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1.Sowka: Okreslenie czynnikdw fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskie].

1. Wprowadzenie

Pomimo, ze wiele zagadnien zwigzanych z mechanizmami przemian ozonu (O3)
i nadtlenku wodoru (H,O,) w powietrzu uwaza si¢ za wyjasnione, to jednak na przetomie XX
i XXI wieku nadal wiele uwagi poswigca si¢ substancjom utleniajgcym (Das i Aneya, 1994,
De Serves i in., 1996; Dommen 1 in., 1994; Grant i Wong, 1999; Hastie i in., 1996; Hering
iin., 1998; Imhoff i in., 1994; Jackson i Hewitt, 1996; Klasinic i Cvitas, 1996; Lal i in., 2000;
Lehning i in., 1996; Liu i in., 1994; Moutssioupoulos i in., 1996; Oltmans i Levy, 1994;
Seinfeld i Pandis, 1998; Sillman i Samson, 1995; Soja i Soja, 1999).

O tak duzym znaczeniu ozonu w chemii atmosfery przesadzaja: jego duza
reaktywnos¢ chemiczna oraz wilasnosci fizykochemiczne. Posiada on bowiem zdolnos¢
absorpcji promieniowania slonecznego. Dzigki temu do powierzchni ziemi prawie w ogole
nie dochodzi promieniowanie o dlugosci fali mniejszej od 280 nm i mozliwe jest zycie
biologiczne na naszej planecie. Z drugiej strony fotodysocjacja ozonu prowadzi do powstania
rodnikow hydroksylowych (OH'), a w efekcie koncowym rodnikéw wodoronadtlenowych
(HOy), ktore dalej moga bra¢ udzial w cyklu przemian tlenku wegla oraz weglowodorow
obecnych w atmosferze. Ozon reagowa¢ moze réwniez bezposrednio z tlenkami azotu
i dwutlenkiem siarki przyczyniajac si¢ do powstawania kwasnych aerozoli. Znane sa takze
jego bezposrednie reakcje ze zwigzkami organicznymi. Jednak prowadzone na Swiecie
badania skoncentrowaly si¢ gtownie na kinetyce reakcji ozonu z alkenami i wegglowodorami
biogennymi (Aschamann i Atkinson, 1994; Atkinson i1 Carter, 1984; Atkinson i Aschamann,
1993; Atkinson, 1994; Jenkin i Hayman, 1995; Ruppert., 1995; Grosjean i in., 1994; Horie
i Moortgat, 1991; Horie i in., 1994 a,b; Neeb i in., 1995; Neeb i in., 1996; Paulson
11n.,1992ab; Paulson i Seinfeld, 1992; Thomas i in., 1995).

Nadtlenek wodoru uwazany jest w chemii atmosfery za istotne ogniwo pomigdzy
rodnikami fazy gazowej oraz wodnej atmosfery i traktowany jest jako wskaznik rodnika
wodoronadtlenowego (Gunz i Hoffman, 1990). Jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie
i w typowych warunkach atmosferycznych jego stezenie w fazie wodnej jest okolo szes¢
rzedow wielko$ci wyzsze niz rozpuszczonego ozonu. Wysoka rozpuszczalnos¢ H,O, sprawia,
ze w fazie cieklej aerozolu atmosferycznego ilos¢ utlenionego dwutlenku siarki moze by¢
kilka rzedow wigksza niz w przypadku ozonu, co potwierdzily prowadzone na Swiecie
badania teoretyczne i terenowe (Daum i in., 1984; Pandis i Seinfeld, 1989).

Wystepowanie ozonu i nadtlenku wodoru w podwyzszonych koncentracjach
z maksimum w godzinach potudniowych lub wczesno- popotudniowych uznaje si¢ za

wskaznik smogu fotochemicznego (Gunz i Hoffman, 1990; Hess, 1989; Hering 1 in., 1998;

Rozdziat 1: Wprowadzenie. 5




1.Sowka: Okreslenie czynnikow fizveznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

Klasinic i Cvitas, 1996; Moutssioupoulos 1 in., 1996; Wakamatsu S. i in., 1990), co tacznie
z udowodnionym naukowo toksycznym wplywem ozonu na drogi oddechowe u czlowieka
(Frank-Piskorska i in., 1997) oraz zmianami strukturalnymi w btonie krwinki czerwonej
i komorek DNA typu L5178Y-R 1 L5178Y-S(LY), jakie wywotywa¢ moze nadtlenek wodoru
(Ertel D., 1993; Kruszewski, 1995) moze mie¢ bezposredni wplyw na zdrowie, nawet zycie
cztowieka. Prowadzone na $wiecie badania wykazaty rowniez, ze zarowno nadtlenek wodoru,
jak 1 ozon zaklocaja proces fotosyntezy oraz wywotuja uszkodzenia lisci 1 igiet (Gunz
i Hoffman, 1990; Godzik, 1997; Murkowski, 1997) .

Pomimo swego negatywnego oddzialywania na organizmy zywe, zwigzki utleniajace
znalazly zastosowanie w rozmaitych dziedzinach nauki. W badaniach medycznych nadtlenek
wodoru moze byé stosowany jako wskaznik oksydacyjny (Krajewski 1 in., 1996),
a produkowany w zwigkszonych ilosciach moze by¢ takze dodatkowym wskaznikiem
indukowanego niedokrwienia migsnia sercowego (Kazimierczak, 1996). Ozon i nadtlenek
wodoru sg stosowane takze w zaawansowanych procesach utleniania rzeczywistych sciekow
przemystu  wldkienniczego zawierajacych barwniki organiczne — Sciekow  stabo
odbudowywalnych biologicznie, sprawiajacych problemy w procesach ich biologicznego
oczyszczania. Zastosowanie ozonowania, promieniowania UV 1 nadtlenku wodoru prowadzi
do rozktadu opornych na biodegradacj¢ zanieczyszczen. Wykazano to na Sciekach
rzeczywistych pobranych w jednym z t6dzkich zaktadow dziewiarskich (Kos 1 in., 1998) oraz
7ZPB "Boruta" w Zgierzu (Tosik i in., 1998). Nadtlenek wodoru znalazt takze zastosowanie
w procesach biodegradacji kwasu moczowego Sciekéw socjalno-bytowych 1 wodach rzeki
Bialej (Swistocka, 1997). Zwiazki utleniajace odgrywaja takze istotng role w chemicznych
metodach oczyszczania gruntow. I tak, zastosowany do dekontaminacji gruntéw skazonych
formaldehydem proces utleniania ozonem i nadtlenkiem wodoru okazat si¢ bardzo efektywny,
przyczynit si¢ bowiem do redukc;ji stgzen formaldehydu ponad stukrotnie (PROT, 2000).

Ze wzgledu na tak duze znaczenie substancji utleniajacych w chemii atmosfery,
ale takze w innych dziedzinach nauki, uzasadnionym wydawato si¢ podj¢cie badan, ktdre
pozwolityby wyspecyfikowaé glowne czynniki ksztaltujqce poziomy stezen nadtlenku wodoru

i ozonu w powietrzu atmosferycznym.

Rozdzial 1: Wprowadzenie. 6
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2. Celizakres badan
W ramach pracy zaproponowano program eksperymentalny, ktorego celem bylo
zbadanie specyficznych warunkéw powstawania i przemian chemicznych zwiqzkow
utleniajqcych w atmosferze miejskiej na przyktadzie miasta Wroclawia. 1 chociaz na $wiecie
prowadzone byly juz badania naukowe o podobnym zakresie, to jednak nie udzielity one
jednoznacznej odpowiedzi na pytanie: Jakie czynniki mogq wplywaé na ksztaltowanie sie
wielkosci stezen ozonu i nadtlenku wodoru w atmosferze miejskiej? Z drugiej strony
prowadzone juz wczesniej pomiary we Wroclawiu, obok ogoélnie przyjetej na $wiecie
odpowiedniej sekwencji przemian zanieczyszczen prowadzacych do pojawienia si¢ sytuacji
smogowych z rejestrowanym maksimum zwiazkéw utleniajacych w  godzinach
popotudniowych, wykazaly, ze podwyzszone koncentracje ozonu i nadtlenku wodoru
obserwowane sg rowniez w godzinach zmierzchu oraz noca. Przeprowadzony, obok studiow
literaturowych dotyczacych m.in. mechanizméw przemian chemicznych zwiazkow
utleniajacych i zwigzkow organicznych w troposferze, eksperyment terenowy miat na celu:
= identyfikacj¢ =zanieczyszczen oraz czynnikow meteorologicznych wplywajacych
na pojawienie si¢ ozonu i nadtlenku wodoru w podwyzszonych koncentracjach
w atmosferze Wroclawia,
= zbadanie mozliwosci powstawania smogu miejskiego we Wroclawiu na podstawie
rozkladu stezen ozonu i nadtlenku wodoru,
» dopracowanie techniki pomiaru stgzen nadtlenku wodoru w powietrzu,
=  zebranie danych eksperymentalnych dla weryfikacji modelu przemian fotochemicznych

w warunkach wielkomiejskich.

Dodatkowo przeprowadzone badania pozwolily na ocen¢ znaczenia nadtlenku
wodoru i ozonu w procesach konwersji dwutlenku siarki do jonow siarczanowych
w powietrzu we Wroclawiu .

Poza oznaczeniami stezen ozonu i nadtlenku wodoru prowadzone na obszarze
Wroctawia badania terenowe objely:

= pomiar i analiz¢ rozkladu koncentracji: dwutlenku siarki, tlenkéw azotu, tlenku wegla
oraz pylu zawieszonego ogotem,
= pomiar 1 analiz¢ rozkladu stezen zwigzkOw organicznych w powietrzu

i zaadsorbowanych na czastkach pyhu zawieszonego ogotem,

* pomiar podstawowych parametréw meteorologicznych tj. temperatury, wilgotnosci,

predkosci i kierunku wiatru oraz nat¢zenia promieniowania stonecznego.

Rozdziat 2: Cel i zakres badari. 7
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Uzupetnieniem do przeprowadzonych pomiarow byly wyniki pionowych sondazy
atmosfery uzyskane z Brytyjskiego Centrum Danych Atmosferycznych (BADC — Britsh
Atmosphere Data Centre) .

W celu okreslenia glownych czynnikow chemicznych determinujacych zawartos¢
stezen zwiazkow utleniajacych w powietrzu we Wroctawiu opracowano model przemian
chemicznych uwzgledniajacy podstawowe procesy powstawania i usuwania 0zonu oraz
nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery. Przeprowadzone pomiary terenowe pozwolily
na jego weryfikacj¢ i oceng mozliwosci zastosowania do prognoz st¢zen ozonu i nadtlenku
wodoru w atmosferze miejskiej, szczegolnie na obszarach, gdzie informacje o stgzeniach

zwiazkow utleniajacych pochodzace z sieci monitoringu sa niepeine.

Dla wybranych dni, podczas ktorych zarejestrowany przebieg stezen zwiazkdw
utleniajacych i towarzyszace warunki meteorologiczne moglyby wskazywa¢ na wystapienie

epizodu smogowego, opracowano rowniez model regresji wielowymiarowe;.

Schemat pracy przedstawiono na rysunku 2- 1.

Rozdzial 2: Cel i zakres badari. 8
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3. ZwigzKi utleniajace w atmosferze

Ozon i nadtlenek ogrywajq istotng role w procesach utleniania zachodzacych w fazie
gazowej 1 cieklej aerozolu atmosferycznego.

Fotoliza ozonu oraz nast¢pujace po niej reakcje z czasteczkami wody sa podstawowym
zrodtem rodnikow hydroksylowych. Rodnikow, inicjujacych procesy utleniania i usuwania
zwigzkow organicznych i nieorganicznych z atmosfery. Reakcje fotolizy ozonu, powstawanie
rodnikéw hydroksylowych oraz ich reakcje z tlenkiem wegla sa réwniez istotne w procesach
powstawania rodnikow wodoronadtlenowych, a zatem i w tworzeniu nadtlenku wodoru
w fazie gazowej atmosfery. Z kolei procesy przenikania ozonu i nadtlenku wodoru z fazy
gazowej do fazy cieklej oraz utlenianie rozpuszczonego dwutlenku siarki sa bardzo istotne w

powstawania kwasnych aerozoli.

3.1 Procesy powstawania i usuwania ozonu w fazie gazowej atmosfery

3.1.1 Utlenianie tlenku wegla i metanu

Do lat 70-tych uwazano, ze gtownym zrédlem ozonu w troposferze jest jego transport
ze stratosfery. Wprawdzie w latach 50-tych zaczgly si¢ pojawia¢ doniesienia o mozliwosci
powstawania ozonu w atmosferze miejskiej, to jednak dopiero Crutzen (1973, 1974) oraz
Tiao i in. (1975) przedstawili mechanizm tworzenia ozonu w troposferze. Wedlug Crutzena
ozon moze powstawa¢ w cyklu utleniania tlenku wegla (CO) i metanu (CH4). Ostatecznie
jednak przebieg tych reakcji zalezy od stezenia tlenku azotu (NO). W warunkach typowych
dla nie zanieczyszczonej atmosfery, dla koncentracji NO powyzej 1.2¥1072 ug/m® (0.01 ppb) i
srednim stezeniu ozonu w granicach 43-64 pg/m’ (20-30 ppb) dominuje reakcja utleniania
tlenku wegla do dwutlenku wegla (CO;), ktora prowadzi do powstawania ozonu na drodze
reakcji katalitycznych z udziatem rodnikow hydroksylowych (OH) i nadtlenowodorowych
(HOy) oraz tlenku i dwutlenku azotu (NO3) (Crutzen, 1988, 1995):

CO+OH =CO,+H (1)
H+0,+M=HO; + M (2)
HO; + NO = OH + NO; (3)
NO; + hv = NO+ O 4)
O+0;+ M =0:+M (5)

Rozdzial 3: Zwiqzki utleniajgce w atmosferze. 10
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CO+20;,=C0;:+ 03 (6).
Natomiast przy stezeniach tlenku azotu ponizej 1.2¥107 pg/m’® (0.01 ppb) lub przy

stezeniach tlenkoéw azotu powyzej 4-6 pg/m’ (2-3 ppb) reakcja utleniania tlenku wegla do

dwutlenku wegla prowadzi do niszczenia ozonu (Crutzen, 1995; Marthur i in., 1994):

CO+ OH =CO,+H (1)
H+O0,+M=HO; + M )
HO; + 03= OH + 20, (7)
CO+0;=C0; + 03 (8).

Uwaza si¢, ze drugi z cyklow reakcji odgrywa wigksza role niz pierwszy przy
stosunku koncentracji tlenku azotu do ozonu mmiejszym od 2*10*. W przypadku matych
stezen tlenku azotu (ok. 6*107 pg/m®), np. nad oceanem, moze nastgpowaé w ciagu dnia

szybka konwersja NO, (NO+NO;) do kwasu azotowego:

NO+ 03 = NO: + O; ©)
NO; + OH (+M) = HNO; + O; (10)
natomiast nocg do N;Os:

NO; + O3 = NO;3 + Oz (11)
NO;3 + NO; < N20s (12)

ktory reagujac z woda w obrebie chmur i/ lub aerozolu tworzy kwas azotowy:

N>Os + H>O = HNO3 (13).
Tak, jak w przypadku tlenku wegla, wynik procesu utleniania metanu (rysunek 3.1.1-

1) w obecnosci rodnikéw hydroksylowych zalezy od stezenia tlenku azotu w atmosferze. W

bogatym w NO srodowisku powstaje ozon i formaldehyd (HCHO) (Crutzen, 1995):

CHy+ OH = CH; + H-0 (14)
CH; + 0+ M =CH;0; + M (15)
CH:05 + NO = CH;O + NO> (16)
CH;O + Q; = HCHO + HO; (17)
HO; + NO = OH + NO; (3)
NO; + hy = NO+ O 2
O+0;+ M =0;:+M &)
CH, + 40> = HCHO + H>0 + 20; (18).

Natomiast w ubogim w NO srodowisku, CHj jest utleniany do HCHO na drodze reakcji:
CH,+ OH = CH;+ HO (14)

Rozdzial 3: Zwigzki utleniajace w atmosferze. 11
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CH; + O+ M =CH;0; + M
CH;0;+ HO; = CH30.H + O;
CH;0,H + hv = CH;0 + OH

CH;O0 + O, = HCHO + HO;

CH,+ O, = HCHO + H>0

lub:

CH,+ OH = CH;+ H>0

CH; +O0;+M =CH;0; + M
CH30; + HO; = CH;0.H + O,
CH;0.H + OH = HCHO + H>O + OH
CH; + OH + HO; = HCHO + 2H>0O

CH,

VOH
CHj3 + H>0O

b

CH;0;
HOZK NO

hv
—— CH;O0H » CH;0
K‘ 02
v HCHO

depozycja

mokra/ sucha vOH, hv
Cco

vOI-I'

CO;»

Rysunek 3.1.1-1.Uproszczony cykl utleniania metanu w atmosferze (Seinfeld i Pandis, 1998)

Rozdzial 3: Zwiqzki utleniajgce w atmos
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1.S6éwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawarto$é substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej

Wyprodukowany w reakcjach (18), (21), (23) formaldehyd moze by¢ utleniany do CO na

drodze trzech mechanizméw reakcji:

HCHO + hv = H + HCO (A<350 nm) (24a)
H+0O;,+M=HO; + M (2)
CHO + 0,=CO + HO; (25)
HCHO + 20; = CO + 2HO; (26a)
lub:

HCHO + OH = CHO + H>0 (26)
CHO + 0,=CO + HO; (27)
HCHO + OH + 0; = CO + H>0 + HO; (26b)

lub bezposrednio na drodze reakcji :
HCHO + hv = CO + H> (A< 350 nm) (24b).
Powstate w reakcji (24a) atom wodoru (H) i rodnik formylowy (HCO) reaguja bardzo szybko
z tlenem prowadzac do powstania rodnikow wodoronadtlenowych i tlenku wegla. Reakcje
(24a) i (24b) mozna wowczas zapisac :
HCHO + hv (+03) = 2 HO CO
=Hs+ 0

Przeprowadzone przez Rogers'a (1990) badania wskazaly, ze w warunkach maksymalnego
ustonecznienia, fotoliza formaldehydu w okoto 45% przebiega poprzez reakcje (24a), a w
55% poprzez reakcje (24b).

Powstate w cyklu reakcji (26a) i (26b) rodniki wodoronadtlenowe, zaleznie od st¢zen
tlenku azotu i ozonu, moga dalej ulega¢ reakcjom (3), (7) lub (19), badz prowadzi¢ do
powstawania nadtlenku wodoru w reakgji:

HO;+ HO; = H;O; + O (28).

3.1.2 Fotoliza ozonu

W ciagu dnia ozon w troposferze moze ulega¢ zniszczeniu na skutek fotolizy:

O+ hv =0(D) + O, (A<325 nm) (29).
Powstaje wowczas wzbudzony elektronowo atom tlenu O('D), ktory wchodzac w reakcje z
woda :

O(D) + HO = 2 OH (30)

Rozdzal 3: Zwiazki utleniajgce w atmosferze. 13



LSéwka: Okreslenie czynnikow fizyveznych i chemicznych determinujgcych zawartos$é substancyi utleniajgcyeh w atmosferze miejskiej

prowadzi do wytworzenia rodnikow hydroksylowych. Oszacowano, ze przy wilgotnosci
wzglednej 50% i w temperaturze 298K jest produkowane srednio 0.2 czastki OH na kazdy
atom O('D) (Seinfeld i Pandis, 1998).

3.1.3 Reakcje ozonu ze zwiqzkami organicznymi
Znaczenie w bilansie st¢zen ozonu moga mie¢ rowniez przebiegajace w ciagu dnia
jego reakcje ze zwiazkami organicznymi, zwlaszcza alkenami, ktore polegaja na przylaczaniu

ozonu do podwojnego wigzania olefin:

o g
-~ /  \ N
R] R3 R] ? |0 R3
CcC=C +0; = cC-C (31)
/ e e AN
R Ry 52 R4)

i pozniejszym szybkim rozpadzie powstatlego w reakcji (31) molozonku ([RiR2C203R3R4]")
(Atkinson i Carter, 1984; Seinfeld i Pandis, 1998). Gtéwnymi produktami cyklu reakcji alken-

ozon sg: dwurodniki ( R & HOO) i rodniki hydroksylowe (OH)).

Badania prowadzone przez Atkinson’a i in. (1995) wykazaly, ze w bilansie rodnika
hydroksylowego powstalego w cyklu reakcji alken-ozon w kolejnosci malejacej maja: 1-
metylocykloheksen (0.90), cyklopenten (0.61), 2,3 —dwumetylo-1- buten (0.50), 1-penten
(0.37), 1-heksen (0.32), 1-hepten (0.27) oraz 1-okten (0.18).

Chociaz kinetyka reakcji pomiedzy alkenami a ozonem w fazie gazowej byla
intensywnie badana na $wiecie (Atkinson i Carter, 1984; Horie i Moortgat, 1991; Grosjean i
in., 1994; Atkinson, 1994; Horie i in., 1994 a,b; Neeb i in., 1995; Thomas i in.,1995; Neeb 1
in., 1996), to jednak do tej pory nie wyjasniono jeszcze wszystkich mechanizmow tych

reakcji. Wiekszos¢ prowadzonych na badan dotyczyla usuwania z atmosfery dwurodnikow

(R C HOO) w reakcjach z woda, tlenkiem i dwutlenkiem azotu, dwutlenkiem siarki badz
tlenkiem wegla (Atkinson i Carter, 1984;Seinfeld i Pandis, 1998):

RCHOO + H>0O = RC(O)OH + H,0 (32a)
+ NO = RCHO +NO- (32b)

Rozdzial 3: Zwiqzki utleniajgce w atmosferze. 14



LSoéwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancii utleniajgeych w atmosferze miejskief

+ NO, = RCHO +NO;3

+ 80 — 210 5 RCHO +H>S80,

+ CO = produkty

W warunkach atmosferycznych reakcja (32a) jest uznawana za dominujaca.

(32¢c)
(32d)

(32e).

W atmosferze nie zanieczyszczonej moga mie¢ znaczenie reakcje ozonu z

weglowodorami biogennymi (Paulson i in.,1992ab; Paulson i Seinfeld ,1992; Atkinson, 1994;

Jenkin i Hayman, 1995; Ruppert., 1995). W reakcji przylaczania ozonu do podwodjnego

wigzania w izoprenie powstaja dwa ozonki, z ktorych kazdy rozpada si¢ na karbonyle i

produkty dwurodnikowe. Ostatecznymi produktami reakcji izopren- ozon sa: formaldehyd,

metakroleina i keton metylowinylowy (Aschamann i Atkinson, 1994). W cyklu reakcji

izoprenu z ozonem powstaje okoto 0.27 molekuty OH' (Atkinson i Aschamann, 1993; Paulson

iin., 1992b).

State szybkosci reakcji powstawania i usuwania ozonu w fazie gazowej atmosfery

przedstawiono w tabelach 3.1.3-1a13.1.3-1b.

Tabela 3.1.3-1a. Stale szybkosci reakcji powstawania i usuwania ozonu w fazie gazowej atmosfery

(Markiewicz, 1996).

2

Reakcja

NO, + hv =NO+ O
O0+0;,+M=>0;+M
()3+N0 3N01+02
O3+ hv =0(D) + 0,
OfD) + M =0 +M
O¢D) + H:0 =2 OH
03+ OH = HO; + Oz
03 +HO, = O0H + 202

00 ND LA W~

Stala szybkosci reakcji

| fem® czastha *s]

Zalezna od stopnia nastonecznienia’

5.8x 107 (1/300)*¢

1.8x 107" exp(-1370/T)

Zalezna od stopnia nastonecznienia®
2.1x 10" exp(100/T)

22x10"

1.9x 10" exp (-1000/T)

1.4 x 10" exp (-600/T

1.4x 10" exp(-600/T)

Tabela 3.1.3-1b. Stale szybkosci reakcji dla cyklu reakcji alken- ozon i izopren-ozon w fazie gazowej

atmosfery (Seinfeld i Pandis, 1998).

Lp. Reakcja Stala szybkosci reakcji
| K (298K) x 10 " fem/ czastka *s]

1. Eten 1.59

2. Propen 10.1

3. 1-buten 9.64

4. Cis-2-buten 125

5. Trans-2-buten 190

6. 1-penten 10

7. 2-metylo-2-buten 403

8. 1-heksen 11

9. 2,3-dimetylo-2-buten 1130

10. Cykoloheksen 72

LE: Izopren 12.8

* stale szybkosci reakgji dla temperatury 298K.

! Stata fotolizy zaleznie od natezenia promieniowania zawiera si¢ w przedziale 9.49x107 + 7.32x10™ s™ (SYSAPP, 1996)
2 Warto$é stalej fotolizy zaleznie od natgzenia promieniowania zawiera si¢ w przedziale 2.17x10°° + 7.82x10™® 5™ (SYSAPP, 1996)

Ro

i utleniajgce w atmosferze.
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1.S6wka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujacych zawarto$é substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej

W bilansie ozonu w troposferze z chemicznego punktu widzenia najistotniejsze beda
reakcje utleniania tlenku wegla 1 metanu. Ich przebieg zaleze¢ jednak begdzie od stezen
tlenkow azotu. W ciagu dnia w procesach usuwania ozonu z fazy gazowej atmosfery istotng

role odgrywac beda reakcje jego fotolizy oraz reakcje ze zwiazkami organicznymi.

Warunki meteorologiczne, a szczegolnie promieniowanie stoneczne, temperatura i
predkos¢ wiatru juz dawno zostaly uznane za istotne czynniki, obok skladnikow
chemicznych, determinujace poziomy stezen ozonu w atmosferze (Pagnotti, 1990; Waikim,
1990). W badaniach majacych na celu okreslenie czynnikéw determinujacych zawartos¢
ozonu w powietrzu uzywano wiele metod statystycznych. I tak, Waikim (1990) uzyl w tym
celu standardowej regresji, Shively (1991) opracowatl model w ktorym czgstos$¢ przekroczen
roéznych progow stezen ozonu (np. 120 ppb) byla modelowana jako niejednorodny proces
Poisson’a, a Cox i Chu (1993) zastosowali metode probabilistyczng oparta na rozkladzie
Weitbulla’a. W swoich obliczeniach zakladali oni, Zze stezenie ozonu wzrasta wraz
temperaturag i maleje ze wzrostem predkosci wiatru, wilgotnosci wzglednej oraz
zachmurzeniem. Przeprowadzona natomiast przez Aneja i in (1991) analiza statystyczna
wykazata zwigzek pomiedzy maksimum stgzen ozonu a maksimum temperatury. Wartos¢
wspotczynnika korelacji kolejno dla roku 1987 i 1988 wyniosta 0.21 i 0.26. Dodatnig
zalezno$¢ pomiedzy temperatura a st¢zeniem ozonu wykazal rowniez Dogde (1989), a
wyliczone przez Soja i Soja (1999) dla dwoch serii pomiarowych wspotczynniki korelacji
pomiedzy stezeniem ozonu a temperatura oraz pomiedzy stezeniem ozonu a
promieniowaniem stonecznym wyniosty kolejno 0.67, 0.56 oraz 0.57 i 0.49. Znaczenie
czynnikow chemicznych i parametrow meteorologicznych w epizodach stgzen ozonu bylo
badane takze przez Liu i innych (1994). Wykazali oni, ze spadkowi stgzen NO towarzyszy
wzrost stezen ozonu i dwutlenku azotu. Nie znalezli oni jednak pozytywnej korelacji
pomiedzy catkowitym promieniowaniem stonecznym a maksymalnymi st¢zeniami ozonu. Te
ostanie wnioski sa zupelnie sprzeczne z badaniami przeprowadzonymi przez Edmonds'a i
Basabe (1989) oraz Yoshikado i Mitzuno (1985), a Lal i in. (2000) zaobserwowali, ze
wzrostowi stezen ozonu towarzyszy spadek koncentracji tlenku wegla i tlenkoéw azotu (NOx).
W warunkach miejskich , jak i w atmosferze poza aglomeracjami miejsko- przemystowymi
badano rowniez korelacj¢ migdzy stezeniem ozonu i catkowitym reaktywnym azotem (NOy).
Przeprowadzone przez Imhoffa i in. (1994) pomiary ozonu i NOy, w smudze z Atlanty
pokazaty wzrost stezen ozonu ze wzrostem NOy (AO3/A NOy = 8, dla NOy od 4 do 12 ppb)

oraz jego niszczenie, jezeli NOy bylo wigksze od ok. 12 ppb.

Rozdzial 3: Zwiqzki utleniajgce w atmosferze. 16



1.Séwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujqcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskief

3.2 Procesy powstawania i usuwania nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery

3.2.1 Samoreakcja rodnikow wodoronadtlenowych

Zrodtem nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery jest juz wspomniana wczesnie]

samoreakcja rodnikow wodoronadtlenowych (Gunz 1 Hoffmann, 1990):

HO>+ HO>; = H>0, + O: (28).

Jednakze w obecnosci tlenku azotu moze zachodzi¢ reakcja konkurencyjna :

HO;+ NO = NO, + OH 3).
Natomiast w przypadku obecnosci pary wodnej tworzy si¢ kompleks:

HO; + H,O = HO;* HO (33)
przyspieszajacy produkcje H202 zgodnie z rGwnaniami:

HO;* HO + HO; = H>0, + HO + O (34)
2(HO7; * H,O)= H,0, + 2H0 + 0> (35).

3.2.2 Reakcje zwiqzkow organicznych z rodnikami hydroksylowymi i azotanowymi

Rodniki wodoronadtlenowe (bedace zrodtem nadtlenku wodoru w powietrzu) moga
by¢ produkowane w fazie gazowej atmosfery jako produkty posrednie i/ lub finalne reakcji
rodnikowych alkanow (Atkinson 1987, 1994; Lightfoot i in.,1992; Wallington i in.,1992),
alkenow (Atkinson,1989,1994), aldehydow (Seinfeld 1 Pandis, 1998 ), zwiazkow
aromatycznych (Andino i in., 1996), ketonow (Atkinson, 1989), alkoholi (Atkinson, 1989),
zwiazkow biogennych (Paulson i in.,1992ab; Paulson i Seinfeld ,1992; Atkinson, 1994;
Jenkin i Hayman, 1995; Ruppert., 1995; Carter i Atkinson, 1996) i eterow (Wallington 1
in., 1988, 1989; Atkinson, 1989; Japar i in., 1990, 1991; Wallington i Japar ,1991) , a takze
cyklu reakcji metanu (Crutzen, 1995) i fotolizy ketonéw (Singh i in., 1995). Informacje na
temat sktadu zarowno ilosciowego, jak i jakosciowego zwigzkOw organicznych uwazane sa za
istotne w przemianach i powstawaniu substancji utleniajacych w atmosferze (Su 1 in. 1975;
Buffalini, 1971). Przebadano juz wiele mechanizmow chemicznych zwiazkow organicznych,
ktorych produktem sg rodniki HO, uwazane za prekursory nadtlenku wodoru. I tak, Bufalini i
in. (1971) udowodnili, ze fotoliza formaldehydu moze prowadzi¢ do powstania H;O,, a
Aumont i in. (1996) zaproponowali ogolny mechanizm powstawania rodnikoéw
wodoronadtlenowych przy udziale lotnych zwigzkéw organicznych. Ww. rodniki moga

powstawa¢ m.in. w wyniku: termicznego rozkladu azotanu nadtlenku acetylu, fotolizy

Rozdzial 3: Zwigzki utleniajqce w atmosferze. 17



LSowka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancyi utleniajgecych w atmosferze miejskiej

aldehydu mréwkowego oraz utleniania izoprenu (Gunz i Hoffman, 1990; Gaftney i in., 1987,
Fehsenfeld 1 in., 1992).

Ogolnie mechanizm reakcji rodnikow hydroksylowych z lotnymi zwiazkami

organicznymi (LZO) bedacy zréodlem rodnikow wodoronadtlenowych mozna zapisaé
(Aumont 1 in., 1996):

OH + L7Z0 = RO; + H>0O (36)
RO5; + NO = RO + NO; ' (37)
RO + 0>= RCHO + HO> (38).

W ciagu nocy istotne dla produkcji rodnikéw wodoronadtlenowych bedg reakcje zwiazkow
organicznych z rodnikami azotanowymi (Gunz i Hoffmann, 1990):

R-CH; + NOs = R-CH; + HNO; (39)
R-CH; + 0z —~ R-CH:0; (40)
R-CH,0;+ NO = R-CH,O + NO, (41)
R-CH,O + 0;= R-CHO + HO; (42).

3.2.3 Fotoliza formaldehydu, ozonu i reakcje rodnikow hydroksylowych z tlenkiem wegla

Podczas gdy glownym zZrédtem rodnikow nadtlenowodorowych w atmosferze
zanieczyszczonej moze by¢ fotoliza formaldehydu (reakcja 24a) (Calvert i Stockwell, 1983),
w ubogiej w NOy atmosferze jest fotoliza ozonu z nastgpujaca po niej reakcjq rodnikow

wodorotlenowych z tlenkiem wegla (Kleiman, 1986).

Os+ hv = O('D) + 03 (A<325 nm) (29)
O(D) + H-0 = 2 OH (30)
CO+OH =CO;+H (1)

H+O;,+M=HO; + M (2).

Waznym czynnikiem determinujacym powstawanie nadtlenku wodoru bedzie zatem w
tym przypadku obok ozonu, tlenku wegla rowniez stezenie rodnikow hydroksylowych w
troposferze, ktérych zrodlem moze by¢ takze fotoliza kwasu azotawego oraz reakcja
rodnikéw wodoronadtlenowych z tlenkiem azotu. Obecny w atmosferze miejskiej i
wytworzony podczas godzin nocnych, kwas azotawy ulega fotolizie w ciagu dnia, produkujac
rodniki OH (Calvert 1 in.,1994):
HONO + hv (<400nm )= OH + NO (43).

Rozdzial 3: Zwigzki utleniajgce w atmosferze. 18



1.Sowka: Okreslenie czynnikéw fizycznych i chemicznych determinujqcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej

Rodniki hydroksylowe moga rowniez bra¢ udzial w powstawaniu kwasu azotawego w

reakcji:
OH + NO + M = HNO:> + NO (44).

Zrodlem rodnikow hydroksylowych jest takze reakcja rodnikow wodoronadtlenowych z
tlenkiem azotu (Seinfeld 1 Pandis, 1998):

HO> + NO = OH + NO> (45)

3.2.4 Fotoliza nadtlenku wodoru i jego reakcja z rodnikami hydroksylowymi

Obecnos¢ rodnika hydroksylowego moze przyczynia¢ si¢ do usuwania nadtlenku

wodoru z powietrza w reakcji:
H>0, + OH = H-0 + HO> (46)

W ciagu dnia moze dochodzi¢ do niszczenia molekul nadtlenku wodoru w reakcji:
H>05 + hv = 20H (47)
Reakcje (46) i (47) ostatecznie moga prowadzi¢ takze do usuwania rodnikoOw z powietrza:

OH + HO; = H,0 + O (48)

Na rysunku 3.2.4-1 przedstawiono schematycznie mechanizmy powstawania
nadtlenku wodoru w fazie wodnej i gazowej atmosfery. Stale szybkosci reakcji dla przemian

nadtlenku wodoruw fazie gazowej umieszczono w tabeli 3.2.4-1aib.

Tabela 3.2.4-1a. Stale szybkosci reakcji powstawania i usuwania nadtlenku wodoru gazowej (Gunz i
Hoffmann, 1990; Sainfeld, Pandis, 1998; SYSAPP, 1996).

Lp. Reakcja Stala szybkosci reakeji [em®/ czastka s]
L HO;+ HO; = H:0,+0, 5.6¥10770
M
2 HO;+ HO; + H,O ——> H,0,+0,+ H,0 ka=(lath)fs’
3. H,0; + hv(+Oy) = HO; + H,O Zalezna od stopnia nastonecznienia’
4. H;0; + OH = HO; + H,O 1.69%10™*
J, HO;+NO = NO, + OH 8.5%10™
6. HCHO + hv(+03) =2 HO; + CO ZaleZna od stopnia nastonecznienia®
-16
7. HCHO + NOy = HNOs+HCO 634107
8. HCO +0,= HO; +CO 4,510
9 ~107%-10"7
- R-CH3#+NO;=R-CH,+ HNO; ~107"-
M
10. CH; + 0, ——> CH30, 1.1*10"2
11 | CHy0, + NO =CH,0 + NO, 764107
12, | CH,0 + 0,=HCHO + HO; 1.3%1073
M
13. CO+OH —> HO;+CO; 2.2%10™"

Objasnienia: (*) wilgotnos¢ wzgledna 50%, p=1atm, T=300K,

? Gdzie ky=2x10"exp(600/T), k,=1.7x10"*[M]exp(1000/T), f,=1+1.4x10*'[H,0]exp(2200/T) (Seinfeld i Pandis, 1998)
* Stata fotolizy zalemie od natezenia promieniowania zawiera si¢ w przedziale 1.21x10”° + 1.35x10 7 s™ (SYSAPP, 1996)
S Stala fotolizy zalemie od natezenia promieniowania zwiera si¢ w przedziale 3.55x107 + 6.53x10 7 s™ (SYSAPP, 1996)
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HCHO’

hv

FAZA GAZOWA
- NO, 05 . H,0 hv
= > HO «—2— o 03
CH4, 03
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OH
H.0,
HO'2
0%
Y :
S (IV) v o
3 -
S(Vl) 4—2———-— H202 - H02
CO:,:'
hv .
i HO, E
Soz -F» S (V) Hcoé x
Hco3 /
HO™f -~~~ > HO :<Y
z
1"’/ 03
HO'2 - 03 OH’
A \ FAZA WODNA
S (V) sav) ! " NO;
Pl :
so, 0,

Rysunek 3.2.4-1. Drogi powstawania i usuwania nadtlenku wodoru w fazie gazowej i wodnej atmosfery
(Gunz i Hoffmann, 1990).
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[.Sowka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej

Tabela.3.2.4-1b. Wybrane stale szybkosci reakcji dla cyklu reakcji zwiazek organiczny- rodnik
hydroksylowy w fazie gazowej atmosfery (Seinfeld i Pandis, 1998).

Lp. | Reakcja Stala szybkosci reakcji o
L L kx10 'jomonsetins 00000 . @@

I, Etan 0.257

2. Eten 852

3. Benzen 1.23

4. Toluen 5.96

9. Ksylen 236

6. Aceton 0.219

7. Formaldehyd 9.37

8. Metanol 0.944

9. Izopren 101

10. Eter dwumetylu 2.98

Objasnienia: (**) stale szybkosci reakcji dla temperatury 298K.

W powstawaniu nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery najistotniejsze beda
zatem: fotoliza formaldehydu oraz fotoliza ozonu i nastgpujace po niej reakcje rodnikoéw
hydroksylowych z tlenkiem wegla. Wazne w dodatnim bilansie rodnikéw
nadtlenowodorowych, a zatem i w tworzeniu nadtlenku wodoru w troposferze, beda rowniez
procesy utleniania zwigzkow organicznych przy udziale rodnika hydroksylowego. Reakcjami
konkurencyjnymi w stosunku do powstawania H,O, beda: fotoliza nadtlenku wodoru, jego
utlenianie oraz procesy oksydacji tlenku azotu do dwutlenku azotu w obecnosci rodnikow
hydroksylowych. W warunkach podwyzszonej wilgotnosci, ze wzglegdu na duza stalg
Henry'ego (H=7.45*10"" M/Pa), nadtlenek wodoru bedzie przenikat z fazy gazowej do wodnej
atmosfery, gdzie moze bra¢ udziat w procesach utleniania dwutlenku siarki do jonow

siarczanowych.

