezenie zanieczyszczen w jednostko-
wej objetosci stopionego osadu. Wydajno$¢ szronu jest z reguly mniejsza niz rosy, bo
w niskiej temperaturze powietrza zawarto$¢ pary wodnej jest znaczaco mniejsza niz
w temperaturze wysokiej. Ciénienie stanu nasycenia w temperaturze +10°C wynosi
ok. 12 hPa, w temperaturze 0°C ok. 6,1 hPa, a w temperaturze —10°C tylko ok. 3 hPa.
Oznacza to, ze wydajno$¢ osadu przy jednostkowym spadku temperatury w stanie nasy-
cenia parg wodng w temperaturze ok. 0°C jest ok. 2 razy mniejsza niz w temperaturze
+10°C, a w temperaturze —10°C 4 razy mniejsza.

Szron tworzy si¢ gtéwnie w chlodnej czesci roku, gdy emisja zanieczyszczen jest se-
zonowo zwigkszona oraz przewaza stala rownowaga termiczna utrudniajaca dyspersje
zanieczyszczen. Z drugiej strony wystepuje wtedy zwigkszona czesto$¢ intensywnej
cyrkulacji atmosferycznej, powodujaca przemieszczanie si¢ zanieczyszczen na wigksze
odleglosci niz w cieptej czesci roku.

W Polsce zaréwno sadz, jak i szron sa bardziej zanieczyszczone (TIC = 2,83
i 1,15 meg/dm’ kolejno) niz opad atmosferyczny (TIC = 0,367 meg/dm’). Duze réznice
pojedynczych wynikéw dotyczacych szronu i sadzi wynikaja z charakterystyki miejsca
pobierania i sytuacji synoptycznej podczas tych zjawisk.
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VARIOUS FORMS OF ATMOSPHERIC PRECIPITAION AND DEPOSITS
AS A MEASURE OF ENVIRONMENTAL POLLUTION
IN DIFFERENT GEOGRAPHIC REGIONS OF POLAND
PART III - HOARFROST AND RIME

Abstract: Research of hoarfrost and rime samples was made in order to determine the concentration level of
selected organic and inorganic compounds. The samples were collected at nine sampling points in Poland. The
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sampling sites were divided according to the type of land topography: rural, inland urban and coastal urban
areas (hoarfrost); mountain top, mountain concave and coastal urban areas (rime). The concentration levels of

the following analytes were determined: cations ( NHj , Ca*, K*, Mg?*, Na*), anions (CI-, F, Br', NO,,
NOjy, SOZ", POY), formaldehyde and sum of phenols. The samples were also analyzed for pH and conduc-

tivity. The obtained results can be a source of information about the state of environment in urban agglomera-
tions (highly urbanized regions) and rural areas. The conducted analyses confirmed the relationships between
concentration levels of the determined compounds and such factors, as: land topography (sampling site) and
meteorological conditions prevailing during the sampling period.

Keywords: hoarfrost, rime, pollutants, meteorological conditions
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