Na stezenia nadtlenku wodoru w powietrzu, podobnie jak w przypadku ozonu, obok
sktadnikow fotochemicznych oraz rodzaju i koncentracji innych zanieczyszczen wplyw maja
warunki meteorologiczne (Das i Aneya,1994). Przeprowadzone przez Dogde (1989) badania
wskazuja, ze stezenia nadtlenku wodoru wzrastaja wraz z temperaturg pod warunkiem, ze
inne parametry meteorologiczne 1 stgzenia pozostalych zanieczyszczen s3 stale.
Potwierdzeniem zaleznos$ci pomi¢dzy temperatura a st¢zeniem nadtlenku wodoru sa badania
przeprowadzone przez Jackson'a i Hewitt'a (1996). Autorzy ci wskazuja rowniez, ze
koncentracja nadtlenku wodoru spada wraz ze wzrostem wilgotnos$ci. Takie trendy byly juz
odnotowane we weczesniejszych badaniach Perrosa (1993), Olszyny i in. (1988) oraz
Sakugawy in.(1990). Przeprowadzone przez Das'a i Aney'¢ (1994) pomiary i analiza
statystyczna wykazaly m.in. wzrost stezen nadtlenku wodoru przy intensywnym
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promieniowaniu stonecznym (r=0.4) i wysokiej temperaturze (r=0.5) oraz w obecnosci ozonu

(r=0.55) i formaldehydu (r=0.33) oraz przy niskich stg¢zeniach CO i NOy (r=-0.33).

Zauwazyli oni takze, ze koncentracja HyO; jest skorelowana bardzo stabo ze st¢zeniem
dwutlenku siarki (r=0.04). Dane na podstawie ktorych obliczone zostaly wspotczynniki
korelacji przedstawiono tabela nr 3.2-1.

Tabela 3.2-2. Stezenia zanieczyszczen i podstawowe parametry meteorologiczne zarejestrowane podczas
pomiaréw w 1991 roku w Raleigh w Pélnocnej Karolinie (Das i Aneya,1994).

Wartos¢ mierzona 1o$é pomiaréw Srednia Odch. Stand. Min. Max.
H,0,, pg/m’ (ppb) 188 0.31 (0.21) 0.33 (0.22) <OD* 1.47(0.97)
Ozon, pg/m’ (ppb) 162 81.00 (37.80) 53.57 (25.0) 1.93 (0.90) 174. 00 (81.2)
NO;, pg/m’ (ppb) 160 20.58 (10.02) 19.98 (9.73) <OD* 83.43 (40.64)
NO, pg/m® (ppb) 155 1531 (11.43) 13.38 (9.99) 0.68 (0.51) 57.59 (43.00)
HCHO, g/ (ppb) 179 6.05 (4.52) 2.40 (1.79) <OD* 11.89 (8.88)
SO, gl 9 161 4.97 (1.74) 3.74 (131) 0.17 (0.06) 17.46 (6.11)
188 771.25 (620 596. 25 (480 3412.50 (2730
CO, pg/m* (ppb) (629) (480) 117.50 (94) (2730)
191 24.6 4.6 16.4 35.00
Temperatura, °F :
i 191 58.6 25.4 7 95.00
Wilgotnoé¢ wzgledna, %
. 191 2.6 12 0 5.10
Predkosé wiatru, m/s
) n 191 384 497 0 1441.0
Energia stoneczna, pE/m”/sec

Oznaczenia: OD* odchylenie standartowe

Ze wzgledu na to, ze w procesach usuwania zwigzkow utleniajacych wazng role
odgrywaja procesy przenikania do fazy cieklej atmosfery i utleniania dwutlenku siarki w tejze
fazie, omOwione zostang procesy konwersji dwutlenku siarki przy udziale ozonu 1 nadtlenku

wodoru.

Rozdzial 3: Zwigzki utleniajgce w atmosferze. 22



LSowka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgeych zawartosé substancii utleniajgcyeh w atmosferze miejskiej

4. Znaczenie ozonu i nadtlenku wodoru w przemianach zwigzkéw siarki w atmosferze

Procesy przenikania gazowych zwiazkéw siarki do fazy cieklej oraz utlenianie
rozpuszczonego w fazie wodnej SO, do siarczanow (rys.4-1) uwazane si¢ za bardzo istotne w
zrozumieniu procesoOw powstawania kwasnych aerozoli. Rezultatem rozpuszczania dwutlenku
siarki w wodzie jest powstanie trzech substancji chemicznych: uwodnionego dwutlenku siarki
(SO, *H;0), jonu bisiarczynowego (HSOs) i jonu siarczynowego (SO3;?). Przemiany
zwiagzkow siarki w atmosferze moga przebiega¢ w fazie gazowej, a produkty utleniania
wnikaja nastgpnie do fazy cieklej lub w fazie cieklej, gdzie wnikaja substraty i tam tez
przebiegaja procesy utleniania. W warunkach atmosferycznych procesy transformacji S(IV)
do S(VI) przebiegaja bardzo powoli, az do momentu pojawienia si¢ czynnikow
przyspieszajacych utlenianie. Obecnie jako substancje utleniajgce uznaje si¢: ozon, nadtlenek
wodoru, tlen (katalizowane obecnoscig jonéw manganu oraz zelaza), rodniki wodorotlenowe i
wodoronadtlenowe, azotan nadtlenku acetylu, rodniki azotanowe, dwutlenek azotu,
formaldehyd oraz chlor.

Utlenianie dwutlenku siarki w reakcji z ozonem bylo badane przez wielu naukowcow
(Ericson i in., 1977, Penkett i in., 1979, Maahs, 1983; Martin, 1984). Hoffman i Calvert
(1985) zaproponowali rownanie szybkosci reakcji utleniania dwutlenku siarki  z
rozpuszczonym ozonem:

dasS(vi)
dt

= k(soz*HzO) '[Soz 'Hzo] + k(HSO3-) -[HSOS-] + k(sos:) '[803-2]

gdzie:

[SO,*H,0], [HSOs7, [SOs*] — stezenie uwodnionego dwutlenku siarki, jonow
bisiarczynowych 1 siarczynowych w fazie cieklej, mol/l

kesozsmzo=2.4%¥10%+1 1,

kuso3=3.7* 10° +0.7, — state szybkosci reakcji, mol/I*s

ko3 1.5%10° 0.6

Udowodnili oni, ze ozon powinien szybcie] reagowa¢ z jonami siarczynowymi niz jonami

bisiarczynowymi, natomiast jony bisiarczynowe powinny szybciej reagowaé¢ z O; niz z

uwodnionym dwutlenkiem siarki. Prawidtowos¢ t¢ potwierdzaja wartosci stalych szybkosci

reakcji: kso2#m20), Kasos.), Ksoz2). Wyjasnia to, dlaczego wraz ze wzrostem odczynu ro$nie

rola ozonu w procesie utleniania S(IV) do S(VI): wazrost odczynu fazy cieklej bedzie
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powodowal wzrost stezen jonow siarczynowych i bisiarczynowych, co w konsekwencji

wywotla wzrost szybkosci reakcji utleniania.

Warto$¢ szybkos¢ konwersji dwutlenku siarki do jonow siarczanowych dla wartosci pH
rownej 2 moze by¢ o kilka rzgdow wielkosci mniejsza niz dla wartosci pH=6. I tak, dla

stezenia ozonu w fazie gazowej rownego 64 ug/m’® (30 ppb), szybkosé konwersji zmieniata

si¢ od 0.001 uM/h dla pH=2 do 3000 pM/h dla pH=6.

FAZA GAZOWA Tlenki Utlenianie Kwasy
SO, N R H,SO,
NO, NO, HO, HO, 05 HNO;

Tlenki Mocne kwasy Sole

AEROZOL, Utlenianie Neutralizacja

KRPOLE CHMUR, SOy(aq)=H’, HSO;y 2H', SO,

DESZCZ NO(aq), NOjaq) — O, H0p®  H.NO; — ¥  (NH.),S0, MSO,
O;: Fe(IIl), NH;, MO, NHNO;, M(NOy),
Mn(ID), MCO;

Nadtlenki organiczne,
Rodniki OH

Rysunek 4-1. Procesy utleniania dwutlenku siarki w fazie gazowej i cieklej aerozolu atmosferycznego
(Calvert, 1984).

Badania szybkosci utleniania S(IV) nadtlenkiem wodoru wykazaly natomiast, ze dla

stezenia nadtlenku wodoru rownego 1.5 pg/m® (1 ppb) szybkos¢ reakcji wynosi okoto
300uM/h.  Reakcja utleniania w tym przypadku zachodzi bardzo szybko, co potwierdzaja
zaréwno badania teoretyczne, jak i terenowe (Pandis i Seinfeld, 1989 b; Daum i in., 1984).

McArdle i Hoffman (1983) zaproponowali nastgpujacy mechanizm utleniania
HSO; + H,O, < SO, OOH + H>O (49),

w ktorym powstaly w wyniku reakcji (49) kwas nadtlenosiarkawy (SO, OOH') reaguje z

protonem, tworzac ostatecznie kwas siarkowy:

SO, OOH + f]+ < H>S50y (50).
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5. Smog fotochemiczny

Istotnym zagadnieniem  zwigzanym z obecnoscia zwiazkow utleniajacych w
troposferze jest proces powstawania smogu utleniajacego. Dlatego w tym rozdziale oméwione
zostang mechanizmy prowadzacego do jego powstawania.

Punktem wyjsciowym do opisu procesu powstawania smogu fotochemicznego jest

cykl fotolityczny dwutlenku azotu (rys. 5-1.), ktéry mozna wyrazi¢ rOwnaniami :

NO, + hv (<430 nm) = NO+ O 1)
0+ 0, =0; (52)
NO + O3 = NO> + O, (53).

Promieniowanie o dlugosci fali A< 430 nm

: v
e \
\'4 0
NO V
\
OF
—— Woynik reakcji
"""""""" Substrat reakcji

Rysunek 5-1. Cykl fotolityczny NO, (Stocker i Seager, 1972).

W powietrzu ozon i tlenek azotu powstawalby i zanikatby w jednakowych ilosciach,
gdyby nie obecnos¢ weglowodorow. Cho¢ same nie ulegaja reakcjom fotochemicznym, to
jednak reaguja z tlenem atomowym wytwarzajac jako substancje przejsciowa rodniki
nadtlenkow alkili (ROy) - rys. 5-2. Rodniki te z kolei reaguja z tlenkiem azotu w reakcji (37)
(rodniki mogg reagowac z innymi weglowodorami, ale takze z tlenem i dwutlenkiem azotu
produkujac azotan nadtlenku acetylu. PAN) prowadzac do powstania rodnikéw
nadtlenowodorowych (HO;) i aldehydow ograniczajac jednoczesnie przebieg procesu

usuwania ozonu na drodze reakcji (53).
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Promieniowanie o dlugosci fali A< 430 nm

Weglowodory
\ o
N NQ< - RO; -
%Iwurodniki 0,

karbonyle

~___ ‘03

—— Whynik reakgji
Subsh’at reakcji

Rysunek 5-2. Zaklécenie cyklu fotolitycznego NO, (Stocker i Seager, 1972).

W troposferze moga przebiega¢ réwniez bezposrednie reakcje weglowodorow z
ozonem (Atkinson i Carter, 1984; Horie i Moortgat, 1991, Grosjean i in., 1994; Atkinson,
1994; Horie i in, 1994 ab; Neeb i in.,, 1995, Thomas i in., 1995; Neeb i in., 1996).
Nastepujace po nich reakcje ozonu z rodnikami alkilowymi (R) w obecnosci dwutlenku azotu
prowadzi¢ moga ostatecznie do powstania azotanéw nadtlenkéw nieorganicznych (ROONO,)
1 organicznych (RCOO,;NO;) uznawanych za koncowy produkt przemian fotochemicznych i
istotny sktadnik smogu fotochemicznego. Jednoczesnie reakcje ozonu z weglowodorami i
ozonu z rodnikami alkilowymi prowadzi¢ moga do powstania rodnikow nadtlenkow alkili
(ROy) oraz rodnikow tlenkow (RCOO') i nadtlenkow organicznych (RCOOy), ktore reagujac
z tlenkiem azotu produkuja nowe molekuty dwutlenku azotu - substratu do reakcji (51).

W rezultacie obecnos$¢ weglowodorow oraz ich reakcje w atmosferze prowadzi¢ moga
do powstania licznych zwiazkéw (rys.5-3.), ktore ulegajac reakcjom utleniania doprowadza

do powstania smogu fotochemicznego.
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R 02 N02 Nadltlenoazotanyy

ﬁ R’O;
OH 0, HO;
LZO > R > RO; 4
03, NO '3 ? OH ’ hv
dysocjacja i NO >
izomeryzacja RO
0
\4
HO; + RCHO, RC(O)R" e
OH \hv
NO * HO;
R +CO, ¢—— RC(O)OO ‘
$NO >
Azotany nadtlenku acetylu

RC(0)OONO,

ROH + RRCO ‘7w

Ketony

> ROQOH  Wodoronadtlenki

RONO 5 dzotany organiczne

Kwasy nadtlenowe
RC(O) OOH K wgy kar;zoksylawe
RC(0)OH

Rysunek 5-3. Rodniki i produkty organiczne powstale na skutek utleniania zwigzkéw organicznych

(Seinfeld i Pandis, 1998).

0.20 10
—_ 18
g 0.15 | _
& 16 &
@ 010 &
5 142
® 005 *
w I 12
0.00 0
o o (= o o o o o o
e o < .0. e < Q b o
o o« © (o] N wn oo} = o
(=] o o o - -~ - o o
czas [h}
= NO [ppm] == ~— NO2 [ppm] O3 [ppm] - - - - HC[ppm]
Rysunek 5-4. Przebieg stezen NO, NO; i O; w czasie epizodu smogowego (Sienko i Plane, 1992).
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Dobowy przebieg chwilowych stezen sktadnikow smogu utleniajacego (tlenkow
azotu, ozonu i weglowodorow- rys. 5-4.), jest Scisle zwigzany z natgzeniem ruchu
samochodowego oraz nat¢zeniem promieniowania stonecznego. Do godziny szostej rano
stezenie tlenkOw azotu jest state. Dopiero nastgpujacy pomiedzy godzing szosta i 0smg rano
wzrost ruchu samochodowego wywoluje wzrost stezen tlenku azotu i weglowodorow. Po
wschodzie stonica, na skutek procesow utleniania NO do NO,, koncentracja tlenku azotu
zaczyna male¢. Wzrasta natomiast stezenie dwutlenku azotu. Gdy stezenie tlenku azotu
spadnie ponizej 0.1 ppm (116 pg/m’) odnotowuje si¢ wzrost stezen ozonu z maksimum w
godzinach poludniowych. Ponowny wzrost stezen tlenku azotu moze by¢ zwiazany ze

szczytem komunikacyjnym w godzinach popotudniowych.
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6. Techniki pomiaru zwigzkow utleniajacych w atmosferze

6.1 Pomiary stezen ozonu

Sposréd uznanych technik pomiaru koncentracji ozonu w powietrzu atmosferycznym
wymienia si¢ metody oparte na zjawisku absorpcji promieniowania (Hastie i in., 1996; Gusten
11n., 1997; Puxbaum i in., 1991; Roussel P.B. i in., 1996; Oltmans i Levy, 1994; Staehelin i
in, 1994; Laurila i Latilla, 1994; Miller i in., 1994), technike¢ spektrofotometryczng (Gotz i in,
1951; Perl, 1965; Ehmert 1951) i technike chemiluminescencyjna (Lodge, 1996). Pomiaru
ozonu mozna dokonac rowniez przy zastosowaniu techniki DOAS (Szczurek i in, 1998).

Najbardziej rozpowszechniona metoda w ostatnich latach jest metoda oparta na
zjawisku absorpcji promieniowania o dlugosci fali A=254 nm. Ozon bowiem jest gazem silnie
absorbujacym promieniowanie i zjawisko to stanowi podstawe dziatania fotometrycznych
monitoréw ozonu. Dodatkowo, dziatanie tych przyrzadéw odznacza si¢ malg wrazliwoscig na
wplyw innych powszechnie wystepujacych sktadnikéw powietrza atmosferycznego. Ich
obstuga jest prosta. Nie jest wymagane rowniez korzystanie z reaktywnych gazow i cieczy, a
poziom wykrywalnosci jest rowny okoto 0.6 ug/m’® (0.3 ppb).

Technika spektrofotometryczna ma takze zastosowanie w analizie st¢zen ozonu w
powietrzu atmosferycznym. Podstawowg tej metody jest reakcja ozonu z roztworem np. jodu
i absorpcja promieniowania przy dlugosci fali okoto 352 nm. Reakcja chemiczna w tym
przypadku polega na uwalnianiu jodu podczas absorpcji ozonu w 1% roztworze jodku potasu
buforowanego przy pH 6.8 £ 0.2:

O3 + 3KI +H,O = KI; + 2KOH + 0. (54)

Zakres pomiarowy tej metody jest szacowany na 21.4 do 21.4 *10° pg/m? (10 - 10%10° ppb)
(Lodge, 1996). Do pomiar6w stgzen ozonu metode jodometryczng zastosowali w roku 1878
Albert-Levy (I, byto stabilizowane przez reakcj¢ z AsOf'). Regner (1938) uzywat do wtdrnej
titracji z I, skrobi. W latach 50-tych rozwinat ja 1 zmodyfikowal podczas pomiaréw w
Szwajcarii Ehmert (1951). Metoda opracowana przez niego bazuje na utlenianiu jonu I przez

ozon i stabilizacji I, poprzez reakcje z tiosiarczanem:

O; +2I + H,O =1, + 20H + O, (55)
28,05” + I = 2I- + S,05” (56)
sumarycznie: Oz + 2S3032' + H,O = 20H + O, + S4062'. (57)

W pozniejszych latach pomiaréw ozonu metodg jodometryczna dokonali réwniez Gotz i in,

(1951) oraz Perl (1965).
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Kolejng technika pomiaru koncentracji st¢zen ozonu jest technika oparta na
chemiluminescencji. W metodzie tej podczas reakcji ozonu z etylenem produkowany jest
wzbudzony produkt, ktory emituje swiatto w zakresie widzialnym. Prég detekcji w przypadku
metody chemiluminescencyijnej waha si¢ od 6.4 lub 8.6 ug/m’ (3 lub 4ppb) (Lodge, 1996).

Pierwsze informacje na temat pomiarow stezen ozonu pochodza z XIX wieku.
Zmierzone w latach 1850-1910 w powietrzu nad Zagrzebiem i Montsouris koncentracje
ozonu miescily sic w zakresie od 10.5 pug/m® do 75.6 png/m® (5 ppb do 36 ppb) ( Bojkov,
1986; Volz 1 Kley , 1988). Odnotowane natomiast w latach 1989-1991 stezenia ozonu nad
Europg Poinocng 1 w powietrzu nad Atenami wskazaly odpowiednio na koncentracje w
przedziatach od 63 do 84 ug/m3 (30-40 ppb) oraz od 59.2 do 136.7 pg/m’ (30-65 ppb)
(Cartalis 1 Varotsos, 1994; Laurila i Latilla, 1994).

Wyniki $rednich stg¢zen ozonu zmierzonych w powietrzu nad Atenami w latach 1987-1990

zestawiono w tabeli 6.1-1.

Tabela 6.1-1. Zmierzone stgZenia ozonu pg/m3 (ppb) w Atenach (Cartalis i Varotsos , 1994).

1987- 1990 Maj Czerwiec Lipiec Sierpien Wrzesien
Dzien 124.7 (58.3) 126.4 (60.2) 136.7 (65.1) 120.5 (7.4) 96.4 (45.9)
Noc 104.7 (49.9) 95.97 (45.7) 131.5 (62.6) 108.4 (51.6) 69.1(32.9)

Porownanie wynikow pomiarow ozonu przeprowadzonych w latach 1930-1940 w
Arosa (Szwajcaria) i innych czgsciach Alp, Potudniowych Niemczech oraz Francji

przedstawiono w tabeli.6.1-2

Tabela 6.1-2 Zmierzone stezenia ozonu w Arosa, Pld. Niemczech oraz Francji (Staehelin i in., 1994)

Stezenie pg/m’ (ppb) Miejsce pomiaru Czas pomiaru

46.2 (22) Arosa 30 kwiecien 1930
16.8,39.9 (8, 19) 2, 28 wrzesien 1932
69.3,52.3 (33, 25) 28, 31 marzec 1933
60.9, 60.9, 46.2 (29, 29, 22) 17, 19, 22 marzec 1934
53.3,50.4,51.4 (25, 24, 24) 22 kwiecien 1934
56.7 (27) 24 kwiecien 1934
42/50.4, 31.5 (20/24, 15) Friedrichshafen 8.9 pazdziernik 1938
42/54.6 (20/26) 14 listopad 1938
48.3 -52.5(23-25) Pfander 15-21 wrzesien 1940
63,67.2/71.4/58.8/54.6 (30, 32/34/28/26) Jungfraujoch 21, 22 sierpien 1938
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6.2  Pomiary st¢zen nadtlenku wodoru

Historia badan nadtlenku wodoru sigga XIX wieku. Juz w 1818 roku Therard
opracowal metod¢ uzyskiwania ,,wody utlenionej” jako wodnego roztworu nadtlenku wodoru.
Nieco po6zniej Schone analizujac wode pochodzaca z deszczu i $niegu stwierdzil w niej
obecnos¢ nadtlenku wodoru o stezeniach zawartych w przedziale 1+30uM (Gunz i Hoffman,
1990). We weczesnych latach osiemdziesiatych w celu okreslenia wartosci stezen nadtlenku
wodoru zastosowano spektroskopi¢ Fouriera w podczerwieni (FTIR) z szacunkowymi
granicami wykrywalnosci nadtlenku wodoru w zakresie pomiedzy 60+150 pg/m’(40-100
ppb) (Tuazon i in., 1980). Kolejng technikg wykorzystywana w badaniach stezen tego
zwigzku byla technika TDLAS (spektroskopia laserowa), wykorzystana przez Kleidendienst’a
i in. (1988). Technika TDLAS pozwala na wykrywanie stezen ponizej 1.5pg/m® w srednim
czasie kilku minut oraz ma duza precyzje, co jest wynikiem wysokiej zdolnosci rozdzielcze;j
(Kleidendienst 1 in., 1988; Slemr, 1986). W celu pomiaru st¢zen H,O,, Waters i in. (1987)
wykorzystali natomiast technik¢ mikrofalowa, a Chance i Traub (1988) wykorzystali
spektroskopi¢ w dalekiej podczerwieni do pomiaréw H,O, w stratosferze.

W ostatnich latach zostata opracowana 1 przebadana duza liczba technik analitycznych
H,0, i nadtlenkéw organicznych. Sposréd nich wyrézni¢ nalezy mokre metody chemiczne
powodujace formowanie kolorowego zespotu zwigzku Ti(IV) (Cohen i .Purrcell, 1967),
technike POPHA (kwasu p-hydroksyfenylowego) (Guilbault i in., 1968) oraz techniki
chemiluminescencyjne wykorzystujace luminol (Hishino 1 Hinze, 1987) 1 nadtlenek
szczawianu (Stauff i Jaeschke, 1972; Neftel i in., 1984).

W technice opartej na chemiluminescencji luminolu wykrywanie nadtlenku wodoru
polega na jego reakcji (utlenianiu) z luminolem katalizowanej obecnoscig jondw miedzi (IV)
(Gunz i1 Hoffmann, 1990). Duza jej wada sa jednak zaburzenia wywotywane jonami O3, SO,,
Fe, Mn oraz wysokie pH (Ames i in., 1983; Aoyanagi i Mitsushima 1985; Hishino i Hinze,
1987).

Inna, szeroko stosowanag procedurg analityczng jest metoda chemiluminescencji w
obecnosci nadtlenku szczawianu (Stauff i Jaeschke, 1972; Neftel i in., 1984). Nadtlenek
wodoru w tej metodzie reaguje z bis(2.4,5-trichloro,6-fenylo)-szczawianem (TCPO) formujac
wzbudzony energetycznie dwutlenek dwujonu etanu. Energia wzbudzenia przekazywana jest
nastgpnie do perylenu, ktory relaksuje do swego stanu podstawowego emitujac $wiatto. W

tym przypadku proponuje si¢ nastgpujacy mechanizm reakceji (Gunz i Hoffmann, 1990):
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Wykorzystanie kwasu p-hydroksyfenylowego (POPHA) w obecnosci peroksydazy
zostalo zaproponowane przez Guilbault'a 1 in. (1968). W metodzie tej nadtlenek wodoru

utlenia peroksydaz¢ (+3) do peroksydazy (+5). Rodniki POPHA dimeryzuja w dalszej
kolejnosci wg nastepujacej reakeji (Gunz i Hoffmann, 1990):

HO
CH ,COOH
5 " H peroksyda;a O O
CH2COOH HOOCCH2

kwas 6,6 -dwuhydroksy -3,3" -bifenylooctowy
Produkt dimer jest wysoce fluoroscencyjny i bardzo stabilny. Dilugos¢ fali wzbudzajacej
fluorescencj¢ wynosi 320nm, a dtugos¢ fali emisji 405nm. Reakcja chemiczna wywotywana

jest zarowno przez H,0O,, jak 1 nadtlenki organiczne.
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o

Wszystkie wymienione techniki pomiaréw pozwolily na wyznaczenie ,.typowego’

zakresu stgzen nadtlenku wodoru w powietrzu atmosferycznym tj. przedzialu stezen od 0.15
do 4.5 pug/m’ (0.1 do 3 ppb) (Gunz i Hoffmann, 1990). Nalezy jednak podkresli¢, ze w
literaturze spotyka si¢ znaczne odstepstwa od tych wielkosci. Zakresy zmierzonych wartosci

stezen nadtlenku wodoru w wybranych miastach $wiata podaje tabela nr 6.2-1.

Tabela 6.2-1. Zmierzone stezenia H,O, w fazie gazowej (Sakugawa, 1990).

Stezenie pug/m* (ppb)

Miejsce pomiaru

Czas pomiaru

FAZA GAZOWA
1545 (10 - 30)
1.95-4.05 (1.3 -2.7)
<0.33(0.22)
<0.45-3.15(0.3"=2.1)
<0.45-435(0.3-2.9)
<0.15-3(0.1"-2)
0.03-1.8(0.02-1.2)
<0.15-3.45 (0.1 -2.3)
<3.75(2.5)

<0.3(0.2)

<7.27 (4.85)

0.04-3.06 ( 0.03 — 2.04)
<0.6-9(0.4"-6.0)
0.03-45(02-3)

Los Angeles
Elmira
Dortmunnd
Ontario
Toronto
Upton

Los Angeles
Los Angeles
Los Angeles
Rzym

Los Angeles
Los Angeles
Ohio

Wroctaw

Lato 1977
Pazdziernik 1984

Pazdziernik 1984 — czerwiec 1985

Lato 1984 |Lato 1985
Lato 1985

Sierpien 1985

Lato 1985

Lato 1986

Czerwiec 1986
Styczen — marzec 1988
Lato 1987

1985 - 1988

czerwiec 1987 — maj 1988

pazdziernik 1996 — kwiecien 1997

Oznaczenia : a — prog detekcji

Rozdzial 6: Techniki pomiaru stezen zwiqzkow utleniajgcych w atmosferze.
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7. Organizacja badan wlasnych

W stosunku do obszarow niezurbanizowanych wplyw miasta na klimat zaznacza si¢
najwyrazniej w lokalnym wzroscie temperatury (miejska wyspa ciepta) wynikajace;
bezposrednio ze zmian, jakim w wyniku dziatalnosci cztowieka, ulega bilans cieplny miasta.
Zmierzone najwigksze srednie miesigczne temperatury migdzy miastem a tlem pozamiejskim,
w $wietle temperatury minimalnej wynosza 1.4-1.7°C. W indywidualnych przypadkach
obszar zwartej zabudowy w godzinach wieczornych moze by¢ cieplejszy nawet o 4.2-5.4°C
od terenow o zabudowie willowej (Rzewuska i in., 1994).

Prowadzone na $wiecie badania wskazuja, ze miejska wyspa ciepla jest zjawiskiem
powszechnym w klimacie miasta (Oke, 1982; Kratzer 1956), a zmiana jego bilansu cieplnego,
zmniejszona predkos¢ wiatru (wzrasta udziat predkosci < 2 m/s) oraz dodatkowy przychod
ciepta sztucznego powodujg wzrost sredniej rocznej temperatury powietrza w miescie o okoto
0.5-0.8°C. Obserwowana podwyzszona temperatura oraz warunki stagnacyjne w atmosferze
podczas rejestrowanych jednoczesnie podwyzszonych stezeniach zanieczyszczen powietrza
sprzyja¢ moga powstawaniu smogu miejskiego.

Aby oceni¢, w jakim stopniu niektore z tych zjawisk wplywaja na ewolucj¢ stezen
ozonu i nadtlenku wodoru w wybranych porach 1998, 1999, 2000 i 2001 roku

przeprowadzono badania terenowe we Wroctawiu.

7.1. Teren badan

Obszarem badan byt Wroctaw, 110-120 m n.p.m. (51°07 N, 17°02' E). Wroctaw, jako
miasto o zwartej zabudowie, stabym przewietrzaniu ulic z réwnoczesnym wzroscie zuzycia
paliw ptynnych oraz wysokich temperaturach, stanowi odpowiedni teren badawczy dla oceny
mozliwosci powstawania smogu miejskiego. Ze wzgledu na potozenie w dolinie Odry 1 jej
doptywow: Otawy, Slezy, Bystrzycy stanowi rowniez ciekawy do analizy przyktad atmosfery
miejskiej. Wroctaw, podobnie jak region Dolnego Slaska, nalezy do najcieplejszych obszarow
w Polsce, odznaczajacych si¢ srednig roczng temperatura powietrza przekraczajaca 8.5°C
(Rzewuska i in., 1994; Dubicka M, 1991a). Znane jest w literaturze okreslenie "wroclawsko-
opolskiej wyspy ciepta" i znajduje ono wyjasnienie w dynamicznym nagrzewaniu si¢
osiadajacych mas powietrza po zawietrznej stronie Sudetow. Najcieplejszym w ciagu roku
miesiacem jest lipiec ze mierzong S$redniq miesigczng temperatura powietrza 18.4°C, zas
najchtodniejszym styczen z temperaturg -1.6°C . Roczna amplituda temperatury wynosi
okoto 20.0°C, co z kolei sprawia, ze Wroclaw wsrod obszaréw nizinnej czesci Polski

odznacza si¢ najmniejszymi jej wartosciami (Rzewuska i in., 1994).
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Geograficzne polozenie miasta posrodku Niziny Slaskiej, na brzegach Odry, ktorej
lewobrzezna cze$¢ nazywa si¢ RoOwning Wroclawska sprawia, ze klimat Wroclawia
charakteryzuje si¢ temperaturami wyzszymi w stosunku do innych miast polozonych w
dorzeczu gornej i srodkowej Odry. Okres wegetacyjny, z temperaturami dobowymi powyzej
5°C, trwa tu okoto 32 tygodnie, tj. okoto 2 tygodnie dtuzej niz na Przedgorzu Sudeckimi o 3
tygodnie dtuzej niz w Sudetach (Rzewuska i in., 1994).

W celu dokonania przestrzennej oceny stanu zanieczyszczenia powietrza we
Wroclawiu podczas pierwszych sesji terenowych (1998, 1999) wytypowano dziesig¢ punktow
pomiarowych (mapa 7.1-1). W punktach tych (tabela 7.1-1) pobierano proby pyhlu
zawieszonego ogotem i analizowano jego sklad chemiczny pod wzgledem zawartosci 16
WWA z listy EPA: naftalenu, acenaftalenu, acenaftlenu, fluorenu, fenantrenu, antracenu,
fluorantenu, pirenu, benzo(a)pirenu, benzo(a)antracenu, chryzenu, benzo(b)flurantenu,

benzo(k)flurantenu, dibenzo(a,h)antracenu, benzo(g,h,i)perylenu, indeno(1,2,3-cd)pirenu.

i\/«*\\L N andy
X —
W,

a =i

49
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2. ul. Zwycigska
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Mapa 7.1-1. Rozmieszczenie punktéw pomiarowych.

ul. Mokry Dwor
0. Pl. Grunwaldzki

Podczas zorganizowanych w latach 1998-2001 badan przy Placu Grunwaldzkim (mapa 7.1-1,
punkt 8) dokonywano pomiarow stezen ozonu, nadtlenku wodoru, tlenkow azotu, tlenku

wegla, benzenu toluenu i ksylenu oraz parametréw meteorologicznych.
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Tabela 7.1-1.Charakterystyka punktéw poboru pylu.

Nr stanowiska Jednostka Lokalizacja Charalkterystyka
pomiarowego obszaru
1 WELTEX ul. Stablowicka obszar przemystowy,
polozony w poblizu skladowiska odpadow miejskich .,
Janowek”,
obrzeza miasta
2 WOJSKO RP ul. Zwycigska obszar o luinej zabudowie, polozony bliske trasy Wroclaw-
Zabkowice Slaskie, obrzeza miasta
3 WSSE ul. Krowia obszar o zabudowie zwartej,
..Stare” centrum miasta
4 WOJSKO RP ul. Mieszczanska obszar o zabudowie zwartej,
JW. 1544 poblize Elektrocieplowni Wroclaw
5 WIOS ul.Sienkiewicza centrum miasta,
polozony blisko drogi
6 PORT LOTNICZY ul. Granicma obszar niezabudowany,
WROCLAW obrzeza miasta
7 WI0S ul. Chelmonskiego obszar ,.zielony”,
potozony blisko parkingu
8,10 Politechnika Wroctawska | ul.Plac Grunwaldzki obszar zabudowany,
oS polozony blisko drogi
9 Zaklad Wodociagow i UL Mokry Dwor Obszar "zielony:,
Kanalizacji Wroctaw Z dala od centrum

7.2. Metodyka badan
Pomiaru parametrow meteorologicznych, stgzen zanieczyszczen gazowych' oraz
WWA zaadsorbowanych na pyle zawieszonym ogotem we Wroctawiu dokonano w roéznych
sezonach 1998, 1999, 2000, 2001 roku. Zakres i terminy prowadzonych pomiaréw wraz z

zestawieniem metod badawczych przedstawiono tabeli 7.2-1.

Tabela 7.2-1. Zakres pomiaréow i metody badawcze

Metoda |
Faza gazowa

UV absorpcja (NDUV)

Pomiar [ Termin pomiaru

Ozon Czerwiec-lipiec 1998

Grudzied/ styczei/ luty 1998/1999
Maj — czerwiec/ sierpien 2000
Listopad-grudzien 2000, luty 2001
Czerwiec-lipiec 1998

Grudzien/ styczen/ luty 1998/1999
Maj — czerwiec/ sierpien 2000
Listopad-grudzie 2000, luty 2001
Czerwiec-lipiec 1998

Grudziel/ styczen/ luty 1998/1999
Maj — czerwiec/ sierpien 2000
Listopad-grudzien 2000, luty 2001
Czerwiec-lipiec 1998

Grudzied/ styczed/ luty 1998/1999
Maj — czerwiec/ sierpien 2000
Listopad-grudzien 2000, luty 2001
Czerwiec-lipiec 1998

Grudzien/ styczen/ luty 1998/1999
Maj — czerwiec/ sierpiefi 2000
Listopad-grudzien 2000, tuty 2001
Maj — czerwiec 2000
Listopad-grudzien 2000, luty 2001

Tlenki azotu IR absorpcja (NDIR)

Tlenek wegla Chemiluminescencja (CLD)

Dwutlenek siarki UV fluorescencja

Nadtlenek wodoru Chemiluminescencja luminolu (CL)

BTX Chromatografia gazowa sprzezona z fotojonizacja
(GC, PID)
Pyt zawieszony ogblem

Aspirometria wysokoprzeptywowa/ Grawimetryczna

Pobor/ stezenie pylu Czerwiec-lipiec 1998
Grudzien/ styczen/ luty 1998/1999

Maj — czerwiec 2000

! Zdjecia automatycznej stacji meteorologicznej i automatycznej stacji monitoringu zanieczyszezefi powietrza zamieszezono na koncu
rozdziatu — fotografia 7.2.5-1.
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WWA Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometria | Czerwiec-lipiec 1998

mas (GCMS) Grudzieft/ styczef/ luty 1998/1999

Meteorologia

Parametry meteorologicme: Konwencjonalne , state-of-the-art” czujniki Czerwiec-lipiec 1998
Cisnienie, temperatura, Grudzien/ styczet/ luty 1998/1999
wilgotno$¢ wzgledna, predkosé Maj — czerwiec/ sierpien 2000
i kierunek wiatru, Listopad-grudzies 2000, luty 2001
promieniowanie catkowite

7.2.1. Pomiar stezen ozonu, tlenkéw azotu, tlenku wegla i dwutlenku siarki

Stezenia ozonu, tlenkéw azotu, tlenku wegla i dwutlenku siarki mierzono przy uzyciu
automatycznych analizatorow firmy Horiba APOA-360 (absorpcja UV), APNA-350E
(chemiluminescencja), APMA-350E (absorpcja IR) i APSA-350E (fluorescencja UV).

Tabela 7.2.1-2.Charakterystyka analizatoréw zanieczyszczen gazowych

Mierzony parameir Typ/ Model Prog wykrywalnosci Liniowos¢
Ozon Horiba APOA-360 0.3 ppb +2 %
Tlenki azotu Horiba APNA-350E 2.0 ppb +1%
Tlenek wegla Horiba APMA-350E 60 ppb +1 %
Dwutlenek siarki Horiba APSA-350E 0.5 ppb +1 %
Nadtlenek wodoru ACRU 0.25 ppb +2 %

7.2.2. Pomiar sumy nadtlenkow

Stezenie sumy nadtlenkow (nadtlenek wodoru i nadtlenki organiczne) w powietrzu
oznaczano za pomocg automatycznego analizatora skonstruowanego w Atmospheric
Chemistry Research Unit, Imperial College of Technology, Science and Medicine, Londyn
(fotografia 7.2.2-1 a,b), zgodnie z metoda opisang przez Ames’a i in. (1983). Wykrywanie

nadtlenkéw opiera si¢ na reakcjach ich utleniania luminolem w obecnosci katalizatora

mikroperoksydazy :
0 (o]
NH 2 ” N 2 II
—H mikroperoksydaza C —O0-
+H 202 > +N ) 5 hv

NTH c—o-

| i

g o

W celu usunigcia jonow metali, ktore zaktocaja pomiar, do probki dodawane jest
EDTA. Analizator sklada si¢ z czesci doprowadzajacej mierzone powietrze, czgsci
chemicznej, optycznej i elektroniczne;.

Schemat czesci chemicznej przedstawiono na rysunku 7.2.2-1. Probka powietrza z

H;0; jest pompowana z predkoscia przeptywu 4 dm’/min i miesza si¢ z roztworem
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podstawowym. Jej nie rozpuszczona czgs¢ oddzielana jest w separatorze. Dalej nastgpuje
kolejno mieszanie roztworu z luminolem i EDTA. Przygotowana w ten sposob mieszanina
dostaje si¢ do komory reakcji. Emitowane w komorze, w wyniku reakcji, $wiatlo rejestrowane
jest przez fotopowielacz. Otrzymany z niego sygnal napigciowy jest proporcjonalny do sumy
stezen nadtlenkow. Sygnat napigciowy pochodzacy z fotopowielacza doprowadzany jest do
przetwornika analogowo-cyfrowego i zamieniany na posta¢ cyfrowa. Lokalny komputer

umozliwia przeliczenie sygnatu cyfrowego na wartosci st¢zen nadtlenku wodoru.

(a)

(b)

Fotografia 7.2.2-1 a, b. Zdjg¢cia analizatora chemiluminescencyjnego podczas pomiaréw we Wroclawiu.
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wlot powietrza

rotametr

3
wegZownica mieszajaca 4 dm /min

I .
separator gaz-ciecz
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ol Il
3
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8
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it : Eﬁ VA
A
3
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A A S ——————— j
—
pompa perystaltyczna

woda (+EDTA) fuminol

Rysunek 7.2.2-1. Schemat czes$ci chemicznej analizatora chemiluminescencyjnego

Roztwory mikroperoksydazy, luminolu i EDTA sporzadza si¢ na biezaco. Sposob
przygotowania podano w pracy Ames’a i in., 1983.

Rutynowo kalibracje wykonuje si¢ trzy razy dziennie dla dwoch stezen nadtlenku
wodoru: maksymalnego- 75% zakresu pomiarowego i minimalnego (zero kalibracyjne).
Dodatkowo, co kilka dni, w celu zwigkszenia doktadnosci oznaczenia wykonuje si¢ kalibracje
dla kilku wybranych stezen (tj. 0.0; 0.1, 1.0; 2.0 i 10.0 pmol/l) metoda krzywych
wzorcowych. Wyniki przyktadowych kalibracji przedstawiono na rysunku 7.2.2-2.
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Rysunek 7.2.2-2. Wyniki przykladowych kalibracji z: (a)- 16.06.1998, (b) - 6.03. 1999 oraz (c) - 10 czerwca

2000 roku.
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Jako rzeczywiste stezenie nadtlenku wodoru w powietrzu podaje si¢ w wynikach
warto$¢ o 10% mniejsza od wartosci mierzonej. Przeprowadzona bowiem w trakcie
wezesniejszych  badan interkalibracja z analizatorem fluorescencyjnym (analizator
komercyjny, Aerolaser-Company, Garmisch-Partenkirchen, Niemcy) wykazata 10% roznice

w mierzonych stezeniach (Zwozdziak i in., 1999).
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Rysunek 7.2.2-3. Wyniki interkalibracji stezen H,0, z zastosowaniem analizatora
chemiluminescencyjnego (PWr) i fluorescencyjnego (BTU).

Na rysunku 7.2 2 -3 przedstawiono serie czasowe stezen H,O, w powietrzu, uzyskane
z rownolegle przeprowadzonych pomiarow w dniu rozpoczgcia interkalibracji. Jak wynika z
przedstawionych danych zarejestrowano wyrazne rozbieznosci w wyznaczonych st¢zeniach.
W przypadku analizatora chemiluminescencyjnego otrzymano sygnal z szumem i duzym
skokiem linii bazowe] rannego poziomu zerowego.

W celu znalezienia przyczyny tych rozbieznosci ustalono  program kontroli
analizatora chemiluminescencyjnego. Obejmowal on: kontrolg przeptywu roztworow i
powietrza, kontrole sporzadzania roztworow, kontrole jakosci wody uzywanej do
przygotowania roztworow oraz kontrolg pompy do roztworow.

W wyniku zmudnych badan stwierdzono, ze jakos¢ wody wywierata silny wplyw na
poziom detekcji analizatora chemiluminescencyjnego. Dla wiarygodnych pomiaréw H,O, w
powietrzu  konieczne jest przygotowanie wszystkich roztworéw reagentow z wody
dejonizowanej. Nalezy rowniez przestrzegac rezim przepltywow roztworow, w szczegolnosci
dotyczy to luminolu (0.42 cm’/min) i EDTA (0.1 cm’/min). Zauwazono dalej, ze dla
przeptywu powietrza 3 dm’/min skuteczno$é absorpcji nadtlenku wodoru wynosita 100%,

natomiast dla przeptywu 4 dm’/min skutecznos¢ ta spadta do 90%. Z kolei przy przeplywie
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powietrza 4 dm’/min osiagnieto kompromis skutecznosci absorpcji i statosci linii bazowej.
Przy przeptywie natomiast 3 dm’/min, stalos¢ linii bazowej utrzymywata sie tylko dla
wyzszych wartosci stezen nadtlenku wodoru .

Dodatkowo, przeprowadzono kalibracje fazy gazowej analizatora
chemiluminescencyjnego  przy pomocy czterech przewoddéw permeacyjnych analizatora
fluorescencyjnego. Mieszanina o zawartosci nadtlenku wodoru od 1.5pg/m® do 20pg/m’
(1+13.5 ppb) byla pierwotnie przekazywana do analizatora fluorescencyjnego. Nastgpnie
przewody permeacyjne polaczono =z analizatorem chemiluminescencyjnym w celu
porownania mierzonych stezen i okreslenia poziomu detekcji. I tak wyznaczony poziom
detekgcji dla nadtlenku wodoru w powietrzu wynosit 0.37 ug/m’ (0.25 ppb).

Po realizacji programu kontrolujacego przystapiono do pomiaréw stezen nadtlenku
wodoru w fazie gazowej rownolegle dwoma przyrzadami. Na rysunku 7.2.2-4 przedstawiono

wyniki tych pomiarow.
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Rysunek 7.2.2-4. Wyniki stezen H,0, po programie kontroli (analizator chemiluminescenycjny - PWr,
analizator fluorescenycjny — BTU)

Przy zachowaniu ustalonych reziméw w obu przyrzadach uzyskano poréwnywalne
przebiegi wartosci stezen. Wyzsze o ok. 10% stgzenia rejestrowane analizatorem
chemiluminescencyjnym wynikaty z faktu, ze analizator ten wykrywat sume¢ rozpuszczonych
nadtlenkow organicznych i nieorganicznych, natomiast analizator fluorescencyjny mierzyt

tylko stezenie nadtlenku wodoru w powietrzu.
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7.2.3. Pomiar stezen benzenu, toluenu i ksylenu

Stezenia benzenu, toluenu i ksylenu zmierzono przy uzyciu automatycznego
chromatografu gazowego GC855 firmy Syntech Spectras (fotografia 7.2.3-1 ). Analizator ten
pracuje w sposob cykliczny: na poczatku nastgpuje uruchomianie linii poboru probki poprzez
zaciaganie powietrza, nastgpnie pompa zostaje wylaczona i za pomoca odpowiedniego
systemu tlokowego, do kolumny prekoncentracyjnej Tenax® zostaje wprowadzone 18,5 ml
probki. W celu usunigcia z ww. opisanego systemu tlenu i wody poprzez uklad
prekoncentracji na wymuszany jest przepltyw gazu nosnego (azotu). Po procesie gromadzenia
probki na drodze absorpcji nast¢puje jej desorpcja. Probka podlega desorpcji na skutek
szybkiego podgrzania uktadu prekoncentracyjnego i przeptukania go 0.5 ml azotu. Naste¢pnie
probka jest wprowadzana do kolumny chromatograficznej i ulega separacji. Rozseparowane
w ten sposob zwiazki sa wykrywane przez detektor fotojonizacyjny (PID) wykorzystujacy
swiatto o energii 10.6 eV (cela pomiarowa 50 pl). Zrodlem fotondw jest niskocisnieniowa
lampa wyladowcza wypelniona gazem szlachetnym, ktoéra produkuje stabilne
monochromatyczne promieniowanie o wysokiej energii, pozwalajacej na jonizacj¢ wybranych
zwiazkow organicznych. Sygnal wyjsciowy lampy (o mocy okoto 100uW przy energii
fotonow 10.6 e€V) jest wzmacniany i zapamigtywany jako wartos¢ z zakresu 0-10.6 V. Takie
warto$ci pojawiaja si¢ na ekranie monitora lokalnego komputera tworzac chromatogram. Z
powstalego chromatogramu obliczana jest wysokos¢ piku (jego poczatek i1 koniec sg
oznaczane poprzez obliczenie pierwszej i drugiej pochodnej sygnatu z detektora PID) i jego
powierzchnia. Obliczany jest obszar pod pikiem pomigdzy punktami uznanymi za jego
poczatek i koniec. W przypadku prowadzonych analiz zastosowano catkowanie najwyzszego
piku w oknie. Taka opcja zapobiega analizowaniu mniejszych pikow, ktore moga pojawic sig
w poblizu centrum okna i by¢ brane za pik pochodzacy od mierzonego zwiazku. Typowe
powierzchnie pod matym pikiem nieznacznie wigkszym od szumu sg na poziomie 500, a pik
pochodzacy od 10 ppb benzenu daje wartos¢ powyzej 100.000.

Na podstawie tych wartosci w oparciu o wspolczynnik wyznaczony w trakcie

kalibracji obliczana jest koncentracja danego zwiazku.

Tabela 7.2.3-1. Charakterystyka analizatora GC 855.

Mierzony parametr Typ/ Model Prog wykrywalnosci Liniowosé¢
Benzen GC855 0.15 ppb +10 %
Toluen GC855 0.15 ppb +10 %
Ksylen GC855 0.15 ppb +10%
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Fotografia 7.2.3-1. Zdjecie analizatora do pomiaréw st¢zen benzenu, toluenu i ksylenu.

Zastosowany detektor zapewnia wysoka rozdzielczos¢ i pozwala na pomiar bardzo

niskich koncentracji: dla BTX prog wykrywalnosci wynosi 150 ppt, (ok. 0.4 pg/m’).

7.2.4. Pomiar zapylenia i WWA

Pomiaru  zapylenia w roéznych punktach Wroclawia dokonano metoda
wysokowydajnej aspirometrii na szklane filtry GS9 o wymiarach 200x250 mm firmy
Schleicher&Schuell. Filtry wraz z zatrzymanym na nich pylem poddano 8-godzinnej
ekstrakcji dichlorometanem (Lab-Stan) w aparatach Soxhleta. W celu identyfikacji zwiazkoéw
organicznych zaadsorbowanych na pyle przygotowane ekstrakty poddano analizie
jakosciowej 1 ilosciowe;j.

W celu wykonania analizy iloSciowej przygotowano probg 16 wzorcowych WWA
(Radian International LLC nr katalogowy ERS-O11) o stezeniu kazdego skladnika 2000
png/cm’. Nastepnie rozcienczano ja mieszaning benzenu i dichlorometanu (1:1) tak, aby w 1
cm’ znajdowalo si¢ 240 pg kazdego skladnika. Tak przygotowana probe stosowano jako
zewnetrzny wzorzec chromatograficzny.

Analizy ekstraktow pylu zawieszonego metoda GCMS zostaly wykonane przy
zastosowaniu przyrzadu firmy Hewlett-Packard skladajacego si¢ z chromatografu gazowego
HP 6890 oraz sprz¢zonego z nim selektywnego detektora mas HP 5973. Chromatograf
gazowy wyposazony byt w kolumng kapilarng HP-5 o srednicy 0.25 mm i dlugosci 30 m.
Gazem no$nym byt hel ( 1.4 cm’® /min.). Proby w ilosci 1 pl wstrzykiwano do dozownika
nagrzanego do temperatury 50°C, w ktorym po odparowaniu ulegaly rozcieficzeniu gazem

nos$nym w stosunku 1:5. Przez 1 minut¢ od chwili rozpoczgcia analizy temperatura byla stata i

Rozdzial 7: Organizacia badari wlasnych. 44



L Séwka: Okreslenie czynnikdw fizveznych i chemicznych determinujgeych zawartosé substancii utleniajgcych w atmosferze miejskie;.

wynosita 50°C. Nastepnie narastata w ciagu 10 minut do temperatury 310°C. W tej
temperaturze kolumna pozostawata przez 35 minut. Wykonano chromatogram typu scan
wzorca 16 WWA. Na podstawie uzyskanych danych doswiadczalnych oraz danych
literaturowych wybrano dla kazdego zwiazku charakterystyczne jony fragmentacyjne.
Pozwolito to wyeliminowa¢ w znacznym stopniu sygnaly pochodzace od substancji trzecich
obecnych w probie, ktore nie byly oznaczane, a czynily chromatogram bardzo ztozonym i
trudnym do interpretacji ilosciowej w przypadku analizy prob srodowiskowych. Nastgpnie
wykonano analizy wzorca i ekstraktow pylu zawieszonego uzywajac opcje SIM (selective ion
mass) pracy GCMS. PorOéwnanie uzyskanych danych z wzorcem pozwolito obliczy¢

zawarto$¢ poszczegdlnych WWA w analizowanych ekstraktach.

7.2.5. Pomiar parametrow meteorologicznych

Roéwnolegle z pomiarami stezen zanieczyszczen prowadzono ciagly rejestracje
parametrow meteorologicznych takich, jak: predkos¢ i1 kierunek wiatru, temperatura,
wilgotno$é wzgledna, cisnienie i promieniowanie stoneczne przy uzyciu automatycznej stacji
meteorologicznej Campbell Sci. Ltd, ser. 2192 (fotografia 7.2.5-1 a).
Do interpretacji wynikow stezen zanieczyszczen w powietrzu, uzyskanych podczas badan
terenowych, wykorzystano rowniez:
e wyniki sondazy pionowych atmosfery z Wroclawia,

¢ informacje o sytuacji synoptycznej w Europie.

(b)

Fotografia 7.2.5-1. Zdjecia (a) automatycznej stacji meteorologicznej oraz (b) automatycznej stacji
monitoringu zanieczyszczen powietrza atmosferycznego.
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8. Wiyniki badan terenowych

8.1. Charakterystyka warunkow meteorologicznych w okresie prowadzonych badan

Ksztaltujace sig¢, podczas prowadzonych pomiarow, na obszarze Polski pld.-zach.

kompleksy pogodowe i zwiazane z nimi warunki meteorologiczne byly pochodna

oddzialywania nastepujacych osrodkoéw barycznych: niz Islandzki, wyz i niz potudniowo-
azjatycki oraz wyz Azorski. Charakterystyczne kompleksy pogody w czasie kolejnych sesji

pomiarowych przedstawiono w tabeli 8.1-1.

Tabela 8.1-1.Zestawienie komplekséw pogodowych obserwowanych we Wroclawiu w wybranych porach

1998, 1999, 2000 i 2001 roku.

Czerwiec lipiec 1998 Grudzien/ styczei/luty 1998/ 1999 Maj -czerwiec 2000
26.06.-30.06. antyeyklonalna (w) 12.12.-13.12. antycyklonalna 28.05.-30.05 antycyklonalna
1.07. -2.07. cyklonalna (n) 14.12. cyklonaina 31.05. cyklonalna
3.07. -4.07. antycyklonalna 15.12.-17.12. sntycyklonaina 1.06. -3.06. antycyklonalna

5.07. cyklonaina 401 antycyklonalna 4.06.-7.06. cyklonaina
6.07. antycyklonalna 5.01. cyklonalna 8.06. antycyklonalna
7.07.-8.07 cyklonalna 6.01.-8.01. antycyklonalna 9.06. antycyklonalna
9.07.-10.07. antycyklonalna 18.01.-21.01. antycyklanalna 10.06. antycyklonalna
11.07. cyklonalna 26.01.-28.01. cyklonaina 11.06. antycyklonalna
12.07. antycyklonalna 29.01.-3.02. antycyklonaina 12.06. antyeyklonalna
13.07. cyklonalna 29.01.-1.02. antycyklonaina 13.06. antycyklonalna
14.07.-21.07. antycyklonalna 2.02. antycyklonalna 14.06. antyeyklonalna
22.07. cyklonalna 3.02. antycyklonalna 15.06.-23.06. antyeyklonalna
23.07.-27.07. antycyklonalna 4.02. cyklonalna 24.06.-25.06. cyklonalna
Sierpieii-wrzesiei 2000 Listopad-grudzien 2000 Luty 2001
22.08.-26.08. antycyklonalna 23.11.27.11. ydonaing 5.02. cyklonalna
27.08. cyklonalna 28.11.-30.11. antycyklonaina 6.02. antycyklonalna
28.08. antycyklonalna 1.12. cyklonaina 7.02.-9.02. cyklonalna
29.08.-31.08. cyklonalna 2.12. ayidanalsa 10.02.-12.02. antycyklonalna
1.09-2.09. antyeyklonaina 3.12.-4.12. cyklonalna 13.02. cyklonalna
3.09-4.09. cyklonalna 5.12. autycyklonaina 14.02.-15.02. antycyklonalna

Rozktad pola barycznego i co za tym idzie cyrkulacja atmosferyczna znalazla swoje
odbicie we frekwencji poszczegdlnych kierunkéw wiatru we Wroctawiu (rysunek 8.1-1+8.1-
2). Dla poszczegélnych lat zaobserwowano, ze w okresach letnich przewazaly wiatry z

sektora zachodnio-potnocnego- i podlnocnego, w okresach zimowych natomiast z sektorow

potudniowych i potudniowo-wschodnich.

Rozdzial 8: Wyniki badan terenowych.
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Roza wiatru, czerwiec-lipiec 1998

S
Rysunek 8.1-1. Roze wiatrow wyznaczone dla badan terenowych w 1998, 1999 i 2000 roku.
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Réza wiatru, sierpien 2000
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Rysunek 8.1-2. Réze wiatrow wyznaczone dla badan terenowych w 2000 i 2001 roku.
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Zmierzone podczas kolejnych sesji pomiarowych przy Placu Grunwaldzkim wartosci
predkosci wiatru dla poszczegoélnych sesji pomiarowych miescity si¢ w zakresie od 0.0 m/s do
7.8 m/s z predkosciami maksymalnymi odnotowanymi w okresie letnim i zimowym 1998/

1999 roku (rysunek 8.1-3) oraz wartos$ciami srednimi:

= czerwiec-lipiec 1998: 1.78 m/s
» grudzien/ styczen/ luty 1998/1999: 2.28 m/s
* maj -czerwiec 2000: 1.65 m/s
= sierpien 2000: 1.53 m/s
= listopad-grudzien 2000: 1.68 m/s
= luty 2001: 2.02 m/s.

Najwyzszym $rednim wartosciom predkosci wiatru zmierzonym w zimie 1998/ 99 oraz lutym
2001 towarzyszyly przede wszystkim wiatry z sektora poludniowo -wschodniego i
poludniowo -zachodniego, podczas gdy najmniejszym s$rednim wartosciom odnotowanymi
na przetlomie maja/ czerwca i w sierpniu 2000 towarzyszyly przewazajace wiatry z sektora

zachodnio-péinocnego i ponocnego (rysunek 8.1-11 8.1-2).

8 @ Minimum |
@ Maksimum
@ Srednia
O Mediana

[m/s]
S

czerwiec/lipiec 1998 grudzen-luty maj/czerwiec 2000  sierpien/wrzesien 2000 listopad/grudzien 2000 luty 2001.
1998/1999

Rysunek 8.1-3. Minimalne, maksymalne, §rednie oraz mediany 30-min. wartosci predkosci wiatru
zmierzonych w wybranych porach 1998-2001reku, m/s.

W trakcie prowadzonych we Wroctawiu badan zaobserwowano, ze przypadku
temperatury powietrza najwigksza jej zmienno$¢ wystapita w miesiacach zimowych. Na
przykiad dla sesji pomiarowej zorganizowanej w miesigcach zimowych 1998/ 99 temperatura
zmieniata si¢ od ok. -12 °C (naplyw mas powietrza arktycznego badz polarno-
kontynentalnego) do stosunkowo wysokiej temperatury powietrza ok. 12°C zwiazanej z

intensywna adwekcja mas polarno-morskich z nad Atlantyku.
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Rysunek 8.1-4. Minimalne, maksymalne, §rednie oraz mediany 30-min. wartosci: (a) temperatury,

(b) nat¢zenia promieniowania i (c) wilgotnosci powietrza zmierzonych w wybranych
porach 1998-2001 roku.
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Znacznie mniejsza zmiennos$¢ temperatury powietrza odnotowano w cieplych porach roku,

kiedy temperatury powietrza wahaty si¢ od ok. 10°C do 25 - 35 °C (rysunek 8.1-4 a).
Maksymalne temperatury zaobserwowano w czerwcu/ lipcu 1998 (34.8°C) 1 czerwcu

2000 (34.7°C) roku z najnizszymi temperaturami odnotowanymi w okresie zimowym

1998/1999 roku oraz wartosciami $rednimi w miesigcach:

- czerwiec-lipiec 1998: 19.2°C
- grudzief/ styczen/ luty 1998/1999: 22°C
- maj -czerwiec 2000: 18.9 °C
- sierpien 2000: 16.6 °C
- listopad-grudzien 2000: 6.4 °C
- luty 2001: 5.4 °C.

Najwyzszym temperaturom powietrza towarzyszyly maksymalne wartosci natgzenie
promieniowania tj. 1045.00 W/m?* (lipiec 1998) oraz 877.25 (czerwiec 2000) i minimalne
wartosci wilgotnosci wzglednej powietrza -odpowiednio: 28.5%, 31.2 % dla ww. okresow
pomiarowych (rysunek 8.1-4 b, c).

Z uwagi na warunki rozprzestrzeniania si¢ zanieczyszczen istotng role odgrywa
czestos¢ wystepowania dolnych inwersji temperatury (rysunek 8.1-5) 1 wysokos¢ warstwy
mieszania nad miastem. Dla pomiarow prowadzonych we Wroclawiu zidentyfikowano
najwieksza czesto$¢ wystepowania warstwy inwersji na wysokosciach od 100 do 1500m.
Informacje te sa bardzo istotne, gdyz w warunkach utrudnionej cyrkulacji powietrza, przy
duzej ilosci emitorow niskich, inwersje na malych wysokosciach moga  sprzyjaé
powstawaniu smogu we Wroctawiu. Przykladowy wynik pionowego rozkladu temperatury z

wyraznymi inwersjami na wysokosci ok. 250 i 3000 m przedstawiono na rysunku 8.1-6.
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Rysunek 8.1-5. Czgstos¢ wystgpowania inwersji w czasie pomiaréw w 1998, 1999 i 2000 roku.

Rozdzial 8: Wyniki badari terenowych. 51



1. Séwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosc substancyi utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

= 5000 |

_ ~ 4000
E

3000
3 q
g \\ 2000
# ~ ~ 1000

= 0

-30  -25 -20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20

I temperatura punktu rosy [C] temperatura [C] J

Rysunek 8.1-6. Pionowy rozklad temperatur zaobserwowany 3.07. 1998 o godzinie 0:00.

Wazng informacja dla proceséw chemicznych zachodzacych w powietrzu jest opad
atmosferyczny. Zarejestrowane, podczas prowadzonych pomiaréw, wartosci wysokosci opadu
we Wroclawiu mieScily si¢ w przedziale od 0.00 do 1.85 mm z warto$ciami $rednimi nie

przekraczajacymi 1 mm (tabela 8.1-2).

Tabela 8.1-2 Statystyki opisowe wyznaczone dla 30-min wielkosci opadu zmierzonych podczas badan
terenowych we Wroclawiu w wybranych porach 1998-2001 roku , mm.

Minimum Maksimum Odchylenie stand. Srednia
czerwiec/lipiec 1998 0 1.4 0.07 0.003
grudzien-luty 1998/1999 0 1 0.05 0.006
‘maj/czerwiec 2000 0 0.7 0.03 0.005
sierpien/wrzesien 2000 0 1.85 0.08 0.01
listopad/grudzien 2000 0 0.2 0.03 0.01
luty 2001 0 0.35 0.02 0.01

Uzyskane wyniki pomiaréw podstawowych parametréw meteorologicznych sa zgodne
z wynikami badan prowadzonych w latach wczesniejszych przez Dubicka (1991ab),
Dubickiego (1993), Pyke (1991) oraz Rzewuska 1 in. 1(994).
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8.2. Charakterystyka zanieczyszczenia powietrza pylem i WWA

Analiza przestrzenna, uzyskana przy zastosowaniu geostatystycznej metody interpolacji
zwanej krigingiem, stezen pylu zawieszonego ogoélem (mapa 8.2-1) oraz stezen 16 WWA
(mapa 8.2-2) z listy EPA zmierzonych we Wroctawiu wykazata, ze zar6wno w okresie letnim,
jak 1 zimowym najwyzsze koncentracje wystapily w centrum miasta przy ulicach: Plac
Grunwaldzki, Sienkiewcza, Chelmonskiego i Mieszczanskiej, a zatem na obszarach miasta,
gdzie glowny udziat w ich emisji maja zrodla liniowe 1 niska emisja. Natomiast stezenia
najnizsze odnotowano dla punktéw pomiarowych zlokalizowanych z dala od centrum (lato: ul.
Stabtowicka, ul. Mokry Dwor, zima: ul. Mokry Dwor). Przeprowadzone badania wskazaty na

wyzsze stezenia 16 WWA z listy EPA w okresie zimowym, a ponad 50% kazdej zebranej
proby stanowit benzo(a)piren (rysunek 8.2-1).

700 t

800 /\\ Lato
mZima

600 |

5004

400

300

Stezenie [ng/m3]

200%

100 ¢

Nr stanowiska pomiarowego 10

Rysunek 8.2-1. Zmierzone we Wroclawiu latem i zimg 1998/ 1999 st¢zenia bezno(a) pirenu.

Zakresy stezen oraz obliczone dla koncentracji: pylu zawieszonego ogotem i 16 WWA

z listy EPA, podstawowe statystyki opisowe zestawiono w zalaczniku 1.
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8.3. Zmierzone we Wroclawiu stezenia zanieczyszczen gazowych

8.3.1. Stezenia ozonu, nadtlenku wodoru, tlenkow azotu, tlenku wegla i dwutlenku siarki

Zmierzone, w sezonach letnich i zimowych 1998-2001, stezenia ozonu miescily si¢
odpowiednio w zakresie od 1.00 do 202.28 oraz 1.00 do 114.16 ug/m’. W przypadku
nadtlenku wodoru w sezonach letnich rejestrowano stezenia z przedziatu od 0.35 do 61.84
pg/m’® (tabele 8.3.1-1, 8.3.1-3 i 8.3 -4), natomiast w sezonach zimowych od 0.35 do 5.96
png/m® (tabele 8.3.1-2, 8.3.1-5 i 8.3.1-6). Maksymalne koncentracje ozonu i nadtlenku wodoru
odnotowano w lipcu 1998 roku (rys 8.3.1-1).

Z przeprowadzonych we Wroctawiu pomiarow wynika, ze najwyzsze 30-minutowe
stezenia ozonu i nadtlenku wodoru wystapity w sezonach letnich z warto$ciami srednimi:
= czerwiec/ lipiec 1998:  44.02 pg/m’ (ozon) oraz  2.69 pg/m’ (nadtlenek wodoru),
= maj/ czerwiec 2000: 83.05 pug/m’ (ozon) oraz 11.75 pg/m’ (nadtlenek wodoru),
= sierpien 2000: 61.74 pg/m® (ozon) oraz  8.47 pg/m’ (nadtlenek wodoru).

W okresach letnich odnotowano takze wysokie stezenie tlenku wegla (CO), dwutlenku siarki
(SOy) , tlenku (NO) i dwutlenku azotu (NO;) z wartosciami maksymalnymi:
= czerwiec/ lipiec 1998:  3449.00 ng/m’ (CO) oraz  161.20 ng/m’ (SO,),

259.90 pg/m* (NO) oraz  94.50 ug/m’ (NOy),

=  maj/ czerwiec 2000: 1453.60 pg/m’® (CO) oraz  66.02 ng/m’ (SO,),
133.64 pg/m’® (NO) oraz  89.94 ug/m’ (NOy),
= sierpien 2000: 2953.10 ug/m’® (CO) oraz  97.02 pg/m’ (SOy),

217.02 pg/m* (NO) oraz  78.10 ug/m’ (NOy).

Zaobserwowano rowniez, ze podwyzszonym stezeniom ozonu i nadtlenku wodoru w
powietrzu we Wroctawiu w lecie 1998 roku towarzyszyla pogoda wyzowa, mate predkosci
wiatru oraz podwyzszone temperatury powietrza (rysunki 8.3.1-1 i 8.3.1-2). W przypadku
nadtlenku wodoru, dla kolejnych sezonéw letnich 1998 i 2000 roku, zaobserwowano jego
podwyzszone koncentracje dla dni, kiedy obserwowano maksima stgzen benzenu (rysunki
8.3.1-3 i 8.3.1-4) i podwyzszone stezenia tlenku wegla (rysunki 8.3.1-1, 8.3.1-2 1 8.3.1-3).
Minimalne wartosci stezen nadtlenku i ozonu odnotowywano natomiast podczas dni, gdy

obserwowano maksima stezen tlenku azotu.
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Tabela 8.3.1-1.Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych zmierzonych
latem 1998.

Mierzony parametr Minimum Malksimum Odchylenie stand. Srednia Mediana
CO, ng/m’ 1055.00 3449.00 332.18 1732.83 1655.50
INO, pgm3 1.20] 110.40, 11.2 15.25 11.60
INOZ2, p,tgm3 4.2 94.50] 11.9 22.73] 20.10
INOx, pg/m’ 6.90| 197.30] 17.33 37.9: 34.40
03, ug/m’ 1.00 254.00| 35.38] 44.02) 29.50
S02, pg/m’ 1.00 161.20) 8.42 6.44 4.90
H202, pg/m3 0.37 61.84] 5.68 2.69 0.82

Tabela 8.3.1-2. Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych zmierzonych

zimg 1998/1999.
Mierzony parametr Mini Maksimum Odchylenie stand. Srednia Mediana
CO, pg/m’ 414.00, 6732.00 607.17, 1120.83] 952.50
NO, pg/m’ 0.30 259.90] 30.76] 26.25 15.85
NOZ, pg/m’ 0.10 93.30) 16.56] 33.55 32.10
Nox,‘ug/m3 1.70| 293.10 43.62 59.71 49.45
03, !.l.g/m3 1.00)| 109.00; 26.47 33.9 31.00;
SO2, pgm3 1.00| 79.30) 10.96 10.33) 6.60)|
H202, pg/m’ 0.35 5.96 1.54] 1.40) 0.67

Tabela 8.3.1-3. Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych zmierzonych
na przelomie maja i czerwca 2000.

Mierzony parametr Minimum Maksimum Odchylenie stand. Srednia Mediana
ICO, pg/m3 285.98 1453.60) 138.14 527.44 513.03
INO, pg/m3 1.67 133.64 8.44 9.62 8.04
INOZ, ug/m3 4.45 89.94 13.73] 23.12 18.74,
NOx, pg/m’ 10.72] 184.49| 17.90) 32.7 26.88
03, ug/m’ 3.52 20228 29.79 83.05 7761
SO2, ;,tym3 0.29) 66.02 5.47 5.39 3.68
H202, p&’ 0.93 40.27] 5.8 11.75 10.5%

Tabela 8.3.1-4. Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min stezen zanieczyszczen zmierzonych na
przelomie sierpnia i wrze$nia 2000.

Mierzony parametr Minimum Maksimum Odchylenie stand. Srednia Mediana

CO, pg/m’ 301.81 2953.10) 238.63| 571.12 514.87
INO, pg/m’ 0.41 217.64 15.30 7.94 4.17
NO2, pg/m’ 0.00 78.10) 16.86] 21.10) 19.2

NOx, pg/m’ 0.00 268.31 28.16 29.04 23.82
03, ug/m’ 47 179.43 31.81 61.74 58.66
SO2, ug/m’ 0.59| 97.02] 8.96 6.94 5.16
H202, pg/m’ 5.72 14.59 1.75 8.47 7.69
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Tabela 8.3.1-5. Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min steZen zanieczyszczen gazowych zmierzonych
na przelomie listopada i grudnia 2000.

Mierzony parametr Minimum Maksimum Qdchylenie stand. Srednia Mediana
CO, pg/m’ 383.55 1939.30 324.07 870.61 800.16
NO, pg/m* 0.76 160.65 26.45 24.84 15.72
NO2, pg/m’ 18.14 81.93 11.21 4224 39.87
NOx, pg/m’ 19.22 219.12 35.22 67.09 56.76
03, p‘g/m3 0.19 77.53 17.95 22.62 22.21
S02, ug/m’ 7.68 112.67 11.76 24.45 21.90
H202, pg/m’ 0.75 1.96 0.23 1.18 1.15

Tabela 8.3.1-6. Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min stezen zanieczyszczen gazowych zmierzonych w

lutym 2001.
Mierzony parametr Minimum Maksimum Odchylenie stand. Srednia Mediana
CO, pg/m’ 287.48 5415.20 483.41 750.90 646.61
NO, pg/m’ 0.59 266.48 30.38 1831 8.84
NO2, pg/m’ 1.64 82.61 14.81 35.13 34.14
NOx, pg/m’ 8.51 276.30 39.10 53.44 45.02
03, pg/m’ 0.17 114.16 26.42 41.46 40.25
$02, ug/m’ 0.02 146.61 14.43 8.26 3.90
H202, pg/m’ 0.39 4.14 0.58 1.77 1.77

Na podstawie pomiaréw zorganizowanych w okresach zimowych 1998, 2000 1 2001
roku zauwazono, ze maksimom stezen ozonu i nadtlenku wodoru (rysunki 8.3.1-7, 8.3.1-9 1
8.3.1-11) towarzyszyly podwyzszone wartosci nat¢zenia promieniowania stonecznego
(rysunki 8.3.1-8, 8.3.1-10 i 8.3.1-12). Minima koncentracji nadtlenku wodoru rejestrowano
wraz z podwyzszong wilgotnoscia powietrza. Jednoczesnie zaobserwowano spadek stgzen
nadtlenku wodoru i ozonu przy réwnoczesnym wzroscie koncentracji tlenku wegla, benzenu,
toluenu, ksylenu, tlenkow azotu oraz dwutlenku siarki tj. glownie dla zanieczyszczen, ktorych
wystepowanie jest Scisle zwigzane przede wszystkim z procesami spalania wegla, a zatem z
energetyka zawodowa (emisja powierzchniowa) 1 lokalnymi kottowniami (emisja niska).

Stezenia substancji utleniajacych zmierzone we Wroctawiu miescily si¢ w zakresie
wartos$ci rejestrowanych w innych miastach swiata (Cartalis 1 Vartsos, 1994; Gunz 1 Hoffman,

1990; Moutssioupoulos i in, 1996; Sakugawa i in., 1990).

Rozdzial 8: Wyniki badari terenowych. 58



I Séwka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawarto$é substancii utleniajgeych w atmosferze miejskie].

250 4 60
266 4 50
41 40
150
4 30
100 |- St RSl T Sl R
- “
50 bden i i s Tae i B s LR L B8
0 t_.._ua..ﬁ..hbu BN d £ A-f“\'ﬂ \hll‘

30.06 3.07 5.07. 7.07. 10.07. 13.07. 15.07 18.07 20.07 22.07. 24.07.

| 03 [ug/m3] —— H202 [ug/m3] |

180 i - . 120
160
4 100
140
F 120 80
E 100 2
o 160 &
S 8o N
g 60 ‘ i 1 5 : A 40 z
4
40 M i i
20
20
0 L V 0
30.06 307 507.  7.07.  1007.  13.07. 1507 1807 2007 2207. 24.07.
Data
———NO2 [ug/m3] SO2 [ug/m3] —— NO [ug/m3] |
3500
1 200
3000
= 2500 1150 E
2000 i} l 4 50
S 1500 100 &
1000 ! L
. 50
500 -
0 “&l 0

30.06 3.07 5.07. 1707 10.07. 13.07. 15.07 18.07 20.07 22.07. 24.07.
Data

[——CO [ug/m3] — Nox [ug/m3] |

Rysunek 8.3.1-2. 30-minutowe wartosci parametréw meteorologicznych, czerwiec/ lipiec 1998.
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Rysunek 8.3.1-3. 0-minutowe st¢zenia zanieczyszczen gazowych, maj/ czerwiec 2000.
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Rysunek 8.3.1-5. 30-minutowe stezenia zanieczyszczen gazowych, sierpien/ wrzesien 2000.
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Rysunek 8.3.1-6. 30-minutowe wartosci parametréw meteorologicznych, sierpien/ wrzesien 2000.
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Rysunek 8.3.1-7. 30-minutowe stezenia zanieczyszczen gazowych, grudzien/ styczen/ luty 1998/ 99,
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Rysunek 8.3.1-8. 30-minutowe wartosci parametréw meteorologicznych, grudzien/ styczen/ luty 1998/ 99.
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[. Séwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

8.3.2. Stezenia benzenu, toluenu i ksylenu.

Ze wzgledu na duze znaczenie zwigzkoOw organicznych w procesach produkcji
rodnikow wodoronadtlenowych w wybranych terminach 2000 1 2001 roku mierzono w sposob
ciagly stg¢zenia benzenu, toluenu i ksylenu w powietrzu.

Zmierzone zakresy 30-min stezen BTX wraz z wartosciami srednimi i odchyleniem

standardowym przedstawiono w tabeli 8.3.2-1.

Tabela 8.3.2-1. Minimalne, maksymalne, srednie oraz odchylenie standardowe wyznaczone dla 30-min.

wartosci stezen BTX, maj -czerwiec, listopad-grudzien 2000, luty 2001, pg/m’.

Minimum ] Maksimum I QOdchylenie stand. 1 Srednia
Maj/ czerwiec 2000
Benzen 0.50 8.29 1.07 1.15
Toluen 0.57 12.70 0.23 0.60
Ksylen 0.60 7.25 0.92 0.94
Listopad - grudzien 2000

Minimum Malesimum Odchylenie stand. Srednia
Benzen 0.50 794 1.13 2.14
Toluen 0.57 288.5 20.7 21.8
Ksylen 0.60 5.98 1.12 1.58

Luty 2001

Minimum Maksimum Odchylenie stand. Srednia
Benzen 0.50 7.88 0.59 0.68
Toluen 0.57 14.75 <0.4* <0.4*
Ksylen 0.60 1.81 <0.4% <0.4%

Objasnienia: * -prog detekeji

Z przeprowadzonych we Wroclawiu pomiarow wynika, ze zmierzone w powietrzu we
Wroclawiu stezenia benzenu, toluenu i ksylenu miescily si¢ kolejno w zakresach: od 0.50
do 8.29, od 0.57 do 288.50 oraz od 0.60 do 7.25 pg/m’, a ich maksymalne wartosci
zarejestrowano w okresie letnim 2000 (wyjatek: toluen). Sposrod trzech wymienionych
zwigzkow organicznych najwyzsza srednig wartos¢ stezen w lecie otrzymano

dla benzenu (1.15 pg/m’).

8: Wyniki badari terenowych.
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8.4. Dyskusja wynikow

Z przeprowadzonych we Wroclawiu pomiarow wynika, ze najwyzsze 30-minutowe
stezenia ozonu i nadtlenku wodoru wystapilty w sezonach letnich. Nadtlenek wodoru,
podobnie jak ozon, jest substancja wtorng w atmosferze, powstaje w wyniku przemian
fotochemicznych, te za$ najintensywniej zachodza latem. Sezonowa zmienno$¢ stezen
nadtlenku wodoru z maksimum w porze letniej odnotowywano m.in. w powietrzu nad Los
Angeles oraz nad srodkowga czegsciag USA (Sakugawa 1 1n, 1990).

Wsrod dni  pomiarowych we Wroclawiu zarejestrowano przebiegi stezen
zanieczyszczen zblizone do opisanego w rozdziale 5 epizodu smogowego.

Przykladowe przebiegi 30-min stgzen zanieczyszczen gazowych wraz z
rejestrowanymi parametrami meteorologicznymi przedstawiono na rysunkach 8.4-1 i 8.4-2.
Do analizy stgzen wybrano dni solarne (maksymalne wartosci nat¢zenia promieniowania ok.
800 — 1045 W/m®) o temperaturach powietrza 20 — 30° C i predkosciach wiatru z przedziatu
1-3 m/ s(wyjatek 1.07, 13.07).

W ciagu wszystkich wybranych 13 dni tj. 26.06., 1.07., 3.07., 7.07., 10.07., 13.07, 19
lipca 1998 oraz 02.06, 9.06.,11.06, 13.06.,19 czerwca i 24.08., 28 sierpnia 2000 roku
zauwazalne bylo wystepowanie maksimum stezen ozonu w godzinach poludniowych lub
wezesnych popoludniowych z przesunigtym czasowo, wzgledem koncentracji ozonu,
dziennym maksimum stezenia nadtlenku wodoru (wyjatek: 26.06., 1.07., 2.06., 24.08 i 28.08)
w poznych godzinach popoludniowych. Przesunigcie to, zwiazane bylo prawdopodobnie z
tym, ze w pierwszej kolejnosci w powietrzu zachodzit proces tworzenia ozonu (reakcje 51,
52), a dopiero gdy stezenie NOy obnizylo si¢ zachodzita samoreakcja pomigdzy rodnikami
hydroksylowymi (reakcja 28) (Das i Aneja, 1994). Dodatkowo, przy silnym nastonecznieniu
obecny w atmosferze nadtlenek wodoru mogt ulega¢ procesom niszczenia na skutek fotolizy
(reakcja 47) lub reakcji z rodnikami hydroksylowymi (reakcja 46). W godzinach
popotudniowych, gdy znaczenie tych procesow ostablo obserwowano wzrost stezen nadtlenku
wodoru w powietrzu.

W wybranych dniach obserwowano rowniez podwyzszone stgzenia ozonu (26.06.98,
1.07.98, 13.07.98, 9.06.00) i nadtlenku wodoru (13.07.98, 11.06.00, 13.06.00) pojawiajace w

godzinach wieczornych i nocnych, kiedy procesy fotochemiczne nie przebiegaja.

Rozdzial 8: Wyniki badaii terenowych. 72
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Jednak w tych dniach wieczorem przed zarejestrowanymi maksimami stezen zwigzkow
utleniajacych obserwowano zmiang¢ kierunku wiatru: dla 1 lipca z sektora NE na SW, dla 13
lipca z kierunku SE na SW oraz dla 9 czerwca E na S, co moze sugerowaé, ze w tym
przypadku zrodlem ozonu w godzinach wieczornych mogt by¢ naplyw mas powietrza,
bogatych w ozon, z innego rejonu. Epizody podwyzszonych stezen ozonu w godzinach
wieczornych obserwowane byly migdzy innymi przez Hastie’go (1993, 1996) w réznych
rejonach Kanady. Wysokim koncentracjom nadtlenku wodoru w godzinach nocnych,
towarzyszyly rowniez podwyzszone stezenia zwiazkoéw organicznych (11.06.00, 13.06.,

rysunki 8.4-3 1 8.4-4) .
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Rysunek 8.4-3. 30- minutowe wartosci stezen benzenu, toluenu i ksylenu zmierzone 11.06.00.
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Rysunek 8.4-4. 30- minutowe wartosci st¢zen benzenu, toluenu i ksylenu zmierzone 13.06.00.
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Obecnos¢ 1 wielkos¢ stezenia zwiazkoOw organicznych w powietrzu sg istotnymi
czynnikami wplywajacymi na bilans rodnikéw nadtlenowodorowych, a zatem i nadtlenku
wodoru, w atmosferze. W celu oszacowania, ktory z mierzonych w fazie gazowej powietrza
we Wroclawiu zwigzkow organicznych mogt odgrywaé najwieksze znaczenie w procesach
powstawania rodnikéw nadtlenowodorowych obliczono kolejno iloczyny:
= stezen benzenu (minimum, maksimum, S$rednia), rodnikéw hydroksylowych i stalej
szybkosci reakcji (10.3-6): k¢*[benzen]*[OH],

= stezen toluenu (minimum, maksimum, S$rednia), rodnikow hydroksylowych i state;
szybkosci reakcji (10.3-7): k7*[toluen]*[OH],

= stezen ksylenu (minimum, maksimum, s$rednia), rodnikow hydroksylowych i stalej
szybkosci reakcji (10.3-8): kg*[ksylen]*[OH]).

Wartosci stezen benzenu , toluenu, ksylenu i rodnikéw hydroksylowych oraz state

szybkosci reakcji zestawiono w tabeli (8.4-1).

Tabela 8.4-1. Zalozenia do obliczen ilo$ci rodnikéw nadtlenowodorowych powstalych w reakcji benzen/
toluen/ ksylen —OH' .

Benzen Toluen Ksylen
Parametry reakcji:
-  temperatura, °C 25 25 25
- wilgotnos¢ wzgledna, % 50 50 50
- stala szybkosci reakcji, cm’ czast™'s” 1.23*%107"2 5.96%107"2 23.6%¥10™2
- stezenie OH, czast/ cm® 5%10° 5%10° 5%10°
Zmierzone stezenia 30-min, czast/ cm’
- minimum 1.30* 10° 1.01* 10° 7.78* 10°
- maksimum 2.15 * 10"° 2.26 * 10'° 9.40 * 10°
- érednia 2.99* 10° 1.06* 10° 1.21* 10°

Przeprowadzone obliczenia "sity" reakcji wskazaly (tabela 8.4-2), ze dla zmierzonych
w tym samym czasie minimalnych, $rednich i maksymalnych wartosci stezen zwigzkow
organicznych, najwigkszy wklad w powstawanie rodnikow nadtlenowodorowych mogta mie¢
reakcja ksylenu z rodnikami hydroksylowymi. Jednak dla stg¢zefn ksylenu, benzenu i toluenu
zarejestrowanych na przyktad 11 czerwca 2000, gdy koncentracja toluenu byla niska a
stezenia pozostalych zwiazkow organicznych oscylowaly wokot wartosci Srednich, w
tworzeniu rodnikow nadtlenowodorowych znaczaca role mogly odgrywac réwniez benzen i

toluen.

Tabela 8.4-2. Wyniki obliczen "sily" reakcji BTX- rodnik hydroksylowy.

Minimum Srednia Maksimum
Benzen 0 .799499E+03 0.183885E+04 0.132557E+05
Toluen 0.302476E+04 0.318395E+04 0.673937E+05
Ksylen 0.917214E+04 0.143697E+05 0.110830E+06

Rozdzial 8: Wyniki badari terenowych.
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8.5. Podsumowanie

Przeprowadzone we Wroctawiu w sezonach letnich 1 zimowych 1998-2001 pomiary
wskazaly, ze najwyzsze 30-minutowe stezenia ozonu i nadtlenku wodoru wystapily w
sezonach letnich i miescity si¢ odpowiednio w zakresie od 1.00 do 202.28 oraz od 0.35 do
61.84 pg/m’. W sezonach zimowych rejestrowano koncentracje ozonu z przedziatu od 1.00
do 114.16 pg/m’, natomiast w przypadku nadtlenku wodoru jego stezenie zmieniato sie od
0.35 do 5.96 pug/m’.

Wybrane i omowione sytuacje wskazaly na fotochemiczne pochodzenie ozonu i
nadtlenku wodoru w powietrzu, a pojawiajace si¢ w godzinach wieczornych i nocnych
maksima stgzen zwigzkoéw utleniajacych oraz towarzyszace im zjawiska meteorologiczne
wskazuja, ze ich zrodlem w godzinach wieczornych we Wroctawiu mogt by¢ naptyw mas
powietrza z terendw poza miastem.

Dla wybranych dni w sezonach letnich 1998 i 2000 roku zmiany stgzen zwiazkow
utleniajacych, tacznie z podwyzszong temperatura i stagnacja w atmosferze oraz rozkladem
koncentracji tlenkow azotu w powietrzu wskazal na mozliwo$¢ wystapienia sytuacji
smogowych w miescie Wroctawiu.

Zmierzone we Wroclawiu stezenia substancji utleniajacych miescily si¢ w zakresie

wartosci rejestrowanych w innych miastach swiata
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9. Analiza wynikow pomiarow przy uzyciu techniki regresyjnej
9.1. Metodyka badan

W przypadku gdy mamy do czynienia z obszernym i wieloparametrowym zbiorem
danych pomiarowych istotng informacja staje si¢ okreslenie wspolzaleznosci pomigdzy
poszczegOlnymi elementami zbioru. Najcze$ciej stosowana miara statystyczng w tym
przypadku w odniesieniu do zanieczyszczen powietrza atmosferycznego byly i1 sa
wspotczynniki korelaci.

Wspotczynnik korelacji Pearsona (r) okresla stopien wzajemnej liniowosci wartosci
dwodch zmiennych. Jego wartos¢ oblicza si¢ na podstawie nastgpujacego wzoru:

n(2XY) - (EX)(ZY)

e 9.1-1),
JInEX? - (2X)*][nEY? - (27)*]

gdzie:
n- liczba pomiarow w danej serii pomiarowej,
X- wartosci stezen ozonu lub nadtlenku wodoru ([O3 ], pg/m’; [H20: ], ng/m®),
Y- wartosci stezen pozostatych mierzonych zanieczyszczen i parametrow meteorologicznych:
tj. tlenku azotu ([NO], pg/m®), dwutlenku azotu([NO;], pg/m’), tlenkéw azotu ([NOJ,
p.g/mJ), tlenku wegla([CO], ug/m®), dwutlenku siarki([SO2], ng/m’), benzenu ([B], pg/m’),
toluenu ([T], pg/m’), ksylenu ([X], ug/m’), natezenia promieniowania ([I], W/m?),
temperatury ([Temp], °C), wilgotnosci ([U], %).

Wartos$¢ korelacji mozna wyrazi¢ przy pomocy linii prostej nazywanej linia regresji.
Jej parametry okresla si¢ w ten sposob, aby suma kwadratow odchylen punktow
pomiarowych od tej linii byla minimalna. Metoda najmniejszych kwadratow wyznacza
dopasowanie punktow do linii reprezentowanej przez nastgpujace rownanie:
y=ax+h (9.1-2),
gdzie:
a- wspolczynnik kierunkowy prostej
b- punkt przecigcia z osia.
W przypadku funkcji wielomianowej dopasowanie punktow uzyskuje si¢ stosujac rownanie:
y=ax+a,x’ +a,x’ +..+ax’ +b (9.1-3),
natomiast logarytmicznej:

y=alnx+b (9.1-4).
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W przypadku funkcji wyktadniczej i potegowej rownania dopasowania przedstawiane sa

nastgpujaco :
y:aebx (9.1-5),
y=ax’ (9.1-6).

W badaniach typu korelacyjnego spotka¢ si¢ mozna takze ze wspotczynnikiem
determinacji (regresji) R?, ktory wyraza proporcje wspolnej zmiennosci dwoch zmiennych.
Jest on definiowany jako wartos¢ wspotczynnika korelacji podniesiona do kwadratu.

Wartosci wspotczynnikow korelacji 1 regresji udzielaja jedynie informacji na temat
zaleznosci pomiedzy dwiema zmiennymi. W przypadku, gdy niezbednym jest oszacowanie
sity i charakteru zaleznosci pomigdzy zmienna zalezng a kilkoma zmiennymi niezaleznymi
istnieje potrzeba skonstruowania ztozonego modelu regresji, wyrazanego jako:
y=F(x; , X5 s 5 %0 ) (9.1-7),
gdzie:

y - zmienna zalezna: ozon lub nadtlenek wodoru, ([Os ], pg/m3 ; [H20: ], pg/m’),

Xi...Xn- zmienne niezalezne: tj. tlenek azotu ([NOJ, pg/m’), dwutlenek azotu([NO.], pg/m’),
tlenki azotu ([NOy], ug,/m3 ), tlenek wegla([CO], ug/m3), dwutlenek siarki([SO;], ug/m3),
benzenu ([B], ug/m’), toluenu ([T], ug/m’), ksylenu ([X], (1g/m’), natezenia promieniowania
([1], W/m?), temperatury ([Temp], °C), wilgotnosci ([U], %).

Przyktadem modelu tego typu, ktory zastosowano w dalszych rozwazaniach, jest
model liniowej regresji wielowymiarowej:
y=bix; tbxz+.. +tbhyxyt+a (9.1-8),

w ktorym zaktadamy, ze zmienna zalezna jest liniowg funkcja zmiennych niezaleznych.

Przed przystapieniem do analizy regresyjnej przebadano charakter rozkladu stezen
ozonu i nadtlenku wodoru w poszczegolnych latach. Dla wybranych dni, o rozktadach stezen
zanieczyszczen zblizonych do sytuacji smogowych opracowano model regresji

wielowymiarowe;.
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9.2.  Wiyniki obliczen i ich dyskusja

9.2.1. Wspolczynniki regresji

Przed przystapieniem do analizy danych metodq regresji zbadano charakter rozkiadu
30-min stezen ozonu 1 nadtlenku wodoru zmierzonych podczas kolejnych okresow
pomiarowych w latach 1998-2001. Wyniki dopasowan rozkladow normalnego, log-
normalnego, prostokatnego, wykfadniczego, gamma i chi-kwadrat przedstawiono na
wykresach umieszczonych w zataczniku 2. Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze dla
opisu stezen nadtlenku wodoru i ozonu dla wszystkich sesji pomiarowych optymalnymi
rozktadami byly rozktad normalny lub log-normlany.

W celu zbadania rodzaju i ,sily” zaleznosci pomigdzy stezeniami ozonu 1 nadtlenku
wodoru a zanieczyszczeniami i parametrami meteorologicznymi dla calych okresow
pomiarowych 1998-2001 wyznaczono wspolczynniki regresji (R?) liniowej, logarytmicznej,
wykladniczej, potegowej oraz wielomianowej. Przykladowe wyniki obliczen dla stgzen
zanieczyszczen zmierzonych latem 2000 roku przedstawiono w tabeli 9.2.1-1. Pozostata czgs¢
wynikow przedstawiono w zalaczniku 3. Przeprowadzone obliczenia wskazaly, ze w
wiekszosci przypadkow wartosci wspotczynnikow regresji wynikajace z dopasowania funkcji
nieliniowych byly porownywalne z wartosciami uzyskanymi dla funkcji liniowej. Dla
kolejnych sesji pomiarowych najsilniejsze zaleznosci wystapity pomigdzy ozonem a e

- temperatura; Ry ?=0.1124 (czerwiec/ lipiec 1998),
- tlenkami azotu NO,: Ry, *=0.4579 (grudzien-luty 1998/99),
- tlenkiem wegla CO: Ry, *=0.1517 (maj-czerwiec 2000),
- dwutlenkiem azotu NO;: Ry, >=0.3812 (sierpien/ wrzesien 2000),
- tlenkiem wegla CO: Ry, >=0.3159 (listopad/ grudzien 2000),
- dwutlenkiem azotu NO: Ry, >=0.3377 (luty 2001).
W przypadku nadtlenku wodoru byty to:
- wilgotnosé: Ry *=0.0417 (czerwiec/ lipiec 1998):
- temperatura: Ry ?=0.1515 (grudzien-luty 1998/99),
- temperatura: Ry, ’=0.2442 (maj-czerwiec 2000),
- promieniowanie: Ry, >=0.2824 (sierpiefi/ wrzesien 2000),
- wilgotnosé: Ry ?=0.4524 (listopad/ grudzien 2000),
- tlenek azotu NO: Ry *=0.1063 (luty 2001).

! Podawane sa wspolczynniki regresji wynikajace z dopasowania funkgji liniowej.
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Tabela 9.2.1-1. Wspélczynniki regresji obliczone dla stezen zanieczyszczen i parametrow
meteorologicznych zmierzonych na przelomie sierpnia/ wrzesnia 2000.

Ozon (liniowa) (logarytmiczna)
a b R’ a b R’
03-H202 3.3349 34.3640 0.0320 29.905 -0.7128 0.0324
03-COo 0.0732 103.780 03113 -60.2150 440.550 0.4005
03-NO -0.7705 67.9640 0.1427 -8.9750 74.0490 0.1018
03-NO2 -1.3960 102.410 0.3802 -23.1530 137.250 0.2442
03 - Nox -0.4267 74.1940 0.1463 - - -
03-802 -0.3560 64.1140 0.0087 -3.3306 67.1830 0.0044
03 - temperatura 2.4336 20.7370 0.0608 38.4170 -46.038 0.0561
03 - wilgotnosc -0.6980 110.250 0.1281 -45.8540 254.870 0.1273
03 - promieniowanie 0.0407 54.7430 0.0695 0.0407 54.7430 0.0695
Ozon (wykladnicza) (potggowa)
a b R’ a b R’
03-H202 33.0990 0.05690 0.0247 18.4990 0.5023 0.0243
03-CO 137.2600 -0.0017 0.4139 158310 -1.2738 0.4543
03-NO 62.2800 -0.0214 0.2778 71.0790 -0.2221 0.1580
03-NO2 118.7800 -0.0289 04228 213.620 -0.4359 0.2247
03 - Nox 72.4030 -0.0111 0.2497 - - -
03-8502 55.3240 -0.0081 0.0115 63.3810 -0.1163 0.0136
O3 - temperatura 27.3330 0.03860 0.0389 9.23850 0.6187 0.0369
03 - wilgotnosé 131.9800 -0.0133 0.1177 1950.10 -0.8587 0.1132
03 - promieniowanie 46.016 0.00080 0.0610 - - -
Ozon (wielomianowa)
a @ @y b R
03 -H202 10.019 -0.3464 - 3.2833 0.0429
03-CO -0.2861 2.00E-04 -3.00E-08 170.96 0.4149
03-NO -1.5700 0.0066 - 72.397 0.2013
03-NO2 0.8314 -0.026 - 63.135 0.1749
03 - Nox -0.4007 -2.00E-04 - 73.770 0.1465
03-S02 -0.0666 -0.0042 - 62.667 0.0098
O3 - temperatura -5.7603 0.241 - 87.707 0.0674
03 - wilgotnosé -0.7782 0.0006 - 112.85 0.1281
O3 - promieniowanie -0.2067 0.0008 -6.00E-07 61.743 0.1606
Nadlenek wodoru . (liniowa) (logarytmiczna)
a b R? a b R?
H202-03 0.0096 7.8326 0.0320 0.4346 6.7035 0.0247
H202-CO 0.0001 8.4536 0.0001 0.3853 6.0798 0.0052
H202-NO -0.0086 8.5674 0.0055 -0.1027 8.6384 0.0042
H202-NO2 -0.0050 8.5784 0.0017 -0.0883 8.7210 0.0012
H202 - Nox -0.0050 8.6426 0.0063 - - -
H202-8502 0.0399 8.2224 0.0426 0.5948 7.5179 0.0498
H202 - temperatura 0.2290 4.5767 0.1737 3.8780 -2.4484 0.1841
H202 - wilgotnos¢ -0.0384 11.1010 0.1262 -2.64 19.5510 0.1373
H20?2 - promieniowanie 0.0043 7.6395 0.2824 0.4200 5.6395 0.2526
Nadlenek wodoru (wykiadnicza) (potggowa)
a b R’ a b R’
H202- 03 11.1600 -0.0043 0.1287 6.8280 0.0483 0.0243
H202-CO 8.2466 0.0000 0.0005 6.0724 0.0504 0.0072
H202-NO 83910 -0.0009 0.0045 8.4668 -0.0117 0.0045
H202 - NO2 8.3687 -0.0004 0.0009 8.4721 -0.0074 0.0007
H202 - Nox 8.4588 -0.0005 0.0055 - - -
H202 - S02 8.0828 0.0044 0.0419 7.4509 0.0678 0.0525
H202 - temperatura 5.2986 0.0264 0.1873 2.3343 0.4509 0.2013
H202 - wilgotnos¢ 11.1600 -0.0043 0.1287 28.713 -0.2955 0.1392
H202 - promieniowanie 7.5853 0.0005 02727 6.2734 0.6395 0.2923
Nadlenek wodoru (wiclomianowa)
a a A b R’
H202-03 -0.0091 0.0001 - 8.4788 0.0254
H202-CO 0.0123 0.0000 - 49097 0.0620
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H202-NO -0.0155 0.0001 - 8.5646 0.0059
H202-NO2 -0.0087 0.0001 - 8.5827 0.0019
H202 - Nox -0.0030 0.0000 - 8.5572 0.0034
H202-S02 0.0770 -0.0005 - 8.0091 0.0528
H20?2 - temperatura 1.0509 -0.0242 - -2.157 0.1955
H202 - wilgotnos¢ -0.2021 0.1520 - 16.407 0.1520
H202 - promieniowanie 0.0087 0.0000 - 7.5202 0.2892

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze w sezonach letnich i zimowych najsilniejszy
zwiazek istnial kolejno migdzy stezeniem ozonu a koncentracja dwutlenku azotu (R >=0.38) i
tlenkow azotu (Ry?=0.46). Natomiast w przypadku nadtlenku wodoru najsilniejsze zaleznosci
w sezonach letnich i zimowych stwierdzono kolejno dla promieniowania stonecznego
(R?>=0.28 ) oraz wilgotnosci (R;?=0.45). Podczas gdy silna zaleznosé miedzy stezeniami
ozonu a stezeniami dwutlenku azotu mogta by¢ zwiazana z rola, jaka odgrywa NO; w
procesach powstawania ozonu (reakcje 51-52), to wzrost stg¢zen nadtlenku wodoru wraz ze
wzrostem promieniowania stonecznego byt prawdopodobnie zwiazany ze wzmozeniem
procesow fotochemicznych w atmosferze. Uzyskana silna zaleznos¢ migdzy koncentracja
nadtlenku wodoru a wilgotnoscia byta prawdopodobnie zwiazana z jego duza
rozpuszczalnoscia. W warunkach podwyzszonych wilgotnosci nadtlenek wodoru mogt
bowiem przenikac z fazy gazowej do fazy cieklej aerozolu atmosferycznego.

Pomimo tego, ze w wigkszosci przypadkow maksymalne wartosci wspotczynnikow
regresji otrzymano z dopasowania funkcji nieliniowych, to jednak w przypadku istotnej
zaleznosci pomigdzy zmiennymi wspoOlczynnik regresji liniowej opisywat jej site. Dlatego
kolejnym krokiem podjetym w celu wyspecyfikowania istotnych czynnikow ksztattujacych
pole stezen ozonu i nadtlenku wodoru bylo obliczenie wartosci wspotczynnikow korelacji

liniowej Pearson'a dla poszczegolnych dni pomiarowych.
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9.2.2. Wspolczynniki korelacji liniowej
Przyktadowe wyniki obliczen wspotczynnikow korelacji liniowej przedstawiono w

tabelach 9.2.2-119.2.2- 2. Pozostate wyniki obliczen umieszczono w zataczniku 4.

Obliczone dla sezonow letnich (rysunek 9.2.2-la) wartosci wspolczynnikow korelacji

liniowej wskazaty na dodatnie zaleznosci pomi¢dzy ozonem a:

» nadtlenkiem wodoru- 62% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscig wspoétczynnika
korelacji ro3ymax= 0.854,

* benzenem -89% korelacji dodatnich z maksymalna wartoscia wspolczynnika korelacji
1(03)max= 0.709,

» toluenem -71% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika korelacji
ro3max= 0.755,

» ksylenem -87% korelacji dodatnich z maksymalna wartosciag wspotczynnika korelacji
T(03)max— 0.876,

» temperatura-73% korelacji dodatnich z maksymalna wartoscia wspotczynnika korelacji
F(O3ymay= 0.849

= promieniowaniem-67% korelacji dodatnich z maksymalng wartosciag wspotczynnika
korelacji ro3)max= 0.882,

oraz na ujemne zaleznosci pomigdzy ozonem a:

= tlenkami azotu- 63% korelacji ujemnych z minimalng warto$ciag wspotczynnika korelacji
[03)min= -0.854,

» tlenkiem azotu- 66% korelacji ujemnych z minimalng wartosciag wspolczynnika korelacji
I(03)min= -0.865,

= dwutlenkiem azotu- 69% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika
korelacji ro3)min= -0.871,

» dwutlenkiem siarki - 57% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika
korelacji r(o3)min=-0.662,

= tlenkiem wegla- 75% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika korelacji
1(03)min= -0.860,

» wilgotnoscig- 76% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspofczynnika korelacji
1(03)min= -0.868

» predkoscia wiatru- 53% korelacji ujemnych z minimalna wartoscia wspolczynnika

korelacji 1(03)min= -0.554.
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Obliczone dla sezonow letnich (rysunek 9.2.2-2a) wartosci wspotczynnikow korelacji

liniowej wskazaty na dodatnie zaleznosci pomi¢dzy nadtlenkiem wodoru a:

= benzenem -86% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspolczynnika korelacji
T[(H202)max— 0.894,

= toluenem -71% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika korelacji
[(H202)max= 0.919,

= ksylenem -85% korelacji dodatnich z maksymalnag wartoscia wspolczynnika korelacji
T(H202)max= 0.875,

= temperatura-73% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspolczynnika korelacji
T(H202)max— 0.942,

* promieniowaniem-66% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika
korelacji r202)max= 0.891,

oraz na ujemne zaleznosci pomigdzy nadtlenkiem wodoru a:

= tlenkami azotu- 67% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika korelacji
[(H202)min= -0.824,

= benzenem -93% korelacji ujemnych z minimalna wartoscia wspotczynnika korelacji
I[(H202)min — -0.792,

= tlenkiem azotu- 58% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika korelacji
T(202)min= -0.793,

= dwutlenkiem azotu- 60% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspolczynnika
korelacji r202ymin= -0.843,

» dwutlenkiem siarki - 58% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika
korelacji rg202)min= -0.733,

= tlenkiem wegla- 56% korelacji ujemnych z minimalng wartoscig wspotczynnika korelacji
I(202)min= -0.778,

= wilgotnoscia- 75% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika korelacji
razozymin= -0.980 i predkoscia wiatru- 54% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia

wspotczynnika korelacji r202)min= -0.314.
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Czgstos¢ wystgpowania korelacji dodatnich w okresach letnich 1998-2000
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Rysunek 9.2.2-1 Czesto$¢ wystepowania korelacji dodatnich i ujemnych migdzy stezeniami ozonu a
stezeniami pozostalych mierzonych zanieczyszczen i parametréw meteorologicznych
w okresach (a) letnich i (b) zimowych 1998-2001.
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Czgstos¢ wystgpowania korelacji dodatnich w okresach letnich 1998-2000
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Rysunek 9.2.2-2 Czesto$¢ wystepowania korelacji dodatnich i ujemnych mie¢dzy st¢zeniami nadtlenku
wodoru a stezeniami pozostalych mierzonych zanieczyszczen i parametrow
meteorologicznych w okresach (a)letnich i (b) zimowych 1998-2001.
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Obliczone dla sezonow zimowych (rysunek 9.1.2-1b) wartosci wspotczynnikow korelaci

liniowej wskazaly na dodatnie zaleznosci pomi¢dzy ozonem a:

nadtlenkiem wodoru- 72% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspolczynnika

korelacji r(o3jmax= 0.895,

= temperaturag-65% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika korelacji
I[(03)max— 0.844,

= promieniowaniem-56% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika
korelacji ro3ymax= 0.710,

» predkoscia wiatru- 67% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspolczynnika
korelacji ro3ymax= -0.891,

oraz na ujemne zaleznosci pomig¢dzy ozonem a:

= tlenkami azotu- 96% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspotczynnika korelacji
[(03)min = -0.971,

» tlenkiem azotu- 79% korelacji ujemnych z minimalng wartosciag wspotczynnika korelacji
T(03)min— -0.882,

= dwutlenkiem azotu- 94% korelacji ujemnych z minimalng warto$cia wspofczynnika
korelacji ro3ymin= -0.989,

» dwutlenkiem siarki - 51% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspolczynnika
korelacji ro3ymin= -0.986,

= tlenkiem wegla- 100% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspétczynnika korelacji
TO3)min= -0.929,

= toluenem -53% korelacji ujemnych z minimalnag wartoscia wspotczynnika korelacji
Tospa= 0891,

= ksylenem -75% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspolczynnika korelacji
rO3ymin= -0.647

= wilgotnoscig- 71% korelacji ujemnych z minimalna wartoscia wspolczynnika korelacji
ronmin= -0.782.

Obliczone dla sezonow zimowych (rysunek 9.1.2-2b) wartosci wspotczynnikow korelacji

liniowej wskazaty na dodatnie zaleznosci pomigdzy nadtlenkiem wodoru a:

" benzenem-61% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika korelacji
T[(H202)max— 0.630,

= ksylenem-81% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika korelacji

[(H202)max= 0.764,
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= dwutlenkiem siarki - 53% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspolczynnika
korelacji rmax=0.617,

= temperaturg-64% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika korelacji
[(H202)max= 0.892,

= promieniowaniem-66% korelacji dodatnich z maksymalng wartoscia wspotczynnika
korelacji r202)max= 0.799

= predkoscia wiatru- 58% korelacji dodatnich z maksymalna warto$ciag wspotczynnika
korelacji r202)max= 0.732,

oraz na ujemne zaleznosci pomig¢dzy nadtlenkiem wodoru a:

= tlenkami azotu- 79% korelacji ujemnych z minimalng wartosciqa wspotczynnika korelacji
Tgo2mn= -0.845,

= tlenkiem azotu- 59% korelacji ujemnych z minimalng wartosciq wspoétczynnika korelacji
[(H202)min= -0.818,

= dwutlenkiem azotu- 60% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspofczynnika
korelacji rg202)min= -0.841,

= tlenkiem wegla- 62% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspolczynnika korelacji
Tmin= -0.781,

= toluenem -53% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspolczynnika korelacji
[(202)min= -0.478

= wilgotno$cig- 64% korelacji ujemnych z minimalng wartoscia wspolczynnika korelacji

T[(H202)min— -0.871.

Z przeprowadzonych obliczen wspotczynnikow korelacji wynika, ze w sezonach letnich
najsilniejszy zwiazek istnial miedzy stezeniem ozonu i nadtlenku wodoru a promieniowaniem
stonecznym (wartosci maksymalne wspotczynnikow korelacji dla ozonu i1 nadtlenku wodoru:
1(03)max=0.88, T(1H202)max=0.89) 1 temperaturg (ro3)max=0.85, r202)max=0.94 ). W wigkszosci
przypadkow stwierdzono korelacj¢ dodatnig (rysunek 9.2.2-1 1 9.2.2-2). Oznaczalo to, ze
dzienne maksimum stgzen zanieczyszczen przypadalo w godzinach potudniowo-
popotudniowych, a minimum w godzinach nocnych. Procesy fotochemiczne w atmosferze
maja charakter rodnikowy. W zwiazku z tym przebieg ich S$cisle zalezy od dawki
promieniowania stonecznego, ktore zdota przedosta¢ si¢ przez wyzsze warstwy atmosfery.
W uzyskanych dobowych zmianach stezen ozonu i nadtlenku wodoru w wigkszosci
przypadkéw zauwazono, ze jednym z istotnych czynnikéw decydujacym o zmianach jego

stezenia bylo wlasnie natg¢zenie promieniowania stonecznego.
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Tabela 9.2.2-1. Wspélczynniki korelacji pomi¢dzy st¢zeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi latem 2000.

Bs» 3- H202- H202- lm 02- 02- Eloz-
03-H202 |03-NOX_[03-NO2 |03-NO  03-S02  103-CO 03-Toluen INOX H202-NO [NO2 [H202-S02[H202-CO [Benzen en en
29-05 0.854 L0307  }0.040  }0.865 L0138 }0.644  [0.622 0.755 0.770 0.133 10.566 0.368 0.054 L0228 [0.784 0.862 0.876
30-05 -0.031 L0.042  0.074 0.434  0.394 L0.716  [0.637 0.283 0.128  }0.033  }0.149  [0.733 0.373 0.219 0.832 0.867
31-05 0.047 L0472  F0330  L0.687  |0.008  |0.400  [0.061 0.027 0.581 0.126 0.668 0.763 0.648 0.805 0.818 0.794
0.715 0.663 _ 10.716 ___10.566 0406 __H0.721 ___0.515 _ 0.135 0.435 : 10.258  |0.060  10.449  [0.431 0.051 0.233

3-06 0.255 0.235 0.201 0.019 0.104 0.130 0.785 0.381 0.372 0.332

4-06 0.356 0.136 0.139 +0.091 0.057 0.616 +0.564 +0.025 0.122 0.468 0.413 0.016

5-06 -0.717 +0.735 -0.571 0.152 +0.700 0.251 0.149 0.128 +0.369 +0.146 -0.448 -0.304 +0.207 0.289 0.167 0.206

6-06 0.392 +0.419 +0.341 +0.450 +0.049 0.051 0.082 0.179 F0.111 +0.541 0.057 +0.650 0.291 +0.310 0.473 +0.126 +0.452

7-06 0.233 +0.443 +0.381 +0.709 +0.138 +0.435 0.481 -0.052 0.251 0.142 0.128 0.140 0.359 +0.056 0.326 +0.423 0.022
06 0.323 0.080 .146 +0.083 475 0.022 0.665 0.383 0.502 0.029 0,193 0.110 0.266 0.144 0.460 0.730 0.733

\10-06 0.224 0.141 +0.186 0.299 +0.286 0.286 0.085 +0.067 0.401 0.872 +0.496 -0.047 0.899 0.668 0.391

\1-06 -0.091 0.397 0.202 0.355 +0.148 0.390 +0.262 0.217 +0.096 0.010 0.701 -0.749 0.576 -0.736 0.894 0.917

_0.527 D121 D233 p.3¢

+0.181 0.709 0.558 0.167 -0.374 0.330 -0.108 0.108 0.633 0.249
0.592 0.014 0.638 0.254 0,292 0.203 -0.146 +0.092 0.612 0,081
-0.448 0.177 0.255 -0.123 0.702 0,122 0.705 0.640 0.467 0.006 -0.281 -0.302
-0.088 0.479 -0.189 0.165 0.220 0.404 0.105 -0.204 0.622 0.848 0.484 0.798
0052 b1 __lo12

14-06 0629 0292
15-06 _ 0.124 0454 10330 |0.579
16-06 0325  p0s4 0129 [0.455
1706 434 175 0244|0165
0.134

20-06 0.214 +0.586 +0.422 -0.463 +0.425 0.604 0.591 0.684 +0.599 0.573 +0.539 0,721 .558

21-06 -0.152 +0.184 +0.144 +0.239 +0.282 0.481 0.115 0.068 0.357 0.358 0.029 0.628 -0.627

22-06 -0.007 +0.039 0.170 +0.474 +0.025 0.500 0.323 0.346 0.388 0.045 0.170 +0.104 +0.529 +0.337 0.678 0.687 0.032
23-06 0.461 +0.758 +0.708 +0.767 +0.536 +0.799 0.596 0.228 0.676 +0.269 +0.576 +0.148 0.230 +0.320 0.765 0.294 0.474
24-06 +0.547 +0.700 +0.665 0.617 +0.129 +0.572 +0.010 0.221 0.060 0.150 0.012 0.461 0.322 -0.367 +0.040

25-06 0.611 0.618 0.665 +0.263 +0.137 +0.019 0.082 +0.030 0.343 +0.290 0.458 0.027 0.544 -0.439
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Tabela 9.2.2-2. Wspélczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a parametrami meteorologicznymi zarejestrowanymi latem 2000.

106 L0.840

0.181

0.829

0.751

0.942

03-WILG 03-TEMP 03-PROM KIER -PREDK H202-WILG H202-TEMP IHZOZ-PROM H202-KIER H202-PREDK
29-05 -0.285 0.125 0.156 +0.343 0.643 0.351 +0.066 0.159 -0.315 0.500
30-05 0.054 0.096 0.386 0.548 0.512 +0.900 0.926 0.612 -0.247 0.272
31-05 +0.309 0.327 0.061 -0.092 +0.016 0.040 .586 0.725 0.578 0.249
0.730 +0.556 0.878 -0.806 0.863

10.408 0.479

+0.056 ; +0.020 0.060 +0.886
4-06 0.300 +0.359 0.044 +0.356 0.091 +0.843 0.800 0.714 0.366 0.689
5-06 -0.217 0.285 0.029 +0.186 0.034 0,014 0.200 +0.467 +0.392 0.624
|6-06 0.068 +0.283 0.452 0.361 0.009 0.736 +0.571 0.503 +0.602 +0.506
0.454 0.482 +0.029 0.215 +0.313 +0.508 0.665 0.456 0.214 0.335

-0.487 _

0.168

+0.450

0.522

\10-06 0.146 +0.061 +0.154 0.039 +0.641 0.786 ]
\11-06 0.214 +0.192 -0.242 +0.230 +0.384 +0.820 0.830 0.092 0.586 0.837
\12-06 10.535 0.573 0.083 +0.201 0.449 0.529 -0.269 -0.429 +0.329 445
14-06 -0.868 0.916 0.263 0.631 +0.122 +0.782 0.729 0.197 -0.646 0.139
15-06 -0.360 0.326 0.551 +0.196 0.506 +0.376 0.402 +0.180 -0.390 0.336
\16-06 -0.162 0.382 0.038 0.013 0.204 +0.898 0.933 0.794 0.550 0.705
\1 7-06 0.298 0.368 0.385 +0.260 0.440 +0.615 0.916 0.319 +0.508 0.011

0.280

0.963

0.759 0.777

120-06 0.271 0.489 0.491

21-06 +0.501 0.514 0.627 0.129 0.216 0.397 -0.431 0.009 0.465 +0.368
122-06 0.307 0.174 -0.103 0.188 0.352 +0.343 0.485 0.077 +0.542 0.567
23-06 0.150 +0.220 -0.188 0.317 0.253 0.615 -0.718 0.568 +0.252 0.114
124-06 -0.439 0.638 0.630 -0.542 0.163 0.790 -0.819 0.678 0.382 +0.226
25-06 +0.501 0.328 0.576 -0.062 0.332 0.790 0.383 -0.740 +0.477 0.110
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Wzrost stezen substancji utleniajacych wraz z temperaturag moze by¢ wynikiem wielu
czynnikow. Z punktu widzenia meteorologii, wysoka temperatura jest czg¢sto zwigzana z
oddzialywaniem osrodka wysokiego cisnienia, a wigc ze stagnacyjnymi warunkami w
atmosferze, ktore prowadza do wytworzenia si¢ gornej inwersji temperatury ograniczajacej
warstwe mieszania i stad do wzrostu stezen ozonu i nadtlenku wodoru w powietrzu. Z kolei z
punktu widzenia chemii, przemiany fotochemiczne przebiegaja szybciej w warunkach
wigkszego nastonecznienia (pojawiaja si¢ rodniki w wyzszych stezeniach). Natomiast niskie
temperatury w ciggu dnia sprzyjaja przemianom NOy do trwalych zwiazkow (kwas azotowy,
PAN i inne ), a wiec wplywaja na obnizenie stezen ozonu i nadtlenku wodoru wskutek zaniku
z powietrza wolnych rodnikéw (Siliman 1 Samson, 1995).

Odwrotne zaleznosci stezen ozonu i nadtlenku wodoru od wilgotnosci (wartosci
minimalne wspotczynnikow korelacji dla ozonu 1 nadtlenku wodoru: 103)min=-0.87,
ranonymin=-0.78) mogly wynika¢ z silnej korelacji temperatury od wilgotnosci wzgledne;.
Jezeli masa powietrza nie zmieniata si¢, to rowniez preznos¢ pary wodnej, e, utrzymywala si¢
na podobnym poziomie. Jednak zmiana temperatury powodowala zmiang preznosci pary
nasyconej, E, a wigc i zmiang wilgotnosci wzglednej ¢ (¢=100e/E, %). Wynika z tego, ze
dobowy przebieg wilgotnosci wzglednej, dla tej samej masy powietrza, jest z przyblizeniem
odwrotny do dobowego przebiegu temperatury. W przypadku nadtlenku wodoru w zjawisku
tym role odgrywata rowniez jego duza rozpuszczalnos¢, ktora powodowata przenikanie tego
zwigzku z fazy gazowej do fazy cieklej i stad obnizenie stgzenia w fazie gazowej. Podobne
trendy byly obserwowane przez Olszyng i in. (1988) oraz Sakugawe i Kaplana (1990).

Gltownym zrodtem rodnikow nadtlenowodorowych w zanieczyszczonej atmosferze
jest fotoliza formaldehydu (Calvert i Stockwell, 1983), natomiast w atmosferze ubogiej w
NO fotoliza ozonu z nastepujaca po niej reakcja rodnikow wodorotlenowych z CO (Kleiman,
1986). Dlatego tez korelacje migdzy stezeniami ozonu i nadtlenkiem wodoru byly
niejednoznaczne. Tylko przy niskich stgzeniach NO, w atmosferze, st¢zenia nadtlenku
wodoru byly dodatnio skorelowane ze stezeniami ozonu. Z drugiej strony ujemne wartosci
wspolczynnika korelacji miedzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru mogly wynika¢ z
przesunigcia maksimum koncentracji nadtlenku wodoru wzgledem maksimum koncentracji
ozonu, ktore thumaczy si¢ tym, ze w pierwszej kolejnosci w powietrzu zachodzi proces
tworzenia ozonu, a dopiero gdy stezenie NOy obnizy si¢ zachodzi samoreakcja pomigdzy
rodnikami nadtlenowodorowymi (Das 1 Aneja, 1994).

Wiele wczesniejszych badan wykazalo, ze wysokie stezenia NOy ograniczaja

tworzenie si¢ nadtlenku wodoru, bowiem tlenki te wchodza w reakcje z wolnymi rodnikami
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(Kleinman, 1986, Stockwell, 1986). W wigkszosci przypadkow stwierdzono korelacj¢ ujemna
(rmz02)min=-0.82), co potwierdzato przebieg powyzszego procesu.

Niejednoznaczny zwiazek wystapit miedzy stezeniem ozonu i stgzeniem NO;. W
jednym dniu rejestrowano korelacje dodatnie, w innych ujemne, a w jeszcze innych brak
korelacji(r~0). Wynikato to najprawdopodobniej z faktu, ze tworzenie si¢ ozonu w atmosferze
nie zalezy zawsze w prosty liniowy sposob od st¢zenia tlenkow azotu w powietrzu. Okazuje
sie, ze wzrost stezen NO, moze prowadzi¢ zarowno do wzrostu lub spadku stezen ozonu
zaleznie od stosunku stezen lotnych zwiazkéw organicznych (LZO) do stezen NOy tj.
[LZOJ/[NOy].

Kluczowa role¢ w procesach tworzenia si¢ ozonu w atmosferze odgrywa rodnik
hydroksylowy. Rodnik ten wchodzi w reakcje zarowno z LZO, jak i NO,. Przy duzej wartosci
ilorazu [LZOJ/[NOs] OH reaguje z LZO, przy niskiej zas z dwutlenkiem azotu. Przy
posredniej wartosci tego stosunku, OH reaguje w rownym stopniu z LZO 1 NO;. Wartos¢ ta
rozni si¢ dla poszczegolnych zwigzkow z grupy LZO, poniewaz roznig si¢ odpowiednie state
szybkosci reakcji. Przyktadowo, dla atmosfery miejskiej przyjmuje si¢ za optymalna wartosc¢
stosunku rowna 5.5:1. Kiedy stosunek [LZO]/[NOy] jest mniejszy od 5.5:1, rodnik
hydroksylowy reaguje najpierw z NO, , usuwane sg zarowno rodniki, jak i NO; ze srodowiska
reakcji i opOznione jest tworzenie si¢ ozonu. W tych warunkach kazde zmniejszenie si¢ stezen
tlenkdw azotu sprzyja powstawaniu ozonu w atmosferze. Przy niskich stezeniach NOx lub
przy wysokiej wartosci stosunku [LZO]/[NOy] obnizenie si¢ stezen NOy sprzyja¢ bedzie
przebiegowi reakcji typu rodnik-rodnik, co wplynie na obnizenie st¢zen ozonu bowiem
usuwane zostaja rodniki nadtlenowe ze srodowiska reakcji.

Dla okreslonej mieszaniny LZO trzy glowne reakcje konkuruja miedzy soba. Sa to:
HO; + NO = NO, + OH
OH +NO; + M =HONO,; +M
HO; + HO; = H,0, + O3
Migdzy innymi od przebiegu tych reakcji zalezy, ile molekul ozonu powstanie przy udziale
molekuty NOy.

W czerwcu 2000 roku stwierdzono réwniez dodatnig zaleznos¢ pomigedzy stezeniami
ozonu i nadtlenku wodoru a mierzonymi weglowodorami. Silnie dodatnie korelacje benzenu,
toluenu i ksylenu z nadtlenkiem wodoru (wartosci maksymalne wspolczynnikow korelacji
pomiedzy koncentracja  nadtlenku wodoru a stgzeniami benzenu, toluenu, ksylenu:

[(1202)max=0.89, T(1202)max=0.92, T(11202)max=0.71) wytlumaczy¢ mozna ich rola w powstawaniu
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rodnikéw wodoronadtlenowych na drodze reakcji zwiazek organiczny— rodnik hydroksylowy
(reakcja 44). Jednoczesny wzrost stgzen ozonu wraz ze wzrostem stgzen zwiazkow
organicznych i silnie dodatnie korelacje (wartosci maksymalne wspotczynnikow korelacji
pomigdzy koncentracja ozonu a stezeniami benzenu, toluenu, ksylenu: r03)max=0.709,
I(03)max=0.755, ro3)max= 0.876) moga by¢ potwierdza¢ teze, ze w ciagu dnia procesy utleniania
zwiazkOw aromatycznych w fazie gazowej zachodza glownie przy udziale rodnikow
hydroksylowych (Andino, 1996).

W sezonach zimowych najsilniejsze ujemne korelacje stwierdzono pomigdzy
stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a stezeniami tlenku wegla (wartosci minimalne
wspotczynnikow korelacji dla ozonu i nadtlenku wodoru ro3)min=-0.93, r#202)min=-0.78),
toluenu (r3ymin=-0.89, r202)min=-0.48) 1 ksylenu (ro3min=-0.65), tlenkow azotu (ro3jmin=-
0.97, r@202min=-0.84) oraz koncentracja dwutlenku siarki (ro3min=-0.99, r@z02)min=-0.62)
tj. glownie dla zanieczyszczen, ktorych wystepowanie jest $ciSle zwiazane z procesami
spalania wegla, a zatem z energetyka zawodowa i lokalnymi kotlowniami. Ponad 50%
wartosci  wspolczynnikow  korelacji pomiedzy stezeniami zwiazkow utleniajacych a
koncentracjami tlenkow azotu i dwutlenku siarki (wyjatek: nadtlenek wodoru, tylko 47%)
posiadato wartosci ujemne, co mogtoby potwierdza¢ powstawanie SO, i NOy w warunkach

wzmozonego spalania wegla, a wige przy nizszej temperaturze.

9.2.3. Liniowa regresja wielowymiarowa

Wspolczynniki korelacji Pearsona okreslity zaleznos¢ pomigdzy dwiema zmiennymi.
W rzeczywistosci jednak nie znajdujemy oddzialywania jednego czynnika na jedna
substancje, ale wielu. Dlatego kolejnym krokiem bylo znalezienie modelu liniowego (model
regresji wielowymiarowej) okreslajacego wplyw kilku czynnikow chemicznych (tlenki azotu,
tlenek wegla, dwutlenek siarki, benzen, toluen, ksylen) oraz fizycznych (temperatura,
promieniowanie, wilgotnos¢) na stezenie ozonu i nadtlenku wodoru w powietrzu we
Wroctawiu. Do kompleksowej oceny wpltywu tych parametrow na stgzenia ozonu w ujgciu
statystycznym uzyto liniowego modelu regresji wielowymiarowej opisywanego rOwnaniem:

[O3]=by1x2 +byxa+ ... +baxat+a,

w ktorym:

[O3] - zmienna zalezna: ozon, pg/m’,
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Xi...Xn - zmienne niezalezne: tlenek azotu([NO], pg/m’), dwutlenek azotu([NO,], pg/m’),
tlenki azotu ([NOy], ug/m’), tlenek wegla([CO], pg/m’), nadtlenek wodoru([H;0:], pg/m’),
dwutlenek siarki([SO,], pg/m’), benzen ([B], pg/m’), toluen ([T], pg/m’), ksylen ([X],
ng/m®), natezenie promieniowania ([I], W/m®), temperatura ([Temp], °C) oraz wilgotnos¢
([U], %).
W przypadku nadtlenku wodoru model przyjmuje postac¢

[H202] =bixz +byxp+ ... +bpx, + a,
gdzie:
[H20,] - zmienna zalezna: nadtlenek wodoru, ug/m3,
Xi...X, - zmienne niezalezne: tlenek azotu([NO], pg/m’), dwutlenek azotu([NO;], pg/m’),
tlenki azotu ([NOy], pg/m’®), tlenek wegla([CO], pg/m®), ozon ([O3], pg/m’), dwutlenek
siarki([SO.], pg/m’), benzen ([B], ug/m’), toluen ([T], ug/m’), ksylen ([X], ug/m’), natezenie
promieniowania ([I], W/m?), temperatura ([Temp], °C), wilgotnos¢ ([U], %).

Rownania regresji wielowymiarowej opracowano dla dni, kiedy we Wroctawiu
zaobserwowano sytuacje zblizone do smogowych tj. 26.07., 1.07., 3.07., 7.07.,13.07. 1 19.07.
1998, 02.06, 9.06.,11.06., 13.06.,19.06., 24.08. i 28.08. 2000. Wyniki obliczen uzyskanych
przy uzyciu regresji wielowymiarowej zamieszczono w zalaczniku 5. W dalszej czesci
przedstawiono rownania opracowane dla wybranych dni czerwca 2000 roku, gdyz wowczas
dokonywano pomiaréw zwiazkoéw organicznych w powietrzu we Wroctawiu.

Dla poszczegolnych dni rownania liniowej regresji wielowymiarowej przedstawiaja si¢

nastepujaco:

2.06.2000
[O3] = - 8.32[NO] + 0.34[NOy] - 0.624 [H,0,] + 0.1[CO] -3. 07 [SO] - 1.26 [B] + 8.16 [T] -
26.01 [X] +0.05 [I] +5.926 [Temp] + 1.73 [U] -100
[H,0,] = 0.38[NO] - 0.18[NO;] - 0.01 [O3] - 0.005[CO] +0. 43 [SO.] - 0.22 [B] - 1.47 [X] -
0.41[Temp] + 0.292 [U] -36

9.06.2000
[03] =-2.04[NO] - 4.27[NOy] +37.66 [H202] + 0.17[CO] +5. 39 [SO,] -10.69 [T] +0.034 [I]
-5.89 [Temp] + 1.73 [U] -60
[H,02] = 0.04[NO] - 0.004[NOy] - 0.005 [O3] - 0. 022 [SO] + 0.12 [B] + 0.132[T] - 0.01[I]
+ 0.15[Temp] +4
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11.06.2000
[03] = 7.78[NO] - 2.01[NO] - 3.00[H,0,] + 0.27[CO] -4.836[SO;] - 1804[B] + 2336.21[T] -
1281.27 [X] - 0.02 [1] + 16.58 [Temp] + 6.02 [U] -696
[H;0,] = 0.12[NO] + 0.13[NO,] +0. 07 [SO] - 0.01[CO] + 5.26 [T] - 66.41[X] - 0.003[I] -
0.12 [U] +22

13.06.2000
[05] = 0.83[NO,] - 1.13[NOy] - 20.29 [H,0,] - 0.03[CO] - 14.17 [B] + 98.39 [T] + 4.66 [X] +
0.11 [1]-4.25 [Temp] - 0.55 [U] +63
[H;0;] = -0.02[NO] - 0.02[NOy] + 0.009 [O3] + 0. 009 [SO,] + 0.05[CO] - 0.012[B]+ 5.06
[T] - 0.054[X] - 0.002[I] + 0.08[Temp] - 0.047 [U] +7

19.06.2000
[05] = 5.01[NO] - 0.83[NOy] - 5.27 [H,05] - 0.33[CO] + 1.02 [SO,] + 99.36 [B] + 4.47 [T] -
205.37 [X] - 0.06 [I] + 4.612 [Temp] - 2.16 [U] + 320
[H;0,] = 0.43[NOJ - 0.11[NO,] + 0.07 [O3] - 0. 09 [SO,] - 0.02[CO] + 11.96[B]+ 0.95 [T] -
22.15[X] - 0.02[1] + 1.315[Temp] - 0.05 [U] -2

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze dla wybranych dni, przy uzyciu modelu
regresji wielowymiarowej nie mozna bylo jednoznacznie wyznaczy¢ zaleznosci pomigdzy
stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi mierzonymi zanieczyszczeniami 1
parametrami meteorologicznymi - roéwnania i parametry regresji roznily si¢ miedzy soba.
Otrzymane réwnania regresji mozna jedynie przypisa¢ do zamknigtego zbioru obserwacji, na
podstawie ktorych zostaly obliczone. Nie maja one jednak charakteru ogolnego. Pojawiajace
sie roznice wynika¢ mogly ze zmiennych w ciggu dnia rozkladéw stezen zanieczyszczen i
parametrow meteorologicznych rejestrowanych w wybranych dniach lipca 1998, czerwca i
sierpnia 2000 roku.

Zmienne przewidywane wzgledem obserwowanych dla wybranych dni czerwca 2000 roku

przedstawiono na rysunkach 9.2.3-1+9.2.3-2.
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9.3. Podsumowanie

Przeprowadzona dla okresow letnich analiza wspofczynnikow regresji 1 korelacji
wskazala na najsilniejsze zaleznosci pomiedzy stezeniem zwiazkow utleniajacych a
temperaturg i promieniowaniem stonecznym, wilgotnoscia oraz pomigdzy koncentracja ozonu
i nadtlenku wodoru a koncentracjg dwutlenku azotu, benzenu, toluenu i ksylenu. Dla okresow
zimowych najsilniejsze wartosci wspotczynnika korelacji obserwowano pomigdzy st¢zeniami
substancji utleniajacych a stezeniami zanieczyszczen (tlenki azotu, dwutlenek siarki), ktorych
wystepowanie jest $cisle zwiazane z procesami spalania wegla, a zatem z energetyka
zawodowa i lokalnymi kottowniami.

Uzyskane dla poszczegélnych dni pomiarowych rOwnania liniowej regresji
wielowymiarowej roznily si¢ migdzy soba - nie mialy charakteru ogélnego. Mozna jedynie

przypisa¢ je do zamknigtego zbioru obserwacji, na podstawie ktorych zostaly obliczone.

W zwiazku z tym, ze przy uzyciu techniki regresyjnej mozna "jedynie przekona¢ si¢ o
istnieniu relacji, nie mozna natomiast dowies¢ istnienia zwiagzku przyczynowego" kolejnym
krokiem bylo opracowanie modelu przemian chemicznych obejmujacego podstawowe

procesy powstawania i usuwania ozonu i nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery.
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10. Opracowanie modelu przemian chemicznych w atmosferze Wroclawia

W rownaniach opisujacych dynamike zmian stezen zwiazkow utleniajacych w fazie
gazowe] atmosfery, obok proceséw chemicznych, uwzgledniane sa rowniez procesy fizyczne,
zwigzane z osiadaniem czasteczek ozonu i nadtlenku wodoru (Ayers i in., 1992; 1996; De
Serves 1 in., 1996, Graedel i Crutzen, 1992; Gunz i Hoffman, 1990, Monks 1 in., 1998;
Seinfeld i1 Pandis, 1998). Zmiany stezen ozonu i nadtlenku wodoru mozna wowczas

przedstawi¢ w postaci ogdlnych roéwnan:

d[O,] Va
—32==C --=2[0, 10.2-1
7 H[ 51 (. Ji
oraz
d[H,0,] 12
—212°-C--4{H,0 0.2-2),
I H[ 20,1 (10.2-2)
gdzie

C - cze$¢ reprezentujgca chemiczne procesy tworzenia 1 niszczenia ozonu/ nadtlenku wodoru,
va- szybko$¢ opadania czasteczki ozonu/ nadtlenku wodoru w pionie, cm/s,
H - wysokos¢ warstwy mieszania, m.

Gtéwnym zalozeniem w opracowywaniu czgsci reprezentujacej procesy chemiczne
(C) byla mozliwos¢ wprowadzenia, jak najwigkszej ilosci danych zanieczyszczen
zmierzonych we Wroctawiu, przy najmniejszej ilosci parametrow "swobodnych". W wyborze
reakcji, obok stalych szybkosci poszczegolnych reakcji, kierowano si¢ rowniez wielkosciami
stezen zanieczyszczen bioracych udzial w reakcjach powstawania i usuwania ozonu oraz

nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery.

10.2. Proces fotostacjonarny

10.2.1. Podstawowe rownania

W celu potwierdzenia wptywu promieniowania stonecznego 1 ste¢zen dwutlenku azotu
na procesy powstawania ozonu oraz roli tlenku azotu w procesach usuwania ozonu w fazie
gazowej atmosfery Wroclawia przygotowano prosty model kinetyki chemicznej
uwzgledniajacy glowne reakcje prowadzace do tworzenia i niszczenia ozonu w ukfadzie
zwigzkéw NOx — O (Finlayson-Pitts i Pitts, 1986, Seinfeld i Pandis, 1998). Uwzglednione

reakcje oraz state szybkosci tych reakcji przedstawia tabela 10-2.1-1.
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Tabela 10.2.1-1. Podstawowe reakcje produkcji i usuwania ozonu w troposferze (Seinfeld i Pandis, 1998).

Reakcja Stala szybkosci reakcji

10.2.1-1 Fotoliza NO, N02 +hvy > NO+0! j] =jnl SRR
gddie j, =9.49-107° +732-107"

S]

I(t) — unormowana krzywa nat¢zenie
promieniowania slonecznego w funkgji czasu.

10.2.1-2 Tworzenie ozonu w reakcji atomu _ -34 6 2 .1
tlenu ztlenem atomowym w O+02 +M _>03 +M k2 =6-10 cm-czqst” s
obecnoéci trzeciego ciata (M)
10.2.13 Niszczenie ozonu w zderzeniu z _ -14 3 1 -1
molekuts NO O, + NO - NO, +0, k,=18-10"" cm’ czqst’ s

Na podstawie reakcji 10.2.1-1+10.2.1-3 otrzyma¢ mozna nastepujacy uklad rownan
dla czasowych zmian stezen ozonu ([Os]), tlenku azotu ([NO]), dwutlenku azotu ([NO]) i

tlenu atomowego ([O]) :

A0 _ g o110, 1M1~ K[0.1N01 - ¥410,] (10.2-3)
dt H

A0 JINO,1- k[0,]INO] (10.2-4)
d[]; tOZ] = —j,[NO,1+ k,[O,][NO] (10.2-3)

APL_ 0,1~ ko0, 11M) (10.2-6).

W rownaniu (10.2-3) nieznany wyraz k,[O][O2][M] moze by¢ znaleziony z pomoca
zwiazku (10.2-6). Ze wzgledu na to, ze koncentracja tlenu atomowego jest kilka rzedow
wielkosci nizsza niz koncentracja reszty rozwazanych zwiazkow, przyja¢ mozna tzw.

przyblizenie stanu stacjonarnego (Finlayson-Pitts i Pitts, 1986, Seinfeld i1 Pandis, 1998):

401 _ 0 (10.2-7).
dt
Wtedy rownanie (10.2-6) przyjmuje postac:
k,[0110,1[M]= j,[NO,] (10.2-8).

Wykorzystujac zwiazek (10.2-8), rownanie szybkosci reakcji dla ozonu (10.2-3) moze byc
zapisane w nastgpujacej postaci :

A0 _ ;1,0 [NO,1- k,[0,]INO] - o, ]{ (10.2-9)

dt

Rozwiazujac to rownanie wyliczy¢ mozna czasowe zmiany koncentracji ozonu.

"hv dla dhugosci fali z przedziatu 202-422 nm (De More i in, 1994; Marienne i in., 1995).
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Korzystajac z zaleznosci (10.2-3)-( 10.2-8) mozna rowniez wyznaczy¢ stezenie ozonu
nie mierzac st¢zen tlenku azotu.
Dodajac rownania (10.2-4) i (10.2-5) otrzymuje si¢:

dINO] _ dINO,] _
dt d

0 (10.2-10),
co po rozwigzaniu daje nastepujaca zaleznosc :

[NO]+[NO,]= const =[NO], +[NO,], (10.2-11),
gdzie [NO], 1 [NO,],oznaczaja poczatkowe wartosci stezen odpowiednich zwigzkow.

Roéwnanie (10.2-11) umozliwia obliczenie wartosci [NO] ze znanych wartosci [NO;] dla

zalozonej wartosci poczatkowej tlenku azotu ([NOJp). Rownanie (10.2-9) przyjmie woéwczas

nastgpujaca postac:
do,] . Lk - _Va
= I L0 [NO,] L[0,1(NO], +[NO, ], —[NO,]) —[0:] (10.2-12).

10.2.2. Dane wejsciowe do modelu

Sposrod wielu dni pomiarowych jako przyktadowe wybrano dwa dni: 1.07.1998 oraz
9.06.2000. Pierwszy z nich, 1.07. 1998, charakteryzowat si¢ dos¢ duza zmiennoscia natgzenia
promieniowania bedaca wynikiem pojawiajacego si¢ lokalnie zachmurzenia (rysunek 10.2.2-
1), podczas gdy 9 czerwca 2000 roku byt dniem bez zachmurzenia (rysunek 10.2.2-2).

Jako wartosci natezenia promieniowania oraz koncentracji dwutlenku azotu ([NO,]) i tlenku
azotu ([NO]) przyjeto dane pomiarowe (rysunki- 10.2.2-1+10.2.2-3 ). Wprowadzone wartosci
poczatkowe stezen ozonu dla 1 lipca 1998 i 9 czerwca 2000 wyniosty kolejno 7.30 oraz 125

pg/m’ (4.27E+10 oraz 7.32E+11 czast/ cm’), a zatozona szybkosé osiadania czasteczki ozonu
va =0.5 cm/s i wysokos¢ warstwy mieszania H=1000m. Stale szybkosci reakcji wyznaczone

dla temperatury rownej 298K zestawiono w tabeli 10.2.1-1.
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Rysunek 10.2.2-1. Parametry meteorologiczne zarejestrowane 1.07.1998.
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Rysunek 10.2.2-3 . Zmierzone 1.07.1998 oraz 9.06.2000 stezenia tlenku i dwutlenku azotu.
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10.2.3. Wyniki obliczen i ich dyskusja

Na rysunkach 10.2.3-1 oraz 10.2.3-2 przedstawiono rezultaty dopasowania modelu do

danych pomiarowych z 1 lipca 1998 oraz 9 czerwca 2000 roku.
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Rysunek 10.2.3-1 Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 1.07.1998.
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Rysunek 10.2.3-2 Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 9.06.2000.

Z przedstawionych wynikow wida¢, ze opracowany model chemiczny pozwolit dos¢
dobrze okresli¢ maksimum stgzenia ozonu w ciagu dnia. Roznice pomigdzy uzyskanymi
wartosciami modelowymi a pomiarowymi byly zauwazalne w godzinach wieczornych i
nocnych. O ile poludniowe maksima ozonu wytlhumaczy¢ mozna procesami fotochemicznymi,
o tyle maksima stezen w godzinach wieczornych nie mozna wyjasni¢ lokalnie

przebiegajacymi procesami tworzenia ozonu.
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Maksima ozonu w godzinach wieczornych obserwowane byly migedzy innymi przez
Hastie’go (1993, 1996) w roznych rejonach Kanady. Hastie thumaczy takie zachowanie stezen
naplywem mas powietrza bogatych w ozon z innego rejonu. We Wroctawiu w godzinach
wieczornych przed zarejestrowanymi maksimami wieczornymi zaobserwowano zmiang
kierunku wiatru z sektora NE na SW (1.07.) oraz z kierunku Ena S (9.06).

10.3. Procesy powstawania i usuwania nadtlenku wodoru

10.3. 1. Podstawowe réownania

W celu potwierdzenia wplywu promieniowania stonecznego oraz zbadania roli
zwigzkoéw organicznych, tlenku wegla, ozonu, tlenku azotu na procesy powstawania i
niszczenia nadtlenku wodoru w atmosferze miasta Wroctawia przygotowano prosty model
kinetyki chemicznej uwzgledniajacy gtowne reakcje prowadzace do tworzenia i niszczenia
nadtlenku wodoru w ukfadzie chemicznym zawierajacym: rodniki OH i HO;- tlenki azotu
(NOy)- wegiel nieorganiczny (CO)- wegiel organiczny (BTX oraz HCOOH)- ozon.

Uwzglednione reakcje oraz ich state szybkosci przedstawiono w tabeli 10.3.1-.1.

Tabela 10.3.1-1. Podstawowe reakcje tworzenia i niszczenia nadtlenku wodoru w troposferze (Das i
Aneja, 1994; Markiewicz, 1996; Seinfeld i Pandis, 1998; SYSAPP, 1991; Wangteng i

in., 1991).
Reakcja Stala szybkosci reakcji’
e na;‘:;rﬁ;(;ﬁe‘:w CO+OH —2— HO, +CO, k, =2.2-107° em’ czqst ' s
reakgji tlenku wegla z
molekula OH w
obecnosci tlenu
10.3-2 Tworzenie nadtlenku . .
wodoru w reakcji HOZ +H02 - H202 +02 k=56 10712 3 c Sf1 s—]
dwéch molekut HO 2= cm czq
10.3-3 Ut ie nadtlenks : -12 3 -1 -1
wodora w reakeji 2 H,0,+0H — HO, +H,0 k,=1.69-10" cm’ czqst™ s
molekulag OH
i i -12 =] -1 -1
i B P oy sl HO, + NO — NO, +OH k,=85-10"" cm’ czqst™ s
reakgji z tlenkiem azotu
1035 Fotodysocjacj . =
nad‘m]}(,io‘?z?:m HZOZ + hV —> HOZ + HZO . J 5= Jﬂsd'. In(t) >
gdzie
j.s=121-10°+135-107
st
I(t) — unormowana krzywa natgzenie
promieniowania stonecznego w funkgji czasu.
10.3-6 T ie rodnik . -12 =l =
nadtlononodormwegow | benzen+OH — HO, + produkty* | ks =123-10"" cm’ czqst ¢! s
reakcji z benzenem

* wspotezynniki szybkosci reakcji dla T=298K
® hv dla 190-350 nm (De More i in, 1994).
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10.3-7 T ie rodnik . - q -
nadtlenomodorowegnw | [0luen + OH  — HO, + produkty* | k, =5.96-107" cm’ czqst ' 5™

reakcji z toluenem

1038 m}:{;’;ﬁ‘j;,";t‘f;ﬁw ksylen+OH" — HO, + produkty® | ks =23.6-10"" cm’ czqst™ 5™

reakgji z ksylenem

10.3-9 T ie rodnika . jo=Jop - In(t) ,
usdienomodorowegow | HCHO +hv — HO; +CO,’ o
eyl Jo, =3.55-107 +6.53-107 &,

I(t) — unormowana krzywa natgZzenie
promieniowania stonecznego w funkgji czasu.

10.3-10 Tworzenie rodnika s §10= Juip * s
103-11 hydr_{kzyl?wego w O, +hv - (0'D)+0, ! Jgdzieln(t)
reakgji fotolizy ozonu . oy _3
w i =432-107+782-107° ¢!
sesnode wody (0'D)+H,0 - 20H" Ju0p

I(t) — unormowana krzywa nat¢zenie
promieniowania stonecznego w funkcji czasu.

k,=22. 107" cm’ czqst 7 s

Na podstawie przedstawionych reakcji otrzyma¢ mozna nastgpujace rownanie dla czasowych

zmian stezen nadtlenku wodoru:

=k, [HO, JTHO, 1= k,[H,0, OH ) = j,[H,0,) = [H,0,)(10.5-1.

dH,0,]
Lt

Ze wzgledu na istotng role w produkcji nadtlenku wodoru rodnikéw wodoronadtlenowych i
wodorotlenowych do ukfadu réwnan wiaczono réwnania opisujace czasowe zmiany ich
koncentracji. W przypadku rodnikoéw wodoronadtlenowych wyznaczone na podstawie reakcji
(10.3-1)-(10.3-11) rébwnanie przyjmie postac:

d[HO, ] _ _ : Al
———2= = k,[CO][OH 1+ k,[H,0,][OH ] - k,[NO,][HO, ] + k([ benzen][OH ]|
ot (10.3-2).
+ky[toluen)[OH 1+ k[ ksylen][OH ]+ j,{HCHO]

Dla reakcji w ktorych powstaje rodnik nadtlenowodorowy istotna jest szybkos¢ powstawania
rodnika hydroksylowego. Najwazniejszym zrédlem OH  w ciggu dnia jest reakcja

wzbudzonego atomu tlenu z czasteczka wody (reakcja 10.3-11) poprzedzona fotoliza

4 CsHg + OH = HO; + XO; + cres; XO- produkty utleniania powstate w ukladzie NO-NO, , cres- krezol (CsHgCH;OH) i inne wyzsze
fenole (SYSAPP,1996),
S CgH4CH; + OH = 0.44HO; + 0.08X0, + 0.36 cres + 0.56 TO;; gdzie:, TO,- rodnik hydroksytoluenowe (SYSAPP,1996);

¢ C¢Hy(CH3), + OH = 0.7HO, + 0.5XO, + 0.2 cres +0.8 mgly +1.1 par + 0.3 TOx XOp- jw., cres- jw., mgly - metyloglioksal
(CH3COCOH), par- parafiny (C-C), TO; -jw.;
"hv dla 301-356 nm (De More i in, 1994)
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czasteczki ozonu (reakcja 10.3-10). Rownanie na  szybkos¢ zmian stezenia rodnika

hydroksylowego w reakcji (10.3-11) mozna zatem zapisa¢:

d[OH ]
dt

gdzie szybko$é zmian stezen wzbudzonego atomu (O'D):

=k, [0'DI[H,0] (10.3-3),

d[Od:D 1 o[04~ kn[0'DIH,0] (10.3-4).

Ze wzgledu na to, ze koncentracja wzbudzonego atomu (O'D) powstatego w reakcji
(10.3-10) jest kilka rzedow wielkosci nizsza niz koncentracja reszty rozwazanych zwiazkow,
przyja¢ mozna tzw. przyblizenie stanu stacjonarnego (Finlayson-Pitts 1 Pitts, 1986, Seinfeld i
Pandis, 1998):

1
A0 D) _ (10.3-5).
dt
Wtedy réwnanie (10.3-4) przyjmuje postac:
0= Jy,,[0;]1-k,,[0'D][H,0] (10.3-6),
czyli
[01D]= j10[03] (]03_7)
k,[H,0]

Ostatecznie podstawiajac wyrazenie (10.3-7) do réwnania (10.3.-4) otrzymuje si¢ roOwnanie
opisujace zmiang stezen rodnika OH w reakcjach (10.3-10) 1 (10.3-11):

d[OH] . y
ar = J0lO;] (10.3-8).

Dzigki temu sumaryczne rOwnanie opisujace szybkos¢ reakcji powstawania rodnikow

hydroksylowych przyjmuje postac :

AOMT_ ;10,1 KICOYOH) - K[H,0,)IOH) + KINOYHO, ]

~ hfbenzen)[OH |~ toluenlfOH |- k{ksylen)[OH

(10.3-9)

Rozwiazanie uktadu rownan (10.3-1) (10.3-2) i (10.3-9) pozwala na obserwacj¢ czasowych

zmian koncentracji nadtlenku wodoru.

% hv dla 305-320 nm (De More i in, 1994).
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Dla numerycznego calkowania ukladu réwnan rozniczkowych zwyczajnych typu

,Stiff’, przedstawionych w rozdziale 10.2.1 oraz 10.3.1, zastosowano metod¢ LSODE

(Livermore Solver for Ordinary Differential Equations).

10.3.2. Dane wejsciowe do modelu

Sposrod wielu dni pomiarowych jako przykltadowe wybrano dwa dni: 1.07.1998 oraz

22/23.07.1998. 1 lipca charakteryzowat si¢ dos¢ duza zmiennoscia nat¢zenia promieniowania

(rysunek 10.2.2-1) oraz mierzonych zanieczyszczen gazowych (rysunek 10.3.2.-1). Natomiast

w nocy z 22/23 lipca 1998 roku zaobserwowano maksymalna warto$¢ stezen nadtlenku

wodoru (ok. 62 pg/m’) w okoto 1.5h po maksimum koncentracji ozonu (161 ug/m’) oraz 3h

po zarejestrowanym w ciggu dnia najwyzszym stezeniu tlenku wegla (2150 ug/m’ ). Przebieg

30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych oraz parametréw meteorologicznych zmierzonych

22/ 23 lipca przedstawiono na rysunkach 10.3.2-2 1 10.3.1-3.
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Rysunek 10.3.2-1. Zmierzone 1.07.1998 30-min st¢Zenia zanieczyszczen gazowych .
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Rysunek 10.3.2-2. Zmierzone 22/ 23.07.1998 30-min st¢Zenia zanieczyszczen gazowych .
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Rysunek 10.3.2-3 Parametry meteorologiczne zarejestrowane 22/ 23.07.1998.

Jako wartosci koncentracji tlenku wegla, tlenku azotu, ozonu i promieniowania

przyjeto dane pomiarowe (rysunki 10.2.2-1, 10.3.2-1, 10.3.2-2 i 10.3.-3). Pozostale wartosci

poczatkowe wprowadzane do modelu zamieszczono w tabeli 10-3.2-1.

State szybkosci reakcji dla temperatury rownej 298K zestawiono w tabeli 10.3.1-1.

Tabela 10.3.2-1. Dane wejSciowe do modelu przemian nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery

1.07.1998 22/23.07.1998
Stezenie poczatkowe, ug/m® (czast/ em®)
Nadtlenek wodoru 0.05 (5.83E+8) 0.05 (5.83E+8)
Formaldehyd 1.39 (2.08E+10) 132.08 (1.98E+12)
Rodnik hydroksylowy 10.70E-6 (5.00E+5) 10.70E-6 (5.00E+5)
Benzen 1.15 (2.99E+9) 1.15 (2.99E+9)
Predkosé osiadania, cm/ s 1.00 1.00
Wysokosé warstwy mieszania, m 1000 1000
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Stezenia rodnikéw hydroksylowych oraz formaldehydu przyjeto na podstawie
przegladu literaturowego (tabela 10.3.2-2).

Tabela 10.3.2-2. Zmierzone i oszacowane na Swiecie stezenia rodnikow hydroksylowych,
nadtlenowodorowych i formaldehydu.

Zanieczyszczenie Zakres stezen, pg/m’(aast/ om®) Odnosnik literaturowy

OH 4.30%10° - 21.40*10° (2.0*10° - 105 Comes i in., 1992; Eisele, 1995; Eisele i Tanner,
1991; Enhalt i in., 1991; Felton i in., 1990; Hard i
in.,1992; Hofzumahaus i in.,1991; Mount i Eisele,
1992;

HO, 80.70*10° - 66.90*10° (10° - 8.3*10%) Enhalt i in, 1991; Madronich i Calvert, 1990;
Mihelcic i in., 1990
HCHO 1.39 - 133.40 (2.08*10" - 2.0*10"%) Bowman i Seinfeld, 1994a; Enhalt i in., 1991,

Seinfeld i Pandis, 1998

10.3.3. Wyniki obliczen i ich dyskusja

Na rysunkach 10.3.3-1 oraz 10.3.3-2 przedstawiono rezultaty dopasowania modelu do
danych pomiarowych.

Z przedstawionych obliczen wida¢, ze proponowany model chemiczny daje
mozliwo$¢ oceny zachowania stezen nadtlenku wodoru nie tylko w ciaggu dnia, ale takze w
godzinach nocnych. Roznice pomigdzy uzyskanymi wartosciami modelowymi a
pomiarowymi, zwlaszcza lokalne maksima (rysunek 10.3.3-1), ktore nie zostaly
zarejestrowane podczas pomiarow prawdopodobnie sa wynikiem nie uwzglednienia
mechanizmoéw chemicznych zwigzanych z procesami przenikania nadtlenku wodoru z fazy
gazowej do wodnej i utleniania dwutlenku siarki w tejze fazie. Ze wzgledu na duzg staty
Henry'ego nadtlenek wodoru moze bowiem w warunkach podwyzszonej wilgotnosci
powietrza, znacznie szybciej niz ozon, przenika¢ do fazy cieklej atmosfery.

Proste obliczenia szybkosci reakcji utleniania dwutlenku siarki do jonow
siarczanowych w obecnosci nadtlenku wodoru 1 ozonu, dla zatozen’
= stanu rownowagi pomig¢dzy faza ciekla a gazowa,
= wartosci pH rownej kolejno 3, 4.5, 6.5,

* maksymalnych, $rednich i minimalnych stezen nadtlenku wodoru i ozonu,

= wartos$ci temperatury rownej 298 K,

= wartoSci stezen dwutlenku siarki zarejestrowanych we Wroclawiu w  trakcie
prowadzonych badan w latach 1998-2001,

wskazaly, ze przy obserwowanych w kolejnych latach we Wroctawiu stezeniach SO,

najwigksze znaczenie w procesie utleniania, dla wszystkich wartosci pH ma nadtlenek

® Tok przeprowadzonych obliczef przedstawiono w zataczniku 6.
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wodoru. Zatem rozbieznosci pomigdzy wynikami obliczonymi za pomoca modelu a
pomiarami w warunkach duzej wilgotnosci powietrza i obserwowalnego spadku stezen

dwutlenku siarki s uzasadnione.
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Rysunek 10.3.3-1. Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 1.07.1998.
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Rysunek 10.3.3-2. Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 22/23.07.1998

Aby oceni¢, w jakim stopniu zwigkszenie stgzen tlenku wegla 1 ozonu oraz
zmniejszenie koncentracji tlenku azotu wplywa¢ moglo na ilos¢ nadtlenku wodoru
powstatego 1 i 22/ 23 lipca do opracowanego modelu wprowadzono kolejno:
= state wartosci (Srednia: CO-$r, maksimum: CO-max) chwilowych stgzen tlenku wegla z

warto$ciami stezen ozonu i tlenku azotu zmierzonymi w czasie rzeczywistym,
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= state wartosci (Srednia: Os-$r, maksimum: Os-max) chwilowych stezen ozonu z
warto$ciami stgzen tlenku wegla i tlenku azotu zmierzonymi w czasie rzeczywistym,

= stale wartosci (Srednia: NO-$r, minimum: NO-min) stezen tlenku azotu z wartosciami
stezen ozonu i tlenku wegla zmierzonymi w czasie rzeczywistym.

Na przyktad, dla 1 lipca zaktadajac $rednie stezenie CO rowne 1721 pg/m’ réwnoczesnie do

modelu wprowadzono mierzone w czasie rzeczywistym st¢zenia ozonu i tlenku azotu.

Srednie i maksymalne wartosci stezen ozonu i tlenku wegla, $rednie i maksymalne
wartosci koncentracji tlenku azotu zmierzone 1 i 22/23 lipca zestawiono w tabeli 10.3.3-1.
Jako wartosci poczatkowe zatozono stezenia formaldehydu [HCHO](.07.98=1.39 pg/m’,
[HCHO]22123.07.98=132.08 pg/m’ oraz stezenia benzenu [B]=1.15 pg/m’ .

Tabela 10.3.3-1. Srednie oraz maksymalne 30-min stezenia tlenku wegla, ozonu, §rednie i minimalne
wartosci stezen tlenku azotu zmierzone 1.07. i 22/23.07.1998 roku oraz zalozone.

CO-$r, pg/m’ (czast/ cm’) Os-ir, pg/m’ (czast/ cm’) NO-ir, pg/m’(czast/ cm’)
1.07.1998 1721 (2.92E+13) 30 (1.57E+11) 16 (2.94E+11)
22/23.07.1998 1682 (2.89E+13) 89 (5.21E+11) 11 (1.65E+11)
CO-max, ug/m’(czast/ cmr’) Os-max, pg/m’ (czast/ cm’) NO-min, pg/m’ (czast/ cm’)
1.07.1998 2217 (3.81E+13) 96 (5.62E+11) 7 (1.075+10)
22/23.07.1998 2150 (3.70E+13) 161 (9.43E+11) 3 (4.49E+10)

Przyktadowe wyniki obliczen dla 1 lipca przedstawiono na rysunkach 10.3.3-3 1 10.3.3-4.
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Rysunek 10.3.3-3. Wyniki dopasowania modelu dla zalozonych statych Srednich stezen CO, O; i NO,

1.07.1998.
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Rysunek 10.3.3-4. Wyniki dopasowania modelu dla zalozonych stalych maksymalnych stezen CO, O; i

minimalnych st¢zen NO, 1.07.1998.

Przeprowadzone obliczenia wskazaly, ze dla wybranych dni zwigkszenie st¢zenia
tlenku wegla z wartosci $redniej do maksymalnej (ACO( 07496 pug/m’, ACO22/23.07,=468
1g/m’) wywota wzrost stezen nadtlenku wodoru o okoto 30-40%. Natomiast zwigkszenie

stezeh ozonu AO3(07,=66 pg/m’, AO3a22307)=72 pg/m’ spowoduje zmiang koncentracji

nadtlenku wodoru o okoto 8%. Obnizajac stezenie tlenku azotu o ANO(¢7,=9 ug/m3,

ANO(22/23.07)=8 ug/m3 uzyskano wzrost koncentracji nadtlenku wodoru o ponad 45%.

Z przeprowadzonych obliczen wynika, ze w wybranych do analizy dniach istotne

znaczenie w powstawaniu nadtlenku wodoru odgrywa¢ mogla reakcja tlenku wegla z

rodnikami hydroksylowymi (reakcja 10.3-1), a ponad dwukrotne zmniejszenie stezen tlenku

azotu wptywa¢ moglto dodatnio na bilans nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery.
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10.4. Podsumowanie

W przypadku ozonu opracowany model chemiczny pozwolit dos¢ dobrze okresli¢
maksimum stg¢zenia ozonu w ciggu dnia. Dla godzin dziennych odzwierciedlit wpltyw
warunkow miejskich na procesy powstawania i niszczenia ozonu z udziatem tlenkoéw azotu 1
promieniowania stonecznego. Roznice pomigdzy uzyskanymi wartosciami modelowymi a
pomiarowymi pojawily si¢ w godzinach wieczornych i nocnych, gdy procesy fotochemiczne
nie przebiegaja. Podwyzszone stezenia ozonu w tym czasie byly prawdopodobnie wynikiem
adwekcji mas powietrza z innego rejonu.

Stworzony natomiast dla nadtlenku wodoru model chemiczny dal mozliwos¢ oceny
zachowania st¢zen nadtlenku wodoru nie tylko w ciagu dnia, ale takze w godzinach nocnych.
Roznice pomiedzy uzyskanymi wartosciami modelowymi a pomiarowymi, zwlaszcza lokalne
maksima, ktore nie zostaly zarejestrowane podczas pomiarow prawdopodobnie sa wynikiem
nie uwzglednienia mechanizmow chemicznych zwigzanych z procesami przenikania
nadtlenku wodoru z fazy gazowej do wodnej i utleniania dwutlenku siarki w tejze fazie. Ze
wzgledu na duzq stala Henry'ego nadtlenek wodoru moze bowiem w warunkach
podwyzszonej wilgotnosci powietrza, znacznie szybciej niz ozon, przenika¢ do fazy cieklej
atmosfery. Zatem rozbieznosci pomigdzy wynikami obliczonymi za pomoca modelu a
pomiarami w warunkach duzej wilgotnosci powietrza i obserwowalnego spadku stezen

dwutlenku siarki sa uzasadnione.

Pomimo swej prostoty opracowane modele przemian chemicznych daja mozliwos¢
opisu procesow powstawania i usuwania zwiazkOw utleniajacych w fazie gazowej powietrza
we Wroclawiu. Mozna je zatem zastosowa¢ do prognoz stezen ozonu i nadtlenku wodoru w
atmosferze miejskiej, szczegoOlnie na obszarach, gdzie informacje o stgzeniach zwiazkoéw

utleniajacych pochodzace z sieci monitoringu s niepeine
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11. Podsumowanie i wnioski koncowe

Zmierzone, w sezonach letnich 1 zimowych 1998-2001, st¢zenia ozonu miescily sig
odpowiednio w zakresie od 1 do 202 oraz od 1 do 114 pg/m3 . W przypadku nadtlenku wodoru
w sezonach letnich zarejestrowano stezenia z przedziatu od 0.35 do 61.84 pg/m’, natomiast w
sezonach zimowych od 0.35 do 5.96 pg/m’. Maksymalne koncentracje ozonu i nadtlenku
wodoru odnotowano w lipcu 1998 roku. Tego lata zarejestrowano réwniez najwyzsze wartosci
promieniowania stonecznego. Zaobserwowano takze, ze w lecie 1998 roku podwyzszonym
stezeniom ozonu i nadtlenku wodoru w powietrzu we Wroctawiu towarzyszyla pogoda
wyzowa, mate predkosci wiatru oraz podwyzszone temperatury powietrza.

Analiza wynikdw przy uzyciu techniki regresji wykazata, ze w sezonach letnich
najsilniejszy zwiazek istnial migdzy stezeniem ozonu i nadtlenku wodoru a promieniowaniem
stonecznym i temperaturq. W wigkszosci przypadkow stwierdzono korelacje dodatnia.
Oznaczalo to, ze dzienne maksimum stgzen zanieczyszczen przypadatlo w godzinach
potudniowo-popotudniowych, a minimum w godzinach nocnych.

Procesy fotochemiczne w atmosferze majq charakter rodnikowy. W zwiqzku z tym
przebieg ich Scisle zalezy od dawki promieniowania slonecznego, ktdre zdola przedostac sie
przez wyzsze warstwy atmosfery. W uzyskanych dobowych przebiegach stezen ozonu i
nadtlenku wodoru w wiekszosci przypadkow zauwazono, ze jednym z istotnych czynnikow
decydujqcym o zmianach jego stezenia bylo wlasnie natezenie promieniowania stonecznego.

Wazrost stezen substancji utleniajacych wraz z temperaturg moze by¢ wynikiem wielu
czynnikow. Z punktu widzenia meteorologii, wysoka temperatura jest czgsto zwigzana z
oddzialywaniem osrodka wysokiego cisnienia, a wigc ze stagnacyjnymi warunkami w
atmosferze, ktore prowadza do wytworzenia si¢ gdérnej inwersji temperatury ograniczajacej
warstwe mieszania 1 stad do wzrostu stgzen ozonu i nadtlenku wodoru w powietrzu przy
powierzchni ziemi. Z kolei z punktu widzenia chemii, przemiany fotochemiczne przebiegaja
szybciej w warunkach wigkszego nastonecznienia (pojawiaja si¢ rodniki w wyzszych
stezeniach). Natomiast niskie temperatury w ciagu dnia sprzyjaja przemianom NOy do
trwatych zwigzkow (kwas azotowy, PAN i inne ), a wigc wplywaja na obnizenie st¢zen ozonu i
nadtlenku wodoru wskutek zaniku z powietrza wolnych rodnikéw (Siliman i Samson, 1995).

Zaleznosci stezen ozonu i nadtlenku wodoru od wilgotnosci moglty wynikac¢ z silnej
korelacji temperatury od wilgotnosci wzglednej. W zjawisku tym rol¢ odgrywata rowniez duza

rozpuszczalnosé H,O,, ktora powodowala przenikanie tego zwiazku z fazy gazowej do fazy
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cieklej 1 stad rejestrowano obnizenie stg¢zenia w fazie gazowej. Podobne trendy byly
obserwowane przez Olszyng i in. (1988) oraz Sakugawe i Kaplana (1990).

Glownym zrédtem rodnikéw nadtlenowodorowych w zanieczyszczonej atmosferze jest
fotoliza formaldehydu (Calvert i Stockwell, 1983), natomiast w atmosferze ubogiej w NOy
fotoliza ozonu z nastgpujaca po niej reakcjq rodnikéw wodorotlenowych z CO (Kleiman,
1986). Dlatego tez korelacje miedzy stezeniami ozonu i nadtlenkiem wodoru byly
niejednoznaczne. Tylko przy niskich stezeniach NO, w atmosferze, stezenia nadtlenku wodoru
byly dodatnio skorelowane ze stgzeniami ozonu. Z drugiej strony ujemne wartosci
wspolczynnika korelacji migdzy stgzeniami ozonu i nadtlenku wodoru mogly wynika¢ z
przesunigcia maksimum koncentracji nadtlenku wodoru wzgledem maksimum koncentracji
ozonu, ktore tlumaczy si¢ tym, ze w pierwszej kolejnosci w powietrzu zachodzi proces
tworzenia ozonu, a dopiero gdy stgzenie NOy obnizy si¢ zachodzi samoreakcja pomigdzy
rodnikami nadtlenowodorowymi (Das 1 Aneja, 1994).

Wiele wezesniejszych badan wykazalo, ze wysokie stezenia NOy ograniczajg tworzenie
si¢ nadtlenku wodoru, bowiem tlenki te wchodzg w reakcje z wolnymi rodnikami (Kleinman,
1986, Stockwell, 1986). W wigkszosci przypadkow stwierdzono korelacje ujemna, co
potwierdzato przebieg powyzszego procesu.

W czerwcu 2000 roku stwierdzono dodatnig zaleznos¢ pomiedzy stezeniami ozonu i
nadtlenku wodoru a mierzonymi weglowodorami. Silnie dodatnie korelacje benzenu, toluenu i
ksylenu z nadtlenkiem wodoru wyttlumaczy¢ mozna ich rola w powstawaniu rodnikow
wodoronadtlenowych na drodze reakcji zwiazek organiczny— rodnik hydroksylowy.
Jednoczesny wzrost stezen ozonu wraz ze wzrostem stezen zwiazkoéw organicznych moze
potwierdza¢ tezg, ze w ciggu dnia procesy usuwania zwigzkéw aromatycznych w fazie
gazowej zachodza glownie przy udziale rodnikéw hydroksylowych.

W sezonach zimowych najsilniejsze ujemne korelacje pomigdzy stwierdzono dla stezen
ozonu i nadtlenku wodoru a stgzeniami tlenku wegla, benzenu, toluenu 1 ksylenu , tlenkéw
azotu oraz koncentracjg dwutlenku siarki tj. glownie dla zanieczyszczen, ktdérych
wystepowanie jest $ciSle zwigzane przede wszystkim z procesami spalania wegla, a zatem z
energetyka zawodowa i lokalnymi kotlowniami.

Na podstawie przebiegu stezen ozonu i nadtlenku wodoru w sezonach letnich 1998 i
2000 roku zidentyfikowano dni, podczas ktérych przebieg stezen mdglby wskazywal na
wystepowanie sytuacji smogowych we Wroctawiu. Byly to dni solarne (maksymalne wartosci
natgzenia promieniowania ok. 800 — 1045 W/m®) o temperaturach powietrza 20 — 30° C i

predkosciach wiatru z przedziatu 1-3 m/s. W ciagu wszystkich wybranych dni lipca 1998 oraz
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czerwca 1 sierpnia 2000 roku zauwazalne byto maksimum stezen ozonu i nadtlenku wodoru w
godzinach potudniowych lub wezesno- popotudniowych. W tych dniach obserwowano réwniez
podwyzszone st¢zenia ozonu i nadtlenku wodoru wystepujace w godzinach wieczornych i
nocnych, kiedy procesy fotochemiczne nie przebiegaja. Jednak w tych dniach wieczorem przed
zarejestrowanymi maksimami st¢zen ozonu obserwowano zmiang kierunku wiatru: dla 1 lipca
z sektora NE na SW, dla 13 lipca z kierunku SE na SW oraz dla 9 czerwca E na S, co moze
sugerowac, ze zrodlem ozonu w godzinach wieczornych we Wroctawiu byt prawdopodobnie
naptyw mas powietrza bogatych w ozon, a pochodzacych z innego rejonu.

Wybrane i omowione sytuacje wskazaly na fotochemiczne pochodzenie ozonu i
nadtlenku wodoru w powietrzu. f.qcznie z podwyzszonq temperaturq i stagnacjq w atmosferze
rozktad koncentracji tlenkow azotu, ozonu i nadtlenku wodoru w powietrzu wskazal na
mozliwos¢ zaistnienia sytuacji smogowych w atmosferze Wroclawia.

Dla dni smogowych opracowano model regresji wielowymiarowej. Przeprowadzone
obliczenia wskazaty, ze model ten sprawdza si¢ tylko dla zamknigtego zbioru obserwacji, na
podstawie ktorych zostat opracowany. Nie mial on jednak charakteru ogolnego. Dlatego dalsze
rozwazania poszly w kierunku opisu kinetyki chemicznej uwzgledniajacej podstawowe
procesy powstawania i usuwania ozonu oraz nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery.
Model chemiczny przetestowano dla wybranych dni pomiarowych z 1998 1 2000 roku.

W przypadku ozonu opracowany model kinetyki chemicznej pozwolil dos¢ dobrze
okreslic maksimum stezenia ozonu w ciqgu dnia. Dla godzin dziennych odzwierciedlil wplyw
warunkow miejskich na procesy powstawania i destrukcji ozonu z udzialem tlenkow azotu i
promieniowania stonecznego. Roznice pomiedzy zmierzonymi i zamodelowanymi wartoSciami
stezeh ozonu pojawily sie w godzinach nocnych, gdy procesy fotochemiczne nie przebiegajq.

Stworzony natomiast dla nadtlenku wodoru model kinetyki chemicznej dal mozliwosé
oceny zachowania stezen nadtlenku wodoru nie tylko w ciqgu dnia, ale takze w godzinach
nocnych. Réznice pomiedzy uzyskanymi wartosciami modelowymi a pomiarowymi, zwlaszcza
lokalne maksima, ktore nie zostaly zarejestrowane podczas pomiarow byly prawdopodobnie
wynikiem nie uwzglednienia mechanizméw chemicznych zwiqzanych z procesami przenikania
nadtlenku wodoru z fazy gazowej do wodnej i utleniania dwutlenku siarki w tejze fazie.

Przeprowadzone w powietrzu we Wroctawiu pomiary pozwolily réwniez na oceng
znaczenia ozonu i nadtlenku wodoru w procesach konwersji dwutlenku siarki do jonéw
siarczanowych. 1 tak, wyniki obliczen szybkosci utleniania dwutlenku siarki do jonow

siarczanowych potwierdzily, ze przy obserwowanych w kolejnych latach we Wroctawiu
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stezeniach dwutlenku siarki, najwigksze znaczenie w procesie utleniania, dla zalozonych
wartosci wszystkich pH, do jonow siarczanowych mogt mie¢ nadtlenek wodoru.
Zorganizowane  we  Wroclawiu  badania  pozwolily na  zebranie  danych
eksperymentalnych dotyczqcych stezen ozonu i nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery.
Podkreslic  nalezy, ze pomiary  koncentracji  nadtlenku  wodoru w  powietrzu,

w sezonach letnich i zimowych, nie byly do tej pory przeprowadzane w Polsce.

Whioski koncowe

Przeprowadzone badania wskazaly, ze podwyzszonym stezeniom ozonu i nadtlenku
wodoru w powietrzu we Wroctawia towarzyszyly: pogoda wyzowa, mate predkosci wiatru
oraz podwyzszone warto$ci nat¢zenia promieniowania stonecznego i temperatury powietrza.

Sposréd  czynnikow chemicznych najwazniejszymi w procesach powstawania i
usuwania ozonu w fazie gazowej atmosfery Wroctawia okazaty si¢ tlenki azotu. W przypadku
nadtlenku wodoru byly to: tlenek wegla, ozon 1 tlenek azotu. Waznym czynnikiem
determinujacym procesy powstawania nadtlenku wodoru w powietrzu we Wroctawiu mégt by¢
rowniez formaldehyd. Aby jednak potwierdzi¢ ostatecznie znaczenie formaldehydu
w tworzeniu nadtlenku wodoru niezbgdnym jest zorganizowanie w przysztosci badan
obejmujacych pomiar i analiz¢ rozktadu stgzen HCHO w powietrzu we Wroctawiu.

Jako gtowne czynniki fizycznymi determinujace stezenie zwigzkéw utleniajacych
w powietrzu we Wroctawiu zidentyfikowano: natg¢zenie promieniowanie stonecznego,
temperature i wilgotnos¢ powietrza.

Pomimo tego, ze opracowane modele chemiczne dalty w przyblizony sposéb mozliwos¢
opisu procesow powstawania i usuwania ozonu i nadtlenku wodoru w fazie gazowej powietrza
we Wroctawiu, to jednak do kompleksowej oceny mozliwosci powstawania smogu
utleniajacego oraz podjecia decyzji o ogloszeniu sytuacji nadzwyczajnej na okreslonym
obszarze miasta niezbedne jest rozszerzenie zakresu pomiarow i1 badan modelowych, przede
wszystkim o formaldehyd oraz uwzglednienie proceséw zachodzacych w cieklej i stalej fazie
aerozolu atmosferycznego.

Dalszych wyjasnien wymagaja réwniez epizody podwyzszonych stezen zwiazkow
utleniajacych pojawiajace si¢ w godzinach wieczornych i nocnych we Wroctawiu. Nie mozna
ich bowiem wyjasni¢ lokalnie przebiegajacymi procesami fotochemicznymi. I chociaz w
wybranych dniach przed zarejestrowanymi maksimami st¢zen ozonu i nadtlenku wodoru

obserwowano zmiany kierunku wiatru, to teze, ze zrodlem zwiazkéow utleniajacych w
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godzinach wieczornych we Wroclawiu jest naptyw mas powietrza z terendw poza miastem
nalezy ostatecznie potwierdzic. W tym celu niezbgdnym jest zorganizowanie pomiardéw
terenowych, ktore pozwolityby na rownoczesna rejestracje i poroOwnanie stezen ozonu oraz
nadtlenku wodoru w powietrzu we Wroctawiu i poza granicami miasta. Dodatkowo dokonane
jednoczesnie, w wybranych punktach na obszarze aglomeracji miejskiej i poza nig, pomiary
podstawowych parametréw meteorologicznych pozwolityby na potwierdzenie roli proceséw

adwekcji w epizodach podwyzszonych stezen zwiazkow utleniajacych.
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L.Séwka: Okreslenie czynnikow fizveznych i chemicznych determinujqcych zawartosé substancji utleniajgeyeh w atmosferze miejskiej.

Zalacznik 1: Obliczone podstawowe statystyki opisowe dla_stezien 16 WWA i pylu zawieszonego ogélem zmierzonych we Wroclawiu
latem 1998 oraz zima 1998/ 1999 .

Tabela 1a. Minimum (min), maksimum (max), §rednia (§r), mediana (med) i odchylenie standardowe, (odch) policzone dla okresu letniego, pg WWA/ g pylu

Statystyki naftalen acendftalen acenaftlen fluoren fenanteren antracen fluoranten piren

opisowe

Minimum 2.0 0.0 0.0 4.0 15.0 0.0 3.0 16.0

Maksimum 27.0 16.0 15.0 44.0 79.0 22.0 160.0 101.0

Srednia 12.8 1.6 1.5 21.9 36.3 7.4 53.6 43.8

Odchylenie 8.0 5.1 4.7 13.8 22.0 7.9 44.1 243

stand.

Mediana 12.0 0.0 0.0 20.5 26.0 5.0 455 44.0
benzo(a)antracen chryzen benzo(b)fluoranten benzo(k)fluoranten |benzo(a)piren dibenzo(a,h)antracen |benzo(gh,i)perylen |indeno(l,2,3-cd)piren

Minimum 0 0 16 0 185 0 0 5

Maksimum 43 152 261 101 1013 0 0 140

Srednia 19.8 56.5 66.1 42.1 519.6 0 0 26.8

Odchylenie 13.7 40.9 75.6 327 341.9 0 0 40.7

stand.

Mediana 15 49 33 31 354 0 0 11.5

Tabela 2a.Minimum (min), maksimum (max), §rednia ($r), mediana (med) i odchylenie standardowe, (odch) policzone dla okresu letniego, ng/m’

Statystyki Naftalen acenafialen acenaftlen fluoren fenanteren antracen fluoranten [ng/m3]

opisowe

Minimum 0.14 0.00 0.00 0.28 0.42 0.00 0.20

Maksimum 1.08 0.26 0.24 1.76 2.90 0.74 5.86

Srednia 0.44 0.03 0.02 0.72 1.32 0.28 1.93

Odchylenie 0.28 0.08 0.08 0.44 0.77 0.24 1.69

stand.

Mediana 0.37 0.00 0.00 0.62 1.14 0.25 1.40
Piren benzo(a)antracen chryzen benzo(b)fluoranten benzo(k)fluoranten benzo(a)piren indeno(1,2,3-cd)piren

Minimum 0.78 0.00 0.00 0.38 0.00 4.52 0.22

Maksimum 3.70 1.58 5.56 12.78 3.68 3590 232

Srednia 1.60 0.75 222 2.70 1.45 18.44 0.72

Odchylenie 0.91 0.47 1.53 3.70 1.11 10.21 0.62

stand.

Mediana 1.39 0.66 1.98 1.29 1.29 15.68 0.49
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L.Sowka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancyi utleniajgeych w atmosferze miejskie;.

Tabela 3a. Minimum (min), maksimum (max), §rednia (§r), mediana (med) i odchylenie standardowe, (odch) policzone dla okresu zimowego, pg WWA/ g pylu

Statystyki opisowe |naftalen acenaftalen acenaftlen fluoren fenanteren antracen fluoranten piren benzo(a)antracen
Minimum 0.0 0.0 0.0 12.0 80.0 18.0 29.0 166.0 121.0
Malksimum 22.0 0.0 169.0 128.0 799.0 116.0 1080.0 1331.0 584.0
Srednia 8.0 0.0 40.7 44.6 289.9 53.7 447.1 530.9 310.2
Odchylenie stand. 8.6 0.0 53.2 36.8 230.4 36.8 380.7 400.2 180.9
Mediana 6.5 0.0 19.5 29.0 196.0 34.0 291.0 319.0 246.5
chryzen benzo(b) benzo(k) benzo(ajpiren dibenzo(a,h) benzo(g,h,i) indeno(1,2,3-cd)piren
fluoranten fluoranten antracen perylen
Minimum 143 67 73 1015 0 0 12
Malksimum 675 401 450 6727 37 18 112
Srednia 357.9 225.4 257.4 38392 144 43 43.8
Odchylenie stand. 188.3 109.9 125.0 2031.231 14.0 7.1 29.6
Mediana 307.5 212 252.5 3667.5 15 0 37

Tabela 4a. Minimum (min), maksimum (max), §rednia ($r), mediana (med) i odchylenie standardowe, (odch) policzone dla okresu zimowego, ng/m3

Statystyki opisowe |naftalen acenafialen acenaftlen fluoren fenanteren antracen fluoranten
Minimum 0.00 0.00 0.00 0.00 4.42 0.82 1.44
Maksimum 1.10 0.00 3.72 2.80 43.76 9.30 106.78

rednia 0.45 0.00 1.53 1.69 15.94 3.17 35.69
Odchylenie stand. 0.41 0.00 1.23 0.87 13.64 3.09 37.99
Mediana 0.57 0.00 1.37 1.86 10.38 1.60 20.14

piren benzo(a)antracen chryzen benzo(b) benzo(k) benzo(a)piren dibenzo(a,h) benzo(g,h,i) indeno(1,2,3-
fluoranten fluoranten antracen perylen cd)piren

Minimum 4.80 2.66 438 1.34 3.12 39.72 0.00 0.00 0.46
Maksimum 100.36 54.30 58.10 37.14 78.22 709.00 332 1.62 5.56
Srednia 33.01 19.34 2142 13.48 19.26 243.60 0.98 0.36 2.44
Odchylenie stand. 33.96 18.17 18.02 11.77 22.71 229.72 1.21 0.67 1.82
Mediana 18.95 13.19 16.31 10.23 11.97 169.26 0.72 0.00 2.13
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Rysunek 1.a Wyniki dopasowania rozkladow normalnego,

1998.

[.Séwhka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartos¢ substancii utleniajgcych w atmosferze miejsKiej.

Zalacznik 2: Wyniki dopasowania rozkladu.

Zmienna O3, rozklad chi-kwadrat/ lato 98
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Chi-kwadrat:2616.942 s = 10, p = 0.000000 (ss popraw. )
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Zmienna H202 -rozklad normainy/ lato 98
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o)

T

.= s

b
21

A

\\
o oo

0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 60 55 60 65 70 ~

Kategoria (géma granica)

202, rozidad f/ lato 98
d Ko*mogorowa-Smimowa=.2169318 , p < .01

Chi-kwadrat:333.9408 ,ss = 6, p = 0.000000 (ss popraw. )

i

\

\

il .

0
0 5§ 10 15 20 25 30 35 40 456 50 55 60 65 70

Kategoria (géma granica

Oczekiwane

— Oczekiwana

Cazéstocaci waglédne (%)

Caéstoceci waglédne (%)

3 8% 8 & 5§ 5§ 8 & 8
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Zmienna O3, rozklad chi-kwadrat/ Zima 98-99

d Ko*mogorowa-Smimowa=.3517309 , p < .01

Chi-kwadrat 8144 889 ss = 7, p = 0.000000 (ss popraw. )
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Chi-kwadrat:408 4252 ,ss = 21, p = 0.000000

Zmienna O3, rozidad log-normalny/ zima 98-99
d Ko’mogorowa-Smimowa=.1136380 , p < .01
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Zmienna H202, rozkdad log-normalny/ zima 98-99
d Ko’mogorowa-Smimowa=.1068541 , p < .01
Chi-kwadrat:563.4160 ,ss = 26, p = 0.000000 (ss popraw. )
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Zmienna H202, rozklad normainy/ zima 98-89
d Ko*mogorowa-Smimowa= 2586071 , p < .01
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d Ko’mogorowa-Smimowa=.1138432, p < .01
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Zmienna O3, rozilad chi-kwadrat/ wiosne-lato 2000
d Ko*mogorowa-Smimowa=.2284668 , p < .01
Chi-kwadrat:8413.135 ,ss = 7, p = 0.000000 (ss popraw. )
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Zmienna O3, rozkiad wykladniczy/ wiosna-lato 2000
d Ko'mogorowa-Smimowa=.3659171, p < .01
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Zmienna O3, rozklad log-normainy/ wiosna-lato 2000
d Ko’mogorowa-Smimowa=,0573068 , p < .01
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Zmienna O3, rozidad gamma/ wiosna-lato 2000
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Rysunek 6a. Wyniki dopasowania rozkladéw normalnego, log-normalnego, prostokatnego, wykladniczego, gamma i chi-kwadrat, zmienna: nadtlenek wodoru, maj/

czerwiec 2000.
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Rysunek 7a. Wyniki dopasowania rozkladow normalnego,

2000.
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1.Séwka: Okreslenie czynnikdw fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawarto$é substancii utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

H202, rozkad log Iny/ sierpien 2000
d Ko’mogorowa-Smimowa=.1376381 , p < .01
Chi-kwadrat:411.3617 ,ss = 13, p = 0.000000 (ss popraw. )

8

&

Cazstoosci wzglédne (%)
8

™\
A \
10 3
/A \\‘
5 LAV E‘
, /mﬁa \BM -
2 4 6 8 10 12 14 186
Kategoria (goma granica
1202, rozkdad sierpien 2000
d Ko*mogorowa-Smimowa=.2866430 , p < .01
Chi-kwadrat:1457 667 ,ss = 20, p = 0.000000
40
35
30
s i
€2
i.
3 Y
16
-
10
7 .
5 7 V r E %7 ) B |
. 49
" o ...
4 6 8 10 12 14 16
Kategoria (géma granica
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d

Chikwadrat:271.3421 ,ss = 16, p = 0.000000 (ss popraw. )
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1.Séwka: Okreslenie czynnikéw fizyeznych i chemicznych determinujgeych zawarto$¢ substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej.
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1.Séwka: Okreslenie czynnikdw fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawarto$é substancyi utleniajgcych w atmosferze miejskiej.
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Rysunek 10a. Wyniki dopasowania rozkladéw normalnego, log-normalnego, prostokatnego, wykladniczego, gamma i chi-kwadrat, zmienna: nadtlenek wodoru,
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1.Séwka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancii utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

Zmienna O3, rozk’ad normalny/ zima 01
d Ko’mogorowa-Smimowa=.0503547 , p < .15
Chi-kwadrat:57.70130 ,ss = 20, p = .0000163 (ss popraw. )
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Rysunek 11a. Wyniki dopasowania rozkladéw normalnego, log-normalnego, prostokatnego, wykladniczego, gamma i chi-kwadrat, zmienna: ozon, luty 2001.
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1.S6wka: Okreslenie czynnikéw fizyeznych i chemicznych determinujgeych zawarto$é substancji utleniajacych w atmosferze miejskiey.
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Rysunek 12a. Wyniki dopasowania rozkladéw normalnego, log-normalnego, prostokatnego, wykladniczego, gamma i chi-kwadrat, zmienna: nadtlenek wodoru, luty
2001.
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LSowka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancyi utleniajgecych w atmosferze miejskie.

Zalacznik 3: Wyniki obliczen wspélczynnikow regresiji.

Tabela 5a. Wspélczynniki regresji obliczone dla stezen zanieczyszczen i parametréw meteorologicznych
zmierzonych na przelomie czerwca/ lipca 1998.

Ozon v ax + b (liniowa » 1ni) + b (logarytmiczna)
a b R? a b R’
03 - H202 1.2545 47.0290 0.0434 3.4540 52.0050 0.0317
03 -CO 0.0198 9.9421 0.0335 - - -
03 -NO -0.1418 45.7750 0.0018 -8.9372 65.4760 0.0277
03 - NO2 0.0162 43.4030 0.0000 -5.2921 59.6530 0.0057
03 - Nox -0.0451 45.4380 0.0005 -4.8577 60.8260 0.0036
03 -S02 0.3180 41.6370 0.0062 - - -
03 - temperatura 2.0118 -5.5580 0.1124 39.9380 -83.7310 0.1111
03 - wilgotnosé -0.4653 64.6220 0.0775 -28.4620 152.0200 0.0763
O3 - promieniowanie 0.0254 28.3280 0.0415 - - -
Ozon " (wykladnicza) " (potegowa)
a b R’ a b R’
03 - H202 - - - - - -
03-CO - - - - - -
03 -NO - - - - = =
03 - NO2 - - - - - -
03 - Nox - - - - - -
03 -802 - - - - - -
O3 - temperatura - - - - - -
03 - wilgotnos¢ - - - - - -
03 - promieniowanie - - - - - -
Ozon t X » (wielomianowa)
a ay ay b R?
03 - H202 3.1476 -0.0521 - 40.261 0.0558
03 -CO -0.6392 0.0003 -6.00E-08 417.45 0.0736
03 -NO -0.3709 0.004 - 47.768 0.0031
03 -NO2 -0.9163 0.0148 - 54.858 0.012
03 - Nox 0.0384 -6.00E-05 - 45289 0.0005
03 -S02 0.8088 -0.06 - 39.272 0.0122
O3 - temperatura -13.434 0.3294 - 166.36 0.1058
03 - wilgotnosé -1.4689 0.0071 - 98.413 0.1973
O3 - promieniowanie -0.1044 0.0003 -2.00E-07 46.7888 0.016
Nadlenek wodora = ax + b (liniowa) v=a In(+) +b (logarytmiczna)
a b R’ a b R’
H202-03 0.0340 1.0244 0.0434 - - -
H202 -CO 0.0023 -1.5179 0.0198 - - -
H202 - NO -0.0066 2.7965 0.0002 - - -
H202 - NO2 -0.0149 3.0469 0.0010 - - -
H202 - Nox -0.0097 3.0653 0.0009 - - -
H202 - SO2 -0.0609 3.0019 0.0083 - - -
H202 - temperatura -0.0737 2.2585 0.0280 - - -
H202 - wilgotnosé 0.0238 0.7091 0.0417 - - -
H202 - promieniowanie -0.0012 1.1641 0.0142 - - -
Nadlenek wodoru ¥=ae” y= ax”
(wykladnicza) (potepowa)
a b R’ a b R’
H202-03 0.4070 0.0092 0.0317 - - -
H202 - CO 0.1685 0.0007 0.0202 - - -
H202 - NO 0.4963 0.0019 0.0136 - - -
H202 - NO2 0.7863 -0.0085 0.0032 - - -
H202 - Nox 0.5646 0.0037 0.0013 - - -
H202 - SO2 0.6531 -0.0041 0.0003 - - -
H202 - temperatura 1.6459 -0.0857 0.0867 - - -
H202 - wilgotno$é 0.0783 0.0219 0.0805 - - -
H202 - promieniowanie 0.4008 -0.0006 0.0091 - - -
Nadlenek wodoru = avtagn tayn + b (wielomianowa)
a a a b R?
H202-03 0.0657 -0.0002 -0.0002 0.4870 0.0494
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H202 - CO -0.0315 0.0000 0.0000 19.0220 0.0289
H202 - NO 0.0389 -0.0007 - 2.3859 0.0022
H202 - NO2 -0.0268 0.0002 - 3.1928 0.0011
H202 - Nox 0.0082 -0.0002 - 2.6696 0.0015
H202 - SO2 -0.2902 0.0040 - 4.0620 0.0331
H202 - temperatura 1.1735 0.0234 - 14.1940 0.0559
H202 - wilgotnos¢ 0.3338 0.0025 - 11.2780 0.0568
H202 - promieniowanie -0.0216 0.0000 0.0000 3.3632 0.0371

Tabela 6a. Wspélczynniki regresji obliczone dla stezen zanieczyszczen i parametrow meteorologicznych
zmierzonych w wybranych porach grudnia/stycznia/lutego 1998/ 99.

Ozon 2+ b (liniowa) v Intx) b (logarytmiczna)
a b R a b R
03 - H202 0.5695 33.6060 0.0012
03 -CO -0.0395 75.0870 0.4433 -50.2740 379.3700 0.5355
03 -NO -0.7469 40.0940 0.0708 - - -
03 -NO2 -0.6227 47.2200 0.2881 -15.5980 73.7160 0.3895
03 - Nox -1.1069 68.6820 0.4579 -26.5740 120.8300 0.4983
03 -S02 -0.4700 58.7550 0.4121 -25.4340 128.4500 0.5405
O3 - temperatura -0.6793 35.2930 0.0224 - - -
O3 - wilgotnosé¢ -0.2856 57.1860 0.0224 -19.5640 119.7900 0.0134
O3 - promieniowanie 0.0676 31.9220 0.0249 - - -
Ozon 1o (wykladnicza) + (potegowa)
a b R’ a b R’
03 - H202 - - - - - -
03 -CO - - - - - -
03 -NO - - - - - -
03 -NO2 - - - - - -
03 - Nox - - - - - -
03 - S02 - - - - - -
O3 - temperatura - - - - - -
03 - wilgotnosé 2 = = 2 2 -
O3 - promieniowanie - - - - - -
Ozon y=a a.xs - b (wielomianowa)
a a ay b R
03 - H202 -16.251 3.7335 - 39.699 0.0656
03 -CO -0.1608 6.00E-05 -8.00E-09 0.5496
03 -NO -1.9519 0.027 46.759 46.759 0.1193
03 - NO2 -1.3204 0.0076 - 54.612 0.3542
03 - Nox -2.3883 1.80E-02 - 86.484 0.5184
03 - SO2 -1.0409 0.0037 - 73.441 0.4913
O3 - temperatura -0.6421 0.1604 - 29.088 0.0928
03 - wilgotnosé 1.4024 -0.0109 - -6.6258 0.0234
O3 - promieniowanie -0.073 0.1604 -1.00E-06 32.758 0.0317
Nadlenek wodoru i (liniowa) a Intx) + b (logarytmiczna)
a b R’ a b R’
H202-03 0.0020 1.4544 0.0012 - - -
H202 -CO 0.0001 1.3465 0.0004 0.0898 0.7807 0.0007
H202 -NO -0.0003 1.4276 0.0000 - - -
H202 - NO2 0.0047 1.2773 0.0091 - - -
H202 - Nox 0.0090 1.0878 0.0096 0.0392 1.2594 0.0003
H202 - SO2 0.0035 1.1942 0.0098 0.1039 1.0039 0.0028
H202 - temperatura 0.1043 1.1950 0.1505 - - -
H202 - wilgotnosé -0.0121 2.3962 0.0091 -1.0909 6.1970 0.0134
H202 - promieniowanie -0.0028 1.4865 0.0117 - - -
Nadlenek wodoru v ae  (wykladnicza) » (potggowa)
a b R’ a b RrR?
H202-03 = - = . - B
H202 - CO - . - 2 = .
H202 - NO 5 - P - p -
H202 -NO2 2 = 2 = - .
H202 - Nox : - - s . =
H202 - SO2 . = ) - 2 :
H202 - temperatura - - - - - -
H202 - wilgotno$é - - - - - -
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H202 - promieniowanie - | - - 1 - B - -
Nadlenek wodoru ay a0+ b (wielomianowa)
a ay 2y b R’
H202 - O3 0.0041 0.0001 - 1.3056 0.0168
H202 -CO 0.0002 0.0000 0.0000 1.2148 0.0019
H202 - NO -0.0051 0.0001 - 1.4209 0.0007
H202 - NO2 0.0154 -0.0001 - 1.1156 0.0221
H202 - Nox -0.0054 0.0002 - 1.3342 0.0090
H202 - SO2 0.0094 0.0094 - 1.0011 0.0151
H202 - temperatura 0.1016 -0.0016 - 1.2641 0.1487
H202 - wilgotnosé -0.1569 0.0010 - 7.6913 0.0288
H202 - promieniowanie -0.0115 0.0001 0.0000 1.4991 0.0167

Tabela 7a. Wspolczynniki regresji obliczone dla stezen zanieczyszczen i parametrow meteorologicznych
zmierzonych na przelomie maja/ czerwca 2000.

Ozon o= ax b (liniowa) v tn(y) b (logarytmiczna)

a b R’ a b R’
03-H202 0.2572 79.0140 0.0027 5.1844 69.9080 0.0090
03-C0o -0.0842 127.3800 0.1517 -0.0842 127.3800 0.1517
03-NO -1.0867 93.4730 0.0948 -30.2330 147.0000 0.2393
03-NO2 -0.3498 91.1220 0.0258 -6.9987 103.8100 0.0196
03 - Nox -0.4498 97.7460 0.0725 -18.7260 146.2700 0.0800
03-S02 0.2317 81.8000 0.0018 3.3490 78.2680 0.0054
O3 - temperatura 0.8061 67.8670 0.0275 19.3400 27.3240 0.0470
03 - wilgotnosé -0.3254 102.5800 0.0411 -13.2500 136.5500 0.0250
03 - promieniowanie 0.0265 76.4920 0.0598 0.0265 76.4920 0.0598
O3 - benzen 0.4753 82.4590 0.0005 - - -
03 - toluen -0.6020 83.3680 0.0006 - - -
03 - ksylen 1.7443 82.2300 0.0029 - - -
Ozon v=ae (wykladnicza) v au (potggowa)

a b R’ a b R’
03-H202 73.4410 0.0041 0.0043 65.3880 0.0701 0.0104
03-CO 136.3200 -0.0011 0.1561 3786.3000 -0.6229 0.1668
03-NO 90.3260 -0.0155 0.1241 177.0800 -0.3885 0.2548
03-NO2 84.9610 -0.0038 0.0195 96.1780 -0.0712 0.0131
03 - Nox 93.7980 -0.0057 0.0751 163.4600 -0.2197 0.0710
03-502 76.9270 0.0022 0.0011 74.4210 0.0316 0.0031
O3 - temperatura 65.5570 0.0091 0.0227 41.0570 0.2221 0.0400
03 - wilgotnosé 98.7160 -0.0040 0.0391 150.7800 -0.1637 0.0246
03 - promieniowanie 729150 0.0003 0.0386 - - -
O3 - benzen 77.626 0.0012 2.00E-05 - - -
O3 - toluen 78.41 -0.0144 0.0023 - - -
03 - ksylen 77.359 0.011 0.0007 - - -
Ozon ¥ avt @ % +apn + b (wiclomianowa)

a ay a b R*
03-H202 0.0616 -0.0037 - 82.958 0.0002
03-CO -0.4814 5.00E-04 -2.00E-07 219.21 0.1774
03-NO -2.9865 0.0203 - 108.38 0.1718
03-NO2 0.0025 -0.0059 - 87.214 0.0282
03 - Nox -0.6081 1.40E-03 - 100.98 0.0743
03-8502 1.1734 -0.0263 - 78.28 0.0108
O3 - temperatura 9.4096 -0.2135 - 10.424 0.1199
03 - wilgotnosé 1.3306 -0.0142 - 59.344 0.0726
03 - promieniowanie -0.0318 0.0002 -1.00E-07 78.5 0.0656
O3 - benzen 7.926 -1.2139 - 78.19 0.0233
03 - toluen -2.1298 0.9783 -0.1011 83.418 0.0053
O3 - ksylen 42218 0.7217 - 82.005 0.004
Nadlenek wodoru v= ax + b (liniowa) i In(v) b (logarytmiczna)

a b R’ a b R’
H202-03 0.0106 10.8820 0.0027 1.0515 7.1794 0.0043
H202-CO 0.0026 10.3860 0.0037 1.7130 1.0639 0.0051
H202-NO -0.0398 12.1370 0.0033 -0.1819 12.1380 0.0002
H202-NO2 -0.0559 13.0410 0.0171 -1.4444 16.0330 0.0216
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H202 - Nox -0.0417 13.1180 0.0163 -1.6127 17.1980 0.0154
H202-S02 -0.0013 11.7590 0.0000 -0.5737 12.5670 0.0040
H20?2 - temperatura 0.4712 2.8461 0.2442 8.4781 -12.7010 0.2356
H202 - wilgotnosé -0.0918 17.2710 0.0854 -5.7487 34.9710 0.1227
H202 - promieniowanie |0.0030 11.0090 0.0202 - - -
H20?2 - benzen -0.1606 11.9370 0.0015 - . R
H202 - toluen -0.9379 12.3230 0.0405 - - -
H202 - ksylen -1.2940 12.3360 0.0431 - - -
Nadlenek wodoru + ae (wykladnicza) v a1 (potggowa)

a b R’ a b R’
H202- 03 8.9913 0.0017 0.0090 5.4433 0.1484 0.0104
H202-CO 8.9091 0.0003 0.0057 3.0636 0.1956 0.0081
H202 - NO 10.7200 -0.0033 0.0028 10.6640 -0.0126 0.0001
H202-NO2 11.5350 -0.0046 0.0139 14.6310 -0.1157 0.0169
H202 - Nox 11.6120 -0.0034 0.0133 15.8170 -0.1246 0.0112
H202-S02 0.2510 0.0024 0.0006 11.0150 -0.0415 0.0026
H202 - temperatura 4.5967 0.0431 0.2495 1.0280 0.8018 0.2572
H202 - wilgotnosé¢ 16.4250 -0.0076 0.0719 63.9620 -0.4501 0.0918
H202 - promieniowanie |9.7357 0.0003 0.0186 - - -
H202 - benzen 10.5210 -0.0093 0.0006 - - -
H202 - toluen 10.9150 -0.0781 0.0344 - - -
H202 - ksylen 10.8960 -0.1015 0.0324 - - -
Nadlenek wodoru = QX N 2+ b (wiclomianowa)

a a a b R?
H202-03 0.0586 -0.0003 - 8.9475 0.0064
H202-CO 0.0069 0.0000 0.0000 8.6283 0.0072
H202 - NO -0.0156 -0.0003 - 11.9460 0.0037
H202-NO2 -0.1272 0.0012 - 13.8310 0.0196
H202 - Nox -0.0549 0.0001 - 13.3870 0.0166
H202-S02 -0.1284 0.0036 - 12.2320 0.0042
H202 - temperatura 0.3223 0.0037 4.1989 0.2449
H202 - wilgotnos¢ -0.5958 0.0043 30.4200 0.1610
H20?2 - promieniowanie |0.0078 0.0000 0.0000 10.9210 0.0214
H202 - benzen -1.1961 0.1684 - 12.5180 0.0126
H202 - toluen -1.6293 0.1563 -0.0040 12.4330 0.0409
H202 - ksylen -3.1542 0.5367 - 12.5410 0.0583

Tabela 8a. Wspoélczynniki regresji obliczone dla stezen zanieczyszczen i parametréw meteorologicznych

zmierzonych na przelomie listopada/ grudnia 2000.

Ozon v= ax + b (liniowa voaings) b (logarytmicana)
a b R’ a b R’
03-H202 26.4830 -7.5742 0.1211 34.1300 18.6810 0.1387
03-C0o -0.0340 50.6330 0.3159 -32.8110 240.9400 0.4017
03 -NO -0.2546 28.0920 0.1087 -8.2325 43.2790 0.2787
03-NO2 -0.6553 49.3160 0.1448 -30.9440 136.3400 0.1976
03 - Nex -0.2155 36.0490 0.1396 -19.0370 99.323 0.2274
03-802 -0.0094 22.7510 0.0000 -1.0797 25.845 0.0005
03 - temperatura 0.1556 21.5470 0.0005 - - -
03 - wilgotnosé -0.5264 67.9580 0.0696 -40.8610 204.4400 0.0615
03 - promieniowanie -0.0106 22.7690 0.0008 - - -
03 - benzen -6.6739 35.6980 0.1978 -9.9641 27.5730 0.1442
03 - toluen -0.0672 23.4100 0.0362 - - -
03 - ksylen -1.9525 23.1050 0.0139 - - -
Ozon = a¢” (wykladnicza) = ax (potegowa)
a b R’ a b R
03-H202 1.5904 1.8533 0.1156 10.0600 2.3404 0.1271
03-C0o 86.6650 -0.0023 0.2686 1.00E+07 -2.0540 0.2975
03-NO 18.9330 -0.0167 0.0879 38.402 -0.4250 0.1404
03-NO2 33.6030 -0.0229 0.0335 917.9700 -1.1542 0.0519
03 - Nox 27.6940 -0.0119 0.0800 574.24 -0.9361 0.1039
03-802 12.3850 0.0026 0.0004 12.048 0.0284 0.0001
03 - temperatura 11.4390 0.0222 0.0018 - - -
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03 - wilgotnosé 311.06 -0.0367 0.0637 5.00E+06 -2.8891 0.0581
03 - promieniowanie 12.7800 0.0013 0.0022 - - -
03 - benzen 40.417 -0.5324 2.34E-01 20.7170 -0.7582 0.1549
03 - toluen 15.023 -0.0049 0.0355 - - -
03 - ksylen 13.783 -0.021 0.0003 - - -
Ozon V= RN s b (wielomianowa)
a Y a b R?
03-H202 12431 -39.654 - -65.304 0.2042
03-CO -0.3892 3.00E-04 -8.00E-08 166.96 0.4976
03-NO -0.5331 0.003 - 31.15 0.1402
03-NO2 -3.8078 0.035 - 114.23 0.2483
03 - Nox -0.6826 2.70E-03 - 52.282 0.2016
03-502 -0.1798 0.0022 - 25.257 0.0018
03 - temperatura 0.5538 -0.0312 - 20.466 0.0008
03 - wilgotnosé 4.1927 -0.0281 -127.6 0.1013
03 - promieniowanie -0.1648 0.0022 -7.00E-06 23.157 0.0049
O3 - benzen -1.1056 -0.7886 - 27.679 0.1068
03 - toluen -0.002 0.0003 -4.00E-06 23.355 0.0343
03 - ksylen -3.1076 0.3507 - 23.475 0.0116
Nadlenek wodoru ax + b (linlowa) v b (logarytmiczna)
a b R’ a b R’
H202-03 0.0046 1.0765 0.1211 0.0620 1.0194 0.1156
H202-CO -0.0001 1.3029 0.0402 -0.1350 2.0837 0.0463
H202 - NO 0.0000 1.1806 0.0000 -0.0206 1.2342 0.0108
H202-NO2 0.0014 1.1209 0.0047 0.0362 1.0451 0.0018
H202 - Nox 0.0001 1.1715 0.0003 -0.0050 1.2001 0.0001
H202-S02 0.0054 1.0486 0.0721 0.1330 0.7664 0.0494
H202 - temperatura 0.0279 0.9997 0.0865 - - -
H202 - wilgotnos$é -0.0168 2.6159 0.4540 -1.3595 7.2153 0.4414
H202 - promieniowanie 0.0021 1.1257 0.2107 - - -
H202 - benzen -0.0083 1.1611 0.0011 0.0230 1.1318 0.0034
H202 - toluen 0.0022 1.1136 0.1384 - - -
H202 - ksylen 0.0754 1.1075 0.1151 - - -
Nadlenek wodoru * (wykiadnicza) = 4t (potegowa)
a b R’ a b R’
H202-03 1.0553 0.0041 0.1387 1.0061 0.0543 0.1271
H202-CO 1.2820 -0.0001 0.0400 2.4717 -0.1132 0.0476
H202-NO 1.1561 0.0001 0.0001 1.2147 -0.0180 0.0122
H202 - NO2 1.0937 0.0013 0.0065 1.0102 0.0367 0.0028
H202 - Nox 1.1446 0.0002 0.0010 1.1641 -0.0013 0.0000
H202-S02 1.0464 0.0042 0.0630 0.8497 0.0996 0.0405
H202 - temperatura 1.0208 0.0196 0.0620 - - -
H202 - wilgotnosé 3.9441 -0.0144 0.4831 192.7900 -1.1521 0.4632
H2Q0?2 - promieniowanie 1.1116 0.0016 0.1769 - - -
H202 - benzen 1.1451 -0.0100 0.0023 1.1118 0.0174 0.0028
H202 - toluen 1.0976 0.0016 0.1058 - - -
H202 - ksylen 1.0912 0.0577 0.0979 - - -
Nadlenek wodoru Ve axt an s+ b (wielomianowa)
a a a b R’
H202 - 03 0.0071 -0.0001 - 1.0805 0.1104
H202-CO 0.0002 0.0000 0.0000 1.2614 0.0597
H202 - NO -0.0007 0.0000 - 1.1883 0.0010
H202-NO2 -0.0170 0.0002 - 1.5109 0.0274
H202 - Nox -0.0010 0.0000 - 1.2142 0.0030
H202 -S02 0.0055 0.0000 - 1.0487 0.0695
H20?2 - temperatura -0.0690 0.0075 - 1.2668 0.2061
H202 - wilgotnosé 0.0153 -0.0002 1.2951 0.4635
H202 - promieniowanie 0.0015 0.0000 0.0000 1.1315 0.2194
H20?2 - benzen -0.0409 -0.0004 - 1.2432 0.0457
H202 - toluen 0.0032 0.0000 -8.0000 1.1529 0.1372
H202 - ksylen 0.1585 -0.0293 - 1.1504 0.0838

Zalgezniki

152



L.Séwka: Okreslenie czynnikow fizyeznyeh i chemicznych determinujgcych zawartosc substancyi utleniajgecych w atmosferze miejskie;.

Tabela 9a. Wspoélczynniki regresji obliczone dla st¢zen zanieczyszczen i parametrow meteorologicznych
zmierzonych w lutym 2001.

Ozon v= a4 b (liniowa) ni1) b (logarytmiczna)

a b R a b R
03-H202 -10.3850 61.5630 0.0524 -17.9160 52.2280 0.0688
03-C0 -0.0308 64.1470 0.3195 -45.6910 337.81 0.5758
03 -NO -0.3611 47.7070 0.1759 -14.1070 70.665 0.4435
03-NO2 -1.0504 77.6300 0.3377 -30.8340 147.4 0.3188
03 - Nox -0.3731 60.7640 0.3017 -27.9990 146.26 0.4409
03-8S02 -0.3938 43.0390 0.0309 -3.9695 45.122 0.0416
03 - temperatura 1.4241 34.8500 0.0443 - - -
03 - wilgotnosé 0.0172 41.3670 0.0001 4.2703 24.391 0.0015
03 - promieniowanie 0.0433 40.4750 0.0234 - - -
03 - benzen -5.9157 44.6800 0.0362 - - -
03 - toluen 1.5847 40.7580 0.0008 - - -
03 - ksylen 7.8961 40.6350 0.0031 - - -

Ozon a¢” (wyktadnicza) 2+’ (potegowa)

a b R a b R
03-H202 48.164 -0.2539 0.0190 39.4340 -0.4940 3.18E-02
03-C0 93.616 -0.0016 0.5111 7.00E+06 -1.9119 0.6109
03-NO 41.008 -0.0197 0.3160 87.721 -0.5316 0.3816
03-NO2 102.91 -0.0366 0.2485 787.92 -0.9592 0.187
03 - Nox 71.82 -0.0174 0.3979 1616.8 -1.0725 0.392
03-8S02 31.061 -0.0128 0.0182 32317 -0.1059 0.0167
03 - temperatura 26.198 0.0276 0.0101 - - -
03 - wilgotnosé 16.155 0.0086 0.0152 32317 -0.1059 0.0167
03 - promieniowanie 27.794 0.0018 0.0256 - 2 -
O3 - benzen 34.887 -0.2967 0.054 - - -
03 - toluen 28396 0.1631 0.0053 = 2 -
03 - ksylen 28.426 0.4464 0.0059 : . =

Ozon vem At agx asy, + b (wiclomianowa)

a @y ay b R’
03-H202 6.6373 -2.825 - 39.506 0.0074
03-C0 -0.1596 6.00E-05 -7.00E-09 121.75 0.6301
03-NO -1.0675 0.0037 - 55.305 0.3045
03-NO2 -1.7859 0.0098 - 89.251 0.3479
03 - Nox 09217 2.50E-03 - 78.544 0.4181
03-802 -0.8983 0.006 - 45.934 0.0468
03 - temperatura 1.8983 -0.0316 - 33.423 0.0797
03 - wilgotnos¢ 2.1484 -0.0156 - -27.274 0.0707
03 - promieniowanie -0.1024 0.0015 -3.00E-06 39.561 0.039
03 - benzen -4.3769 -0.4808 - 44.527 0.0383
03 - toluen 19916 -7.356 1.91E-01 40.966 0.0109
03 - ksylen 37.515 -29.297 - 41.113 0.0047

Nadlenek wodoru @3 + b (liniowa) 1 b (logarytmiczna)

a b R’ a b R’
H202- 03 -0.0050 1.9889 0.0524 -0.0750 2.0277 0.0190
H202-CO 0.0001 1.6615 0.0170 0.2060 0.4357 0.0267
H202-NO 0.0043 1.6916 0.0548 0.2046 1.3326 0.2059
H202 - NO2 0.0125 1.3346 0.1063 0.3658 0.5116 0.0989
H202 - Nox 0.0043 1.5390 0.0922 0.3453 0.4693 0.1514
H202 - S02 0.0098 1.7512 0.0506 0.1180 1.6793 0.0651
H20?2 - temperatura -0.0319 1.9586 0.0356 - - -
H202 - wilgotnosé -0.0114 2.5995 0.0866 -0.7839 5.1137 0.1041
H202 - promieniowanie 0.001 1.7156 0.0314 - - -
H202 - benzen 0.1884 1.6552 0.0806 - - -
H202 - toluen 0.2036 1.7524 0.0326 - - -
H202 - ksylen 0.5988 1.7497 0.0421 - - -

Nadlenek wodoru 4¢ (wykladnicza) 1 (potegowa)

a b R’ a b R’
H202- 03 1.9567 -0.0038 0.0688 2.0661 -0.0643 0.0318
H202-CO 1.5303 0.0001 0.0212 0.6405 0.147 0.0308
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LSowka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskie;.

H202- NO 1.5746 0.0028 0.0547 1.2509 0.132 0.1948
H202-NO2 1.2999 0.0070 0.0759 0.8302 0.2013 0.0681
H202 - Nox 1.4367 0.0027 0.0811 0.7621 0.2065 0.1231
H202-S02 1.6329 0.0054 0.0338 1.5747 0.0622 0.0400
H20?2 - temperatura 1.8826 -0.0215 0.0365 - - -
H202 - wilgotnosé 2.7257 -0.0068 0.0706 12.4590 -0.4727 0.0861
H202 - promieniowanie 1.6038 0.0006 0.0274 - - -
H202 - benzen 1.5398 0.1208 0.0753 - - -
H202 - toluen 1.6443 0.1023 0.0187 B - -
H202 - ksylen 1.6405 0.3221 0.0277 - - -
Nadlenek wodoru v ant s, s+ b (wielomianowa)
a ay a b R?

H202-03 0.0065 -0.0001 - 1.7985 0.0756

H202-CO 0.0006 0.0000 0.0000 1.4549 0.0244

H202 - NO 0.0147 -0.0001 - 1.5705 0.1258

H202 - NO2 0.0184 -0.0001 - 1.2419 0.1077

H202 - Nox 0.0125 0.0000 - 1.2706 0.1513

H202-8S02 0.0237 -0.0001 - 1.6537 0.0817

H202 - temperatura -0.0492 0.0015 - 1.9894 0.0370

H202 - wilgotno$é -0.0785 0.0005 4.7512 0.1515

H20?2 - promieniowanie 0.0018 -2.00E-05 0.0000 1.7239 0.0421

H202 - benzen 0.3504 -0.0381 1.6038 0.1063

H202 - toluen 0.0122 03170 -0.0828 1.7483 0.0365

H202 - ksylen 2.0389 -1.4104 - 1.7427 0.0525
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Tabela 10a. Wspélczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi latem 1998.

LSéwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

Zalacznik 4: Wyniki obliczen wspoélczynnikow korelacji.

03-H202 03-NOX 03-NO2 03-NO 03-502 03-CO H202-NOX | H202-NO2 H202-NO H202-S02 H202-CO
26-06 0.350 0.272 0.291 0.079 0.502 0.296 -0.087 0.332 -0.661 0.456 -0.351
27-06 -0.241 0.000 -0.102 0.034 0.036 -0.092 -0.452 -0.723 -0.029 -0.561 -0.653
128-06 0.228 0.597 -0.757 0.761 0.323 0.333 -0.165 -0.600 0.009 -0.089 -0.319
29-06 0.113 0.013 0.099 0.009 -0.083 0.303 0.557
30-06 -0.256 -0.054 -0.374 0.456 -0.232
1-07 0.278 -0.026 -0.172 0.205 0.437 -0.281 -0.091 0.035 -0.242 0.437 -0.137
2-07 0.328 0.546 0.750 -0.205 0.342 -0.082 0.292 0.318 0.030 0.192 0.072
3-07 -0.276 0.412 0.587 0.073 0.622 0.012 -0.376 -0.320 -0.340 -0.187 -0.024
4-07 -0.034 -0.114 -0.188 0.124 -0.030 -0.062 -0.480 -0.431 -0.487 0.092 -0.384
5-07 0.257 -0.577 -0.596 -0.422 -0.207 -0.645 -0.466 -0.474 -0.363 -0.172 -0.469
6-07 -0.118 0.132 0.222 -0.114 0.146 -0.092 -0.086 -0.093 -0.063 0.313 -0.068
7-07 0378 0.472 0.115 0.658 -0.253
18-07 0.562 0.617 0.428 0.552 0.037
9-07 0.177 0.246 0.076 0.547 -0.003
10-07 0.268 0.033 0.393 -0.250 0.176 -0.366 0.053 0.166 -0.066 0.284 -0.345
11-07 -0.061 -0.044 -0.198 0.530 -0.020 0.226 0.023 -0.061 0.121 0.003 0.266
12-07 0.011 -0.194 0.229 -0.012 -0.072
13-07 0.311 -0.340 -0.260 -0.339 -0.051 -0.484 0.095 0.157 -0.026 0.323 0.139
15-07 0.109 0.195 -0.148 0.380 -0.382
16-07 0.277 0.225 0.259 0.159 0.413
117-08 -0.038 -0.276 -0.151 -0.410 -0.166 -0.394 -0.194 -0.241 -0.123 -0.115 -0.001
18-07 -0.065 -0.141 -0.493 0.423 -0.171 0.099 0.128 0.159 -0.006 0.132 -0.076
19-07 0.116 0.549 0.451 0.436 0.264 0.297 0.424 -0.007 0.483 -0.104 0.490
20-07 0374 -0.522 -0.625 -0.152 -0.385 -0.211 -0.781 -0.557 -0.688 -0.081 -0.737
121-07 -0.036 0.226 -0.569 0.506 -0.102 0.047 -0.452 -0.241 -0.130 -0.251 -0.387
122-07 0.148 -0.113 -0.067 -0.234 0.012 -0.121 -0.235 -0.176 -0.062 0.056 -0.247
123-07 -0.085 -0.021 -0.513 0.406 0.007 0.000 -0.212 -0.271 0.011 -0.703 -0.778
124-07 -0.175 -0.416 -0.442 -0.081 -0.263 -0.229 0.164 0.033 0.168 -0.032 0.192
125-07 -0.056 -0.426 -0.536 -0.261 -0.132 -0.427 0.198 -0.322 0.323 -0.271 0.297
26-07 -0.070 -0.779 -0.729 -0.670 0.116 -0.860 0.172 0.275 -0.160 0.373 0.065
27-07 0.292 -0.139 -0.236 0.230 0.148 -0.066 0.229 0.047 0.423 -0.192 0.192
28-07 0.358 0.109 0.250 -0.330 0.325 -0.547 0.099 0.112 -0.017 -0.201 -0.046
29-07 0.483 -0.819 -0.877 -0.629 -0.215 -0.778 -0.784 -0.730 -0.793 0.038 -0.735
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L.Séwka: Okreslenie czynnikéw fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancyi utleniajgeych w atmosferze miejskiej.

Tabela 11a. Wspélczynniki korelacji pomi¢dzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a parametrami meteorologicznymi zarejestrowanymi latem 1998.

03-WILG 03-TEMP 03-PROM 03-KIER O3-PREDK  [H202-WILG _ [H202-TEMP  [H202-PROM _ |H202-KIER __ [H202-PREDK
1-07 -0.300 0.417 0.446 -0.272 0.380 -0.542 0.509 0.505 -0.399 0.297
2-07 -0.842 0.849 0.197 -0.050 0.319 -0.456 0.448 0.523 -0.031 0.269
3-07 -0.222 0.251 0.624 -0.224 0.145 -0.765 0.760 0.100 0.025 0.076
4-07 -0.272 -0.074 -0.055 0.150 -0.332 -0.683 0.406 -0.168 -0.039 -0.113
5-07 0.303 -0.371 0.007 0.157 0.021 0.400 -0.487 -0.197 0.150 0.167
6-07 -0.146 0.286 0.089 -0.360 -0.044 0.172 -0.018 0.273 0.467 0.174
7-07 -0.679 0.802 0.504 -0.009 0.350
8-07 -0.690 0.782 0.430 0.042 -0.152
9-07 -0.089 0.154 0.258 0.170 -0.270
10-07 -0.641 0.449 -0.016 -0.422 -0.114 -0.313 0352 0.293 0.106 0.210
11-07 -0.227 0.111 0.437 -0.271 -0.247 -0.534 0.524 0.059 0.338 0.059
12-07 -0.085 0.325 0.191 -0.246 0.262
13-07 -0.557 0.564 0.348 0.282 0.457 -0.168 0.129 -0.250 0.406 -0.182
15-07 -0.709 0.688 0.220 -0.095 -0.055
16-07 -0.508 0.608 0.257 -0.164 -0.220
17-08 -0.535 0.484 0.276 -0.051 0.231 -0.310 0.362 -0.083 -0.236 -0.184
18-07 0.435 -0.263 -0.129 -0.220 -0.084 -0.195 0.320 0.048 0.268 0.073
19-07 -0.146 0.072 0.049 -0.026 -0.072 -0.592 0.704 -0.281 -0.069 -0.223
20-07 -0.332 0.402 -0.144 0.320 0.199 -0.866 0.882 0.440 0.622 0.699
21-07 0.592 -0.612 -0.555 -0.401 -0.540 -0.392 0.283 -0.387 0.106 0.133
22-07 0.185 -0.064 -0.134 -0.494 -0.293 0.467 -0.499 -0.115 -0.285 0.130
23-07 -0.017 0.004 -0.462 -0.069 -0.059 0.815 -0.803 -0.437 0.103 0.204
24-07 0.069 -0.012 -0.307 -0.103 -0.151 -0.132 0.146 -0.098 -0.212 -0.125
25-07 0.296 -0.410 -0.082 0.120 0.244 0.379 -0.441 -0.097 -0.088 0.649
Tabela 12a. Wspdlczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi zimg 1998/ 99.
03-H202 03-Nox 03-NO2 03-NO 03-502 03-cO 03-502 H202-Nox | H202-NO2 | H202-NO | H202-S02 | H202-CO
13.12.1998 0.860 -0.530 -0.711 -0.168 -0.936 -0.856 -0.936 -0.329 -0.486 -0.048 -0.859 -0.756
14.12.1998 0.453 -0.971 -0.989 -0.880 -0.820 -0.910 -0.820 -0.464 -0.425 -0.476 -0.463 -0.406
15.12.1998 0.734 -0.776 -0.865 -0.735 -0.597 -0.692 -0.597 -0.559 -0.582 -0.539 -0.618 -0.569
16.12.1998 0.124 0.002 -0.026 0.028 0.065 -0.335 0.065 -0.376 -0.357 -0.367 0.092 -0.256
17.12.1998 0.352 -0.861 -0.842 -0.813 -0.597 -0.842 -0.597 -0.251 -0.131 -0.295 -0.108 -0.256
18.12.1998 0.438 -0.259 0.059 -0.402 0.558 -0.387 0.558 0.632 0.765 0.252 0.565 0.402
14.01.1999 -0.727 -0.772 -0.726 -0.754 -0.486 -0.827 -0.486 0.809 0.752 0.805 0.359 0.764
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1.Séwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujqcych zawarto$é substancji utleniajgeych w atmosferze miejskiey.

15.01.1999 0.610 -0.889 -0.960 -0.679 -0.295 -0.804 -0.295 -0.375 -0.453 -0.224 -0.245 -0.201
6.01.1999 0.609 -0.905 -0.970 -0.747 -0.422 -0.897 -0.422 -0.545 -0.660 -0.364 -0.559 -0.494
7.01.1999 -0.007 -0.701 -0.792 -0.527 -0.106 -0.831 -0.106 0.122 0.059 0.193 0.150 0.122
18.01.99 -0.004 -0.765 -0.716 -0.684 -0.450 0.661 -0.450 0.009 0.159 -0.048 0.075 -0.042
19.01.1999 0.525 -0.525 -0.529 -0.448 0.506 -0.569 0.506 -0.164 -0.564 -0.030 0.166 -0.033
20.01.1999 0.001 -0.651 -0.584 -0.526 0.511 -0.800 0.511 0.078 0.281 -0.109 -0.342 -0.083
121.01.1999 0.651 -0.641 -0.549 -0.643 -0.067 -0.824 -0.067 -0.554 -0.525 -0.560 -0.520 -0.597
126.01.1999 0.174 -0.922 -0.932 -0.879 -0.470 -0.929 -0.470 -0.262 -0.233 -0.270 0.043 -0.195

7.01.1999 -0.111 -0.744 -0.761 -0.625 -0.316 -0.772 -0.316 0.085 0.153 0.010 -0.078 0.240
128.01.1999 0.194 -0.774 -0.840 -0.653 -0.162 -0.734 -0.162 0.032 0.104 -0.030 -0.084 0.026
129.01.1999 0.056 -0.659 -0.642 -0.643 -0.576 -0.676 -0.576 -0.471 -0.454 -0.469 -0.462 -0.378
130.01.1999 0.304 -0.579 -0.623 -0.484 -0.520 -0.785 -0.520 -0.233 -0.298 -0.131 -0.178 -0.293
131.01.1999 0.073 -0.639 -0.711 -0.439 -0.228 -0.752 -0.228 0.249 0.145 0.372 0.288 0.177
1.02.1999 -0.300 -0.677 -0.766 -0.520 0.039 -0.527 0.039 0.498 0.407 0.549 -0.427 -0.068
12.02.99 0.163 -0.683 -0.884 -0.528 -0.301 -0.700 -0.301 -0.143 -0.138 -0.141 -0.167 -0.011
13.02.99 0.044 -0.887 -0.884 -0.882 0.090 -0.917 0.090 0.030 -0.076 0.130 <0.179 0.046
14.02.99 -0.015 -0.115 0.056 -0.046 -0.010 -0.046

Tabela 13a. Wspélczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a parametrami meteorologicznymi zarejestrowanymi zimg 1998/ 99.

03-WILG 03-TEMP 03-PROM 03-KIER 03-PREDK H202-WILG | H202-TEMP | H202-PROM | H202-KIER | H202-PREDK
13.12.1998 0.829 -0.268 0.054 -0.329 -0.927 0.779 -0.104 -0.266 -0.224 -0.751
14.12.1998 0.567 -0.957 -0.225 -0.559 -0.094 0218 -0.388 0.030 -0.233 0.191
15.12.1998 0.369 0.522 -0.253 -0.853 -0,408 0.340 0.593 -0.193 -0.705 -0.109
16.12.1998 -0.330 0.406 0.510 -0.083 0.555 0.325 -0.372 -0.269 0.117 -0.108
17.12.1998 0.187 -0.108 0.219 -0.387 -0.085 -0.273 0.283 0.130 -0.258 0.236
18.12.1998 0.020 0.447 0.589 0.141 0.477 -0.422 0.699 0.148 0.502 0.487
4.01.1999 -0.512 0.388 -0.108 0.051 0.538 0.066 0.384 0.693 0.733 -0.445
15.01.1999 0.506 -0.635 -0.156 0.322 0373 0.592 -0.730 -0.318 -0.309 -0.658
6.01.1999 -0.275 0.454 -0.087 0.453 0.502 -0.747 0.892 0.006 0.901 0.732
7.01.1999 0.371 -0.241 -0.347 0.247 -0.152 -0.209 0.102 0.520 0.156 0.322
18.01.99 0.159 -0.424 -0.364 -0.159 0.200 -0.511 0.452 0312 0.291 0.090
19.01.1999 -0.815 0.774 0.534 0.363 0.481 -0.184 0.164 0.218 0.048 0.061
20.01.1999 -0.836 0.774 0.710 0.657 0.017 -0.030 0.038 -0.271 -0.022 -0.175
21.01.1999 -0.357 0.427 0.459 -0.389 0.175 0.471 0.058 -0.569 -0.306 0.078
26.01.1999 -0.010 0.844 0.083 -0.549 0.891 -0.069 -0.017 0.097 0.180 0.139
27.01.1999 0517 0.556 0.598 0.194 0.734 0.002 -0.026 -0.263 -0.151 0.115
28.01.1999 -0.395 -0.039 0.507 -0.181 0.692 -0.385 0.064 0.067 -0.254 0.195
29.01.1999 -0.255 0.060 -0.053 0.095 0.207 0.077 0343 0.188 0.229 -0.306
30.01.1999 0.225 -0.636 0.116 0.358 -0.535 -0.282 -0.522 -0.214 0375 -0.568
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1.S6wka: Okreslenie czynnikéw fizycznych i chemicznych determinujacych zawartosé substancji utleniajgeych w atmosferze miejskiej.

31.01.1999 -0.150 0.090 -0.447 -0.052 -0.437 0.142 0.278 -0.001 -0.023 0.069
1.02.1999 -0.640 0.756 -0.568 -0.079 -0.712 0.613 -0.580 0.602 0.453 0.526
2.02.99 -0.640 0.707 -0.661 0.463 0.678 -0.057 0.050 -0.141 0.112 0.031
3.02.99 -0.396 0.625 -0.778 0.284 -0.515 -0.180 0.141 0.242 0.256 -0.211
4.02.99 0.433 0314 -0.005 0.457 0.340
Tabela 14a. Wspoélczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi na przelomie
sierpnia/ wrze$nia 2000,
03-H202 03-NOX 03-NO2 03-NO 03-502 03-CO H202-NOX | H202-NO2 H202-NO H202-S02 H202-CO

22-08 -0.491 0.234 0.343 -0.271 -0.286 -0.431 -0.257 -0.200 0.002 0.258 0.028
23-08 0.480 0.174 0.082 0.072 0.030 -0.484 0.173 0.269 -0.230 0.106 -0.005
24-08 0.562 0.517 0.533 0.279 0.304 -0.440 0.594 0.588 0.557 0318 -0.041
25-08 -0.347 0.492 -0.345 -0.709 -0.065 0.756 -0.103 -0.208 0.125 0.168 0.306
26-08 0.654 -0.709 -0.562 -0.706 0.071 0.031 -0.824 -0.761 -0.662 -0.308 0.243
27-08 0.535 -0.373 -0.315 -0.309 -0.117 0.139 -0.130 -0.284 0.266 -0.162 0.722
28-08 0.366 -0.712 -0.833 -0.560 -0.025 -0.719 -0.160 -0.242 -0.097 0.494 -0.132
29-08 -0.198 0.742 -0.638 -0.646 -0.233 -0.769 -0.117 0.020 -0.196 0.564 0.070
30-08 -0.116 -0.787 -0.774 -0.649 0.404 -0.709 0.239 0.049 0.384 -0.073 0.100
31-08 0.478 0.763 -0.583 -0.661 0.274 -0.823 -0.264 -0.261 -0.127 0.188 -0.324
-09 0.440 -0.652 -0.794 -0.496 0.194 -0.558 -0.281 -0.333 -0.216 0.130 -0.298
12-09 0.216 -0.673 -0.643 -0.627 0.392 -0.623 0.351 0.272 0.493 -0.157 0.587
3-09 -0.154 -0.854 -0.815 -0.847 -0.234 -0.820 0.437 0.467 0.330 0.202 0.394

wrze$nia 2000,

Tabela 15a. Wspoélczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a parametrami meteorologicznymi zarejestrowanymi na przelomie sierpnia/

03-WILG 03-TEMP 03-PROM 03-KIER 03-PREDK H202-WILG | H202-TEMP | H202-PROM | H202-KIER | H202-PREDK
22-08 0.036 0.364 -0.549 -0.349 0.000 -0.008 0.199 0.629 0.317 0.106
23-08 -0.589 0.606 0.334 0.036 0318 -0.886 0.891 0.708 -0.404 0.702
24-08 -0.599 0.583 0.445 -0.001 0.497 -0.826 0.786 0.863 0.444 0.796
25-08 -0.581 0371 0.514 0.100 -0.387 0.521 -0.465 0.082 0.078 0.488
26-08 -0.595 0.670 0.564 0.477 0.419 -0.764 0.815 0.858 -0.486 0.306
27-08 -0.766 0.783 0.241 0.427 0.350 -0.873 0.868 0.905 0.750 0.772
28-08 0.002 -0.075 0.449 0.446 0.197 -0.426 0.432 0.873 0.596 -0.212
29-08 0.018 -0.156 -0.031 0.268 0.491 -0.121 0.236 0.687 -0.040 -0.243
30-08 -0.662 0.696 0.811 -0.338 0.516 0.339 -0.299 -0.144 0.135 0314
31-08 0.125 -0.358 -0.335 -0.236 -0.165 0.284 0386 -0.260 0.217 0.070
1-09 -0.565 0.612 0.596 0.184 0.550 -0.213 0.278 0.519 -0.148 0.245
2-09 0.474 -0.462 0312 -0.554 -0.446 -0.537 0.601 0.643 0.507 0.529
3-09 -0.369 0.209 0226 0.573 0.050 -0.001 0.069 0.210 0.281 0.050
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Tabela 16a. Wspélczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi zimg 2000.

H202- | H202- H202- | H202- | H202-
03-H202 | 03-NOX | 03-NO2 | 03-NO | 03-S02 | 03-CO |03-Benzen|O3-Toluen|/O3-Ksylen| NOX NO2 |H202-NOH202-SO2{H202-CO| Benzen | Toluen | Ksylen
23-11 0.141 -0.096 0.478 0.277 0.135 0,251 -0.792 | -0.891 -0.357 0371 -0.209 0.624 0.017 0.343 0.106 -0.006 0.283
24-11 -0.610 -0.855 0914 | 0794 | -0550 | 0774 | -0610 | -0378 -0.590 0.421 0.527 0.341 0.617 0.394 0.477 0.761 0.648
25-11 0.555 0.123 0.338 0.008 0.763 0,715 -0.753 0.228 0.751 0.045 0.711 -0.503 -0.608
26-11 0.759 0.104 | -0.569 0311 -0.263 0.201 -0.257 0089 | -0.071 -0.579 0.268 0.074 | -0404 | -0234 | -0.041 0.019
27-11 -0.166 0.791 0817 | -0.729 | -0.690 0762 | -0.653 -0.266 -0.501 0.235 0.239 0.253 0.130 0.205 0.251 0354 | -0.292
8-11 -0.106 -0.386 | -0.507 -0.275 -0.121 0.512 0284 | -0.442 0426 | -0225 | -0384 | -0.110 0.413 -0.058 0.630 0.566 0.706
2911 0.014 -0.494 | -0.790 -0.275 0.074 -0.419 0462 | -0.546 -0.647 0314 -0.042 0.416 0.104 0313 0.360 -0.170 0.164
30-11 0.626 -0.883 -0.926 0810 | -0.647 | -0.874 0432 | -0.445 0398 | -0.753 -0.456
i-12 0.321 -0.354 0.044 -0.448 0.194 0.144 | -0.620 0.063 0.060 | -0.241 -0.459 | -0.050 0.671 0357 | -0.084 0.690 0.850
2-12 0.569 0.035 0311 0.118 -0.453 0.178 0.401 0.476 0.536 0.386 0.149 0.260 0.176 0.077 0.077
13-12 0.733 0427 | -0.653 -0.327 0.689 0.604 | -0.504 0375 0.201 -0.168 | -0315 -0.107 0.581 -0.230 -0.392 0.346 0.460
¥-12 -0.599 0746 | 0712 | -0.731 -0.502 0766 | -0.518 0.632 0.538 0.362 0.049 0.414 -0.365 0.460 0.225 -0.465 -0.304
Tabela 17a. Wspolczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a parametrami meteorologicznymi zarejestrowanymi zimg 2000,
03-WILG O3-TEMP 03-PROM 03-KIER 03-PREDK H202-WILG | H202-TEMP | H202-PROM | H202-KIER | H202-PREDK
23-11 -0.678 0.750 0.073 0.140 0.237 0.237 0.253 0.722 -0.207 0.536
24-11 0.679 -0.592 -0.351 -0.557 0.152 -0.715 0.716 0.799 0.219 0.010
25-11 -0.782 -0.480 0.116 0.262 -0.124 -0.849 0.351 0.013 0.661 -0.155
26-11 -0.325 -0.371 -0.131 0.307 0.543 0351 -0.421 0.225 0.437 0.574
27-11 0.693 -0.633 -0.451 0372 -0.042 -0.212 0.035 -0.085 -0.303 -0.389
8-11 -0.052 0.070 -0.184 0.082 0.062 -0.491 0.091 0.685 -0.594 0.638
9-11 0.163 -0.747 -0.484 -0.355 0.040 0.050 0.241 0.376 0.197 -0.299
30-11 0.128 <0317 -0.240 -0.557 0.569 0.152 -0.589 0.011 -0.739 -0.043
1-12 0.128 0.035 0.286 -0.536 0.301 -0.483 0.398 0.860 -0.131 -0.083
2-12 0.815 -0.935 0.182 -0.636 -0.379 0.016 -0.359 0.604 -0.119 0.115
3-12 -0.175 -0.400 0.931 0313 -0.197 -0.265 -0.224 0.781 -0.405 -0.545
4-12 -0.450 0.526 0.938 0.125 -0.669 0.833 -0.725 -0.768 0.670 0.467

Tabela 18a. Wspélczynniki korelacji pomig¢dzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi zimg 2001,

{ H202- | H202- H202- | H202- | H202-
03-H202 | O3-NOX | 03-NO2 | 03-NO | 03-S02 | 03-CO |03-Benzen/03-Toluen|03-Ksylen| NOX NO2 [H202-SO2/H202-NO|H202-CO| Benzen | Toluen | Ksylen
5-02 0.895 -0.632 -0.565 0.607 | -0.863 -0.898 -0.759 -0.011 -0.845 -0.841 -0.595 0818 | -0.781 -0.322

6-02 0.054 -0.955 0.972 0.772 -0.475 -0.901 -0.118 -0.088 -0.099 -0.001 0457 | 0314 | -0.145 0.285 0218

7.02 0.022 -0.871 0.913 0.538 -0.480 -0.893 -0.398 0.219 0.055 0.159 -0.065 -0.163 0.028 -0.191 -0.140
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Zalacznik 5: Wyniki obliczen uzyskane przy zastosowaniu modelu regresji
wielowymiarowej
Tabela 20a. Parametry regresji wiclowymiarowej, zmienna zalezna: ozon, 26.06., 1.07., 3.07., 7.07.,13.07. i

19.07. 1998.

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: 03 UG M (26 _0651)
R=.63731152 R2= 40616598 Popraw. R"2= 35092560
F(4,43)=7.3527 p<.00013 Blqd std. estymacji: 24.135

Blad st. Blad st. |
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 69.531 32.;@(’ 3.74E-02
S02_ UG _ 0.540 0.202 2.141 0.800 1.05E-02
NO2 UG -0.604 0.221 -1.215 0.445 9.16E-03
CO_UG M 0.576 0.180 0.058 0.018 2.58E-03
H202 UG 0.474 0.170 7.142 2.565 7.95E-03
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (1_07s1)
R=.77292863 R2= .59741866 Popraw. R"2= .53850432
F(6,41)=10.140 p<.00000 Blqd std. estymacji: 14.290
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 141.377 53.453 1.15E-02
S02 UG 0.401 0.143 0.930 0.331 7.59E-03
NO UG M 0.556 0.117 1.539 0.324 2.46E-05
CO_ UG M -0.384 0.335 -0.040 0.035 2.58E-01
WILGOTNO -0.530 0.171 -0.766 0.246 3.42E-03
NO2_ UG _ -0.519 0.335 -0.952 0.616 1.30E-01
H202 UG 0.141 0.113 20.052 16.162 2.22E-01
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: 03 UG M (3_07s1)
R=.69516299 R2= 48325159 Popraw. R"2= .44801874
F{(3,44)=13.716 p<.00000 Blqd std. estymacji: 15.971
Blad st. Blad st. |
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 62.996 34.537 7.49E-02
S02__UG_ 0.305 0.155 0.496 0.252 5.55E-02
NO2 UG 0.512 0.179 1.031 0.361 6.50E-03
CO UG M -0.231 0.139 -0.040 0.024 1.04E-01
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (7_07s1)
R=.84766364 R2= .71853365 Popraw. R"2= .68502575
F{(5,42)=21.444 p<.00000 Blqd std. estymacji: 10.935
Blad st. Blad st. |
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 116.124 28.139 1.70E-04
SO2 UG 0.181 0.113 1.794/ 1.122 1.17E-01
PROMIENI 0.097 0.112 0.008 0.010 3.90E-01
CO UG M -0.646 0.131 -0.114 0.023 1.31E-05
TEMPERAT 0.629 0.134 3.598 0.764 2.73E-05
NO UG M 0.268 0.121 1.153 0.521 3.25E-02
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (13 _07s1)
R= 86601739 R2= .74998611 Popraw. R"2= 69870121
F(8,39)=14.624 p<.00000 Blqd std. estymacji: 19.467
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny -294.840 356.378 4.13E-01
WILGOTNO 0.883 1.201 1.866 2.537 4.67E-01
CO_UG M -0.781 0.254 -0.096 0.031 3.87E-03
H202 UG 0.333 0.123 58.033 21.503 1.02E-02
NO UG M 0.383 0.162 0.874 0.370 2.34E-02
 PROMIEN] -0.627 0.253 -0.073 0.029 1.76E-02
TEMPERAT 2.004 1.349 13.214 8.896 1.45E-01
S02 UG 0.244 0.149 3.669 2.250 1.11E-01
NO2 UG _ -0.295 0.245 -0.465 0.387 2.37E-01
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (19 _07s1)
R= 45244860 R2= .20470973 Popraw. R"2= .16936350
F(2,45)=5.7916 p<.00578 Blqd std. estymacji: 23.322
] | Blad st. ] | Blad st. |
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BETA BETA B B [poziom p
W. wolny 52.071 20.645 1.53E-02
NOX_UG_ 0.830 0.268 1.283 0415 3.42E-03
CO_UG M -0.531 0.268 -0.034 0.017 5.39E-02

Tabela 21 a. Parametry regresji wiclowymiarowej, zmienna zalezna: ozon, 2.06., 9.06., 11.06., 13.06.,

19.06. 2000.

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (2_0651)
R=.9659342] R2= 93302890 Popraw. R"2= 93260479
F(11,1737)=2200.0 p<0.0000 Blqd std. estymacji: .84429

Blad st. Biad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny -100.373 18.134 3.59E-08
PROMIENI 0.799 0.036 0.052 0.002 0.00E+00
NOX UG 0.066 0.018 0.344 0.094 2.44E-04
TOLUEN U 0.618 0.028 8.159 0.366 0.00E+00
KSYLEN U -0.777 0.046 -26.013 1.531 0.00E+00
S02 UG _ -0.274 0.018 -3.076 0.199 0.00E+00
NO UG M -0.487 0.019 -8.322 0.328 0.00E+00
TEMPERAT 1.632 0.100 5.926 0.362 0.00E+00
CO UG M 0.248 0.018 0.100 0.007 3.21E-42
WILGOTNO 1.252 0.127 1.703 0.173 2.23E-22
BENZEN U -0.054 0.019 -1.262 0.448 4.87E-03
H202 UG -0.055 0.021 -0.624 0.240 9.40E-03
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG _M (9_06s1)
R=.91497263 R2= 83717491 Popraw. R"2= .83624713
F(8,1404)=902.34 p<0.0000 Blqd std. estymacji: 2.4496
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny -59.616 12.423 1.77E-06
NOX UG -0.801 0.023 -4.266 0.125 0.00E+00
SO2_ UG _ 0.738 0.026 5.394 0.191 0.00E+00
CO UG M 0.343 0.031 0.166 0.015 1.11E-27
TOLUEN U -0.296 0.031 -10.687 1.116 4.39E-21
H202 UG 0.960 0.054 37.656 2.104 0.00E+00
TEMPERAT -0.865 0.062 -5.894 0.422 1.56E-41
PROMIENI 0.337 0.032 0.034 0.003 8.28E-25
NO UG M -0.204 0.022 -2.042 0.218 2.98E-20
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (11_06s1)
R=.89410207 R2= .79941851 Popraw. R"2=.79772779
F(11,1305)=472.83 p<0.0000 Blqd std. estymacji: 3.5982
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny -696.525 104.399 3.73E-11
NO UG M 0.683 0.033 7.782 0.375 0.00E+00
H202 UG -0.178 0.079 -3.002 1.343 2.56E-02
SO2 UG _ -0.095 0.018 -4.836 0918 1.61E-07
CO UG M 0.410 0.036 0.266 0.023 8.87E-29
PROMIENI -0.193 0.058 -0.025 0.008 9.77E-04
NOX UG_ -0.110 0.032 -2.011 0.581 5.59E-04
BENZEN U -5.074 0.169 -1804.532 60.122 0.00E+00
TOLUEN U 5.229 0.184 2336.209 82.016 0.00E+00
WILGOTNO 2.327 0.270 6.023 0.700 2.12E-17
TEMPERAT 2.014 0.295 16.586 2.429 1.31E-11
KSYLEN U -0.206 0.051 -1281.270 315.004 5.04E-05
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (13 _06s1)
R= 98448864 R2= 96921788 Popraw. R"2= 96896348
F(10,1210)=3809.9 p<0.0000 Blqd std. estymacji: 1.5653
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 62.476 36.219 8.48E-02
PROMIENI 0.817 0.023 0.114 0.003 0.00E+00
NOX UG _ -0.641 0.057 -1.313 0.118 1.32E-27
H202 UG 0.517 0.031 20.292 1.230 0.00E+00
NO2 UG 0.333 0.034 0.883 0.090 9.77E-22
BENZEN U -0.287 0.025 -14.175 1.215 7.18E-30
TEMPERAT -0.411 0.081 -4.246 0.839 4.87E-07
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CO UG M -0.145 0.038 -0.035 0.009 1.68E-04
KSYLEN U 0.123 0.015 4.656 0.551 7.98E-17
TOLUEN U 0.067 0.012 98.393 17.227 1.41E-08
WILGOTNO 0.189 0.104 20.550 0.302 6.87E-02
Podsumowanie regresji zmiennef zaleznej: O3 UG M (19 06s1)
R= 96259905 R2= 92659692 Popraw. R"2= .92572023
F11,921)=1056.9 p<0.0000 Blad std. estymacji: 1.6703
Blad s Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 320.038 22.360 4.17E-42
NO UG M 0.437 0.033 5.007 0.382 4.13E-36
CO_UG M -0.859 0.028 -0.330 0.011 0.00E+00
WILGOTNO -1.633 0.146 2.164 0.193 1.80E-27
H202 UG -1.009 0.046 -5.267 0.238 0.00E+00
TOLUEN U 0.121 0.029 4.471 1.068 3.12E-05
PROMIENT -0.735 0.040 -0.063 0.003 0.00E+00
SO2_UG_ 0.121 0.019 1.025 0.165 7.74E-10
TEMPERAT 1.128 0.152 4.612 0.623 2.92E-13
BENZEN U 1.467 0.072 99.365 4.884 0.00E+00
KSYLEN U -2.007 0.101 -205.371 10.369 0.00E+00
NOX UG _ -0.189 0.017 -0.863 0.080 6.36E-26
Tabela 22a. Parametry regresji wielowymiarowej, zmienna zalezna: ozon, 24.08. i 28.08.2000.
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: O3 UG M (24_08s1)
R=.79721478 R2= .63555140 Popraw. R"2= .54923463
F(9,38)=7.3630 p<.00000 Blad std. estymacyi: 16.449
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B 0ziom p
W. wolny 68.134 227.711 7.66E-01
CO UG M -0.441 0.106| -0.054] 0.013] 1.78E-04
WO UG M -0.401 0.220] -3.594 1.966| 7.53E-02
NO2 UG -0.070 0.181 -0.153 0.393 7.00E-01
NOX UG 0.277, 0.539] 0.255 0.496| 6.10E-01
S02__UG 0311 0.180) 3.961 2.290] 9.18E-02
202 UG -0.005 0.346] -0.067 4.416| 9.88E-01
\TEMPERAT 0.293 1.131 2.365 9.117 7.97E-01
WILGOTNO -0.304 0.92! -0.415 1.269| 7.45E-01
IPROMIENT -0.02 0.257 -0.003 0.027] 9.14E-01
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: 03 UG M (28_08s1)
R=.93422476 R2= 87277590 Popraw. R"2= 85051169
F(7,40)=39.201 p<.00000 Blqd std. estymacji: 15.595
Biad st. Blad st.
BETA BETA B B oziom p
W. wolny 1043.283 217.072 2.19E-05
o2 UG -0.273 0.144) -0.630, 0.331 6.40E-02
WILGOTNO -3.253| 0.786] -6.970) 1.685) 1.76E-04f
TEMPERAT -3.172] 0.806] -26.157] 6.648 3.24E-04)
H202 UG 0.256] 0.083] 5.025 1.635 3.81E-03
co UG M -1.080| 0.504 -0.095 0.044) 3.83E-02
WO UG M 0.788‘ 0.419| 0.896] 0.476 6.70E-02
K02 UG -0.1 l4| 0.088 -1.516| 1.164 2.00E-01
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Tabela 23a. Parametry regresji wielowymiarowej, zmienna zalezna: nadtlenek wodoru, 26.07., 1.07., 3.07.,
13.07. i 19.07. 1998.

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202__ UG (26_06s)
R= 80008912 R2= 64014260 Popraw. R"2= 61560687
F{(3,44)=26.090 p<.00000 Blqd std. estymacji: 1.2330

Biad st. Biad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 3.859 0.455 8.07E-11
NO__UG M -0.655 0.092 -0.134 0.019 6.82E-09
SO2 UG 0.284 0.104 0.075 0.027 9.00E-03
03 UG M 0.239 0.104 0.016 0.007 2.61E-02

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (1_07s)
R=.49416971 R2= 24420370 Popraw. R"2= 21061276
F(2,45)=7.2699 p<.00184 Blqd std. estymacji: .13102

Blad st. Blad st. |
BETA BETA B B |poziom p
W. wolny 0.077 0.035 3.41E-02
S02_ UG 0.384 0.144 0.006 0.002 1.08E-02
03 UG M 0.185 0.144 0.001 0.001 2.06E-01

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (3_07s)
R= 82430982 R2= .67948668 Popraw. R"2= .64661352
F(4,39)=20.670 p<.00000 Blad std. estymacji: .56228

Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 28383 3.847 6.53E-09
WILGOTNO 0.947 0.115 0.106 0.013 4.67E-10
TEMPERAT 1.027 0.135 1.332 0.175 3.33E-09
CO_UG M 0224 0.114 0.002 0.001 5.50E-02
PROMIENT 0.145 0.098 -0.002 0.001 1.49E-01

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202__UG (13 _07s)
R=.79235137 R2= .62782069 Popraw. R"2= .56268932
F(7,40)=9.6393 p<.00000 Blqd std. estymacji: .13464

Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 9.986 1.911 5.74E-06
TEMPERAT -7.125 1.226 -0.270 0.046 8.70E-07
03 UG M 0.566 0.164 0.003 0.001 1.33E-03
WILGOTNO -5.778 1.125 -0.070 0.014 7.67E-06
PROMIENI 1.259 0.260 0.001 0.000 1.94E-05
NO UG M -0.379 0.214 -0.005 0.003 8.43E-02
CO UG M 1.083 0.295 0.001 0.000 7.04E-04
NOX UG _ -0.641 0.361 -0.004 0.002 8.31E-02

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (19 07s)
R=.58692112 R2= 34447640 Popraw. R"2= 28349746
F{4,43)=5.6491 p<.00096 Biqd std. estymacji: .44422

Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 1.473 0.653 2.91E-02
CO_UG M 0.013 0.284 0.000 0.000 9.65E-01
NO2 UG -0.423 0.149 -0.068 0.024 6.82E-03
NO_ UG M 0.732 0.321 0.026 0.012 2.76E-02
SO2_ UG _ -0.309 0.140 -0.214 0.097 3.28E-02

Tabela 24a. Parametry regresji wielowymiarowej, zmienna zalezna: nadtlenek wodoru, 2.06., 9.06., 11.06.,
13.06., 19.06. 2000.

Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (2_06s)

R= 95650831 R2= 91490814 Popraw. R"2= 91446776

F(9,1739)=2077.5 p<0.0000 Blqd std. estymacji: .08455

Blad st. Blad st.

BETA BETA B B poziom p

W. wolny 36.109 1.060 0.00E+00
WILGOTNO -2.412 0.084 -0.292 0.010 0.00E+00
KSYLEN U -0.495 0.028 -1.473 0.085 0.00E+00
03 UG M -0.109 0.022 -0.010 0.002 1.27E-06
SO2 UG _ 0.430 0.015 0.430 0.015 0.00E+00
INO2 UG -0.397 0.017 -0.183 0.008 0.00E+00
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TEMPERAT -1.270 0.097 -0.410 0.031 1.39E-37
NO UG M 0.253 0.021 0.385 0.032 1.11E-31
CO_UG M -0.141 0.018 -0.005 0.001 5.90E-15
BENZEN U 0.108 0.020 0.221 0.041 9.35E-08
Podsumowarnie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (9_06s)
R= 98415571 R2= .96856247 Popraw. R"2= .96836080
F(9,1403)=4802.8 p<0.0000 Blqd std. estymacji: .02745
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 4.128 0.104 0.00E+00
TOLUEN U 0.144 0.014 0.132 0.013 3.57E-25
TEMPERAT 0.869 0.018 0.151 0.003 0.00E+00
PROMIENI -0.374 0.012 -0.001 0.000 0.00E+00
S02 UG -0.120 0.015 -0.022 0.003 3.84E-15
03 UG M 0.182 0.011 0.005 0.000 0.00E+00
NO UG M 0.162 0.010 0.041 0.003 0.00E+00
BENZEN U 0.064 0.008 0.116 0.015 9.02E-15
CO UG M 0.036 0.014 0.000 0.000 1.24E-02
NOX UG _ -0.027 0.015 -0.004 0.002 7.97E-02
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (11_06s)
R=.98760019 R2= .97535413 Popraw. R"2= 97520339
F(8,1308)=6470.5 p<0.0000 Blqd std. estymacji: .07449
Blad st. Biad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 22.345 0.408 0.00E+00
TOLUEN U 0.209 0.014 5.526 0.360 0.00E+00
NO UG M 0.157 0.008 0.106 0.005 0.00E+00
WILGOTNO -0.772 0.020 -0.118 0.003 0.00E+00
PROMIENI -0.426 0.016 -0.003 0.000 0.00E+00
CO UG M -0.303 0.009 -0.012 0.000 0.00E+00
KSYLEN U -0.180 0.011 -66.409 3.985 0.00E+00
NOX UG _ 0.117 0.008 0.127 0.009 4.76E-43
SO2 UG _ 0.025 0.006 0.075 0.018 3.95E-05
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (13_06s)
R= 98941409 R2= 97894024 Popraw. R"2= 97874863
F(11,1209)=5109.0 p<0.0000 Blqd std. estymacji: .03302
Blad st. Blad st.
BETA BETA B B poziom p
W. wolny 7.270 0.736 3.54E-22
BENZEN U -0.010 0.022 -0.012 0.028 6.64E-01
KSYLEN U -0.056 0.012 -0.054 0.012 6.21E-06
TEMPERAT 0.292 0.067 0.077 0.018 1.60E-05
WILGOTNO -0.633 0.084 -0.047 0.006 1.12E-13
TOLUEN U 0.136 0.009 5.056 0.338 0.00E+00
03 UG M 0.354 0.021 0.009 0.001 0.00E+00
CO UG M 0.846 0.021 0.005 0.000 0.00E+00
PROMIENI -0.534 0.023 -0.002 0.000 0.00E+00
NOX UG _ -0.442 0.021 -0.023 0.001 0.00E+00
NO UG M -0.112 0.014 -0.020 0.002 7.72E-16
SO02__UG 0.019 0.011 0.009 0.005 8.76E-02
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG (19 _06s)
R= 98740013 R2= 97495902 Popraw. R"2= 97465994
F(11,921)=3259.9 p<0.0000 Blqd std. estymacji: .18690
Bigd st. Biad st. |
BETA BETA B B poziom p
W. wolny -1.756 2.766 5.26E-01
TEMPERAT 1.679 0.073 1.315 0.057 0.00E+00
NO UG M 0.196 0.021 0.430 0.045 1.96E-20
BENZEN U 0.921 0.041 11.956 0.527 0.00E+00
PROMIENI -0.113 0.027 -0.002 0.000 3.75E-05
03 UG M -0.344 0.016 -0.066 0.003 0.00E+00
CO UG M -0.247 0.022 -0.018 0.002 5.98E-28
KSYLEN U -1.130 0.060 -22.148 1.178 0.00E+00
NO2 UG -0.136 0.011 -0.111 0.009 1.27E-34
TOLUEN U 0.134 0.016 0.953 0.116 9.47E-16
SO2 UG _ -0.059 0.011 -0.095 0.019 3.36E-07
WILGOTNO 0.198 0.090 0.050 0.023 2.87E-02
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1. Soéwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancii utleniajgeych w atmosferze miejskie.

Tabela 25a. Parametry regresji wieclowymiarowej, zmienna zalezna: nadtlenek wodoru, 24.08. i

28.08.2000.
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202 UG

R= 95792547 R2= 91762121 Popraw. R"2= 91721717

F(9,1835)=2271.1 p<0.0000 Blad std. estymacyi: .08820

Blad st. Blad st.

IBETA IBETA B B oziom p
W. wolny -7.840) 1.181 4.16E-11
03 UG M -0.003| 0.011 0.000; 0.001 7.95E-01
cCoO UG M 0.023 0.009| 0.000| 0.000] 8.22E-03
WO UG M 0.126| 0.015] 0.088 0.011 4.45E-16]
NO2 UG 0.044] 0.010] 0.007 0.002] 2.56E-05]
NOX UG -0.757] 0.029| -0.055] 0.002] 0.00E+00)
02 UG 0.284 0.011 0.284] 0.011 0.00E+00)|
TEMPERAT 1.323 0.069 0.835] 0.043] 0.00E+00)|
WILGOTNO 0.243 0.063) 0.026| 0.007 1.22E-0
IPROMIENI 0.429] 0.013] 0.004 0.000 0.00E+00)
Podsumowanie regresji zmiennej zaleznej: H202__ UG (28 08s)
R=.89396870 R2= .79918003 Popraw. R"2= .78548776
F(3,44)=58.367 p<.00000 Blqd std. estymacji: .95349
Biad st. Biad st.
ETA BETA B B Ziom p
W. wolny 5.017| 0.951 3.85E-06)
IPROMIENI 1.071 0.09 0.009] 0.001 3.75E-14]
WILGOTNO 0.251 0.097] 0.027, 0.011 1.31E-02]
'NOX UG 0.183 0.081 0.00 0.003 2.86E-02]
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Rysunek 13a Wartosci przewidywane wzgledem obserwowanych: ozon, czerwiec/ lipiec1998.
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1 Sowka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancyi utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

Zalacznik 6 :Obliczenia szybkoS$ci utleniania S(IV) do S(VI)
w_obecnosci nadtlenku wodoru i ozonu w atmosferze Wroclawia: zalozenia i wyniki.

I ZAELOZENIA

A). Stan rownowagi pomiedzy fazg cieklg a gazowa.

Badania terenowe dostarczyly informacji o stezeniach ozonu, nadtlenku wodoru i dwutlenku
siarki w fazie gazowej i pozwolilo to na wyznaczenie rOwnowagowych stgzen w fazie
ciektej. W stanie rownowagi bowiem wartos¢ stezenia danego skladnika w jednej fazie jest
zwigzana z wartoscig stezenia z wartoscia tego sktadnika w drugiej fazie. Zaleznos¢ t¢ okresla
prawo Henry’ego:

[x.1=H,p,
gdzie:
[xiw] — stezenie substancji i w fazie cieklej, mol/l,
H; - stata Henry’ego dla substancji 1, mol/1*Pa,

pi — cisnienie czastkowe substancji i w gazie nad roztworem, Pa.

Tabela 26a. Stala Henry’ego dla SO;, O; i H,0; (Seinfeld, Pandis, 1998).

Zanieczyszczenie H [M/Pa] w298 K
SO, 1.23*10°
03 1.13*107
H,0, 7.45%10™

W celu obliczenia cisnienia czastkowego skorzystano z rownania:
p=Y-p

Y; — udziat molowy dla i-tej substancji w fazie gazowej,

p — cisnienie catkowite, Pa.

Z rownania gazu doskonatego obliczono cisnienie catkowite:
pV =nRT

gdzie:

n — liczba moli,

R — stata gazowa (R=8314 Pa *1/mol*K),

T - temperatura , K.

B).Wartosci pH rowne kolejno 3, 4.5, 6.5.

W celu potwierdzenia réznic szybkosci przemian dwutlenku siarki do jonow siarczanowych

dla poszczegolnych utleniaczy.

C). Maksymalne, srednie i minimalne stezenia nadtlenku wodoru i ozonu.
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I Sowka: Okreslenie czynnikow fizveznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskie;.

Tabela 27a. Stezenia chwilowe SO,, H,0,, O; zmierzone we Wroclawiu wybranych porach 1998-2001.

Cras pomiaru__| SO, [ug/m’] H,0, [ug/m’] 0, [ug/m’]

Zakres stgzen Minimum Malesimum Srednia Minimum Mabksimum Srednia
Czerwiec/ lipiec 1998 1-161.2 0.35 61.84 2.69 1.00 254.00 44.02
Grudzien/ styczen/
luty 1998/99 1-79.30 0.35 5.96 1.40 1.00 109.00 33.96
Mayj/ czerwiec 2000 0.29-66.02 0.93 40.27 11.75 3.52 202.28 83.05
Sierpien 2000 0.59-97.02 592 14.59 8.47 4.77 179.43 61.74
Listopad/ grudzien 7.68-112.67 0.75 1.96 1.18 0.19 77.53 22.62
2000
Luty 2001 0.02-146.61 0.39 4.14 7] 0.17 114.16 41.46

D). Wartos¢ temperatury rowng 298 K.

Dla tej bowiem temperatury znaleziono wliteraturze najwigcej informacji na temat statych
szybkosci reakcji dla nadtlenku wodoru i ozonu , ktorej znajomos¢ niezbedna jest w dalszych
obliczeniach szybkosci utleniania S(IV) do S(VI).

E). Wartosci stezen dwutlenku siarki 0.29- 161 ug/m’.

Sa to rzeczywiste wyniki stgzen zaobserwowane we Wroclawiu w trakcie prowadzonych
badan w latach 1998-2001.

Do obliczen srednich szybkosci reakcji tworzenia si¢ jondéw siarczanowych
zastosowano nastepujace wzory :
- dla nadtlenku wodoru (Martin i in., 1981)

as\vi)
dt

= ko s [HZOZW]. [S02w]

gdzie:

k, — stata szybkosci reakcji drugiego rzedu, I/mol*s (Martin 1 in., 1981)
[H20,y] — stezenie nadtlenku wodoru w fazie ciektej, mol/l,

[SO2y] — stezenie dwutlenku siarki w fazie cieklej, mol/l.
- dla ozonu (Maahs, 1982)

as(T) 5 Ak
d

_ 5 -4 +7-1 y
=4.19-10"-(1+23910°[H"]7)-[0,,1-[80,,1- (1 + [71—11 + [H* Tz
gdzie:

[H']- stezenie jonéw wodorowych w fazie cieklej, mol/l,

[O3yw] - stezenie ozonu w fazie cieklej, mol/l,

[SO2w] — stezenie dwutlenku siarki w fazie ciektej, mol/l,

K, K; — pierwsza i druga stata jonizacji kwasu siarkawego (Calvert, 1983).
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[ Séwka: Okreslenie czynnikow fizycznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancyi utleniajaeych w atmosferze miejskie].

II. WYNIKI OBLICZEN I WNIOSKI

W tabeli 24a zestawiono przedzialy obliczonych szybkosci powstawania jonow

siarczanowych w reakcji z udziatem nadtlenku wodoru i ozonu (dla wartosci stgzen podanych
w zalozeniach pkt.c) dla trzech wartosci pH i dla zatozonych stezen dwutlenku siarki (pkt ) .
Wyniki obliczen szybkosci reakcji sugeruja, ze przy obserwowanych w kolejnych latach we
Wroclawiu stezeniach SO, najwigksze znaczenie w procesie utleniania, dla zatozonych
warto$ci wszystkich pH, do jonéw siarczanowych mogt mie¢ nadtlenek wodoru (wykres 1a ).
Dla skrajnej wartosci pH=6.5 w tworzeniu jonow siarczanowych istotng role mogt odgrywac
ozon (przy zatozonych jego wartosciach maksymalnych odnotowywanych podczas kolejnych
pomiarow) - wykres 2a.. Przeprowadzone obliczenia szybkosci reakcji utleniania dwutlenku

siarki sq zgodne z warto$ciami odnotowywanymi w literaturze. (Seinfeld i Pandis, 1998)

390 w‘ Oph=3 i%
600 ' | Oph=4 \
P 1 |
| 500F CpH=65 |
e - 342.5 T T
400F |
= 3 231.42 ‘
§ 300 ¢
‘ 200 F ‘
J T
100 F 741 017 11.0 .25 189 0.42 . 1
— — P ‘ = ‘|
0 T T v |
H202min H202sr H202m ax :

Wykres 1a. Szybko$¢ utleniania dwutlenku siarki dia trzech warto$ci pH i stezen H;0, zmierzonych we
Wroclawiu podczas badan na przelomie sierpnia/ wrzesnia 2000.

Oph=3
2.5E-3 2.2E-3 | Oph=4 !
e OpH=65
20E-3F | ]
= 1.5E-3F
5
i o 742.8E-6 741.6E-6
1.0E-3
500.0E-6 2956 19.7E6 ST4E6 36.9E6255-2E6 : 107-2E+
> | - i —
000.0E+0 :
O3min O3sr O3max

Wykres 2a . Szybkos¢ utleniania dwutlenku siarki dla trzech wartosci pH i stezen Os zmierzonych we
Wroclawiu podczas badan na przelomie sierpnia/ wrzesnia 2000.
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L Séwka: Okreslenie czynnikéw fizveznych i chemicznych determinujqcych zawartosé substancji utleniajgeyeh w atmosferze miejskie.

Tabela 28a. Zestawienie wynikoéw obliczen szybko$ci utleniania S(IV) do S(VI) dla stezen SO,, H,0, i O3 zmierzonych podczas badan od 1998 do 2001 roku.
S(IV) -H;0; [pmol/i+s] SAV) - O3 [pmol/1+s]

HzOz min

H;0; $r

HzOz max

031’!1]]1

Osér

O3 max

2.35%107 +3.79%107

2.07%10" +1.97%10"

5.95%107 +9.60%10?

3.98%107 +6.42%10°

4.55%10° +4.33%10°

7.40%10° +1.19%107

7.52%107 +1.21%10°

8.29%107 +1.34%10™°

1.91%10 +3.07%10"

2.76%10° +4.44%10°

3.94%10% +6.34%10°

5.12#10% +8.25%10°

1.69%10°% 22.73%10”

1.87%10° +3.01%10°

4.29%10™ +6.91%10"

8.02#10° +1.29%10*

1.15%¥107 +1.29%107

1.49%107 +2.40%10™

H;Oz min

H;0; $r

H,0; max

Ogmin

03 §r

O3 max

4.29%10™ +3.40%10"

1.38%1072 +1.10%10"

5.73%107 +4.55%10""

1.42%10™° +1.13%107

1.42%10™° +1.13%107

6.69%10° +5.30%10°

1.37%10° +1.09%10°

4.43%10™ +3.51%10™

1.83%107 +1.46%10°

9.84%10™"° +7.80%107

3.45%10° +2.73%10°

4.62%10® +3.67%107°

3.09%107 +2.45%10™

9.96%10° +7.90%10°

4.13%10” +3.27%107

2.86%10° +1.85%10™

1.00%107 +1.04%10°

1.35%107 +1.06%10*

H;Oz min

H,0; $r

H,0; max

O3 min

Os$r

O;mnx

2.58%107 +5.91%10°

1.62%10°+3.21%10™"

1.12%10° +2.56%10"

2.63%10° +6.02%10°°

1.56%107 +3.09%10°

3.65%10° +8.37%10°

8.26%10™ +1.89%10™

1.04%10% +2.39%10°

3.57%107 +8.19%10°

1.82%107 +4.16%10°

2.17#107 +4.98%107

2.53%107 +5.79%107

1.86%10° +4.26%10”

2.35%10™ +5.38%107

8.04%107 +1.84%10"

5.29%107 +4.16%10°

6.32%107 +1.21%10™

7.35%107 +1.68%10™

HzOz min

HzOz §r

H,0; max

O3 min

Ossr

03"]8!

3.23%10" +5.35%10™

478%10" +7.91%10™!

8.23%10" +1.36%10"

3.98%10° +6.58% 10"

3.98%10° +6.58%107

1.50%107 +2.48%10°

1.03%107 +1.71%10°

1.53%10%+2.53%10°

2.63#107 +4.36%10°

2.75%10° +4.55%10°

3.56%107 +5.89%10°

1.03%10° +1.71%10™

2.32%10™ +3.85%107

3.44%10™ +5.70%107

5.93%107 +9.81%107

8.01%10% +1.45%10™

1.04%10° +1.72%10™

3.01%10° +4.99%10™

H102 min

H;0; $r

H,0; max

O3 min

03 §r

O3 max

5.58%10" +8.18%10°

8.72%10" +1.28%10""

1.45%10° +2.13%10"

2.05%10° +3.01%10®

2.47%107 +3.63%10°°

8.47E-07+1.24%107

1.78%107 +2.62%10™

2.79%107 +4.09%10™

4.65%107 +6.82%10"

1.42%10® +2.08%107

1.71%10° +2.51%10°

5.86E-06+8.60%107

4.02%10™ +5.89%10"

6.28%10™ +9.21%10”

1.05%10° +1.53%10

4.13%10° +6.06%107

4.98%10° +6.06%107

1.71E-05+2.50%107

HzOz min

H,0; $r

HzOz max

O3 min

Osér

O3 max

pH=3.0 5.90%10™ +5.51%10° 2.68%107 +2.50%10"" 6.25%107 +5.84%10™" 4.73%10"? +4.41%10° 473107 :4.41%10°® 2.55%107 +2.38%10°
pH=4.5 1.89%107 +1.76%10" 8.56%10 +8.00%10™ 2.00%10™ +1.87%10° 3.27%10™" £3.05%107 6.73%10° +6.28%10™ 1.76%10% +1.65%10™
pH=6.5 4.24%107 +3.96%10" 1.93%10° +1.80%107 4.50%10° +4.21%107 9.51%10™"" +7,30%10” 1.96%10° +1.83%10™ 5.13#10® +4.79%10™
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L Séwka: Okreslenie czynnikow fizyeznych i chemicznych determinujgcych zawartosé substancji utleniajgcych w atmosferze miejskiej.

Zalacznik 7 : Spis reakcji

CO +OH =CO,+H
H+O0,+M=HO; + M

HO; + NO = OH + NO,

NO; +hy = NO+ O

0+0,+ M =0;+M

CO +20,=CO, + 0;

HO; + 03=O0H + 20,

CO + 0; = CO; + 0,

NO +0; = NO; + 0,

NO, + OH (+M) = HNO; + O,

NO, + O; = NO; + 0,

NO; + NO; < N2O;s

N-Os + H,O = HNO;

CH, + OH = CH;+ H,0

CH; + 0, + M = CH;0; + M
CH;0; + NO = CH;0 + NO,

CH;O + 0, = HCHO + HO;

CH,; + 40, = HCHO + H,0 + 20;
CH;0;+ HO; = CH;0,H + O,
CH;0.H + hv = CH;0 + OH

CH, + O, = HCHO + H,0

CH;0.H + OH = HCHO + H,0 + OH
CH, + OH + HO; = HCHO + 2H,0
HCHO + hv = H + HCO (1<350 nm)
HCHO + hv = CO + H; (A<350 nm)
CHO + 0, =CO + HO;

HCHO + 20, = CO + 2HO;

HCHO + OH + 0, = CO + H,0 + HO;
HCHO + OH = CHO + H,0

CHO + 0, =CO + HO;

HO;+ HO; = H,0,+ 0,

Os+ hv = 0¢D) + O, (A<325 nm)
O(D) + H,O = 2 OH
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R,

R1 R3
\C:C/ + 03 =
R ~=,

RCHOO + H,O = RC(O)OH + H,0O
+ NO = RCHO +NO,
+ NO, = RCHO +NQO;

+ 80, —22%_5 RCHO +H,S0,
+ CO = produkty
HOs + H,0 = HO; * H,0
HO;* H,O + HO; = H,0; + H,O + O,
2(HO; *H,0)= H,0; + 2H,0 + O,
OH + VOC=RO; + H,0
RO; + NO =RO + NO,
RO + 0,=>RCHO + HO;
R-CH; + NO; = R-CH> + HNO;

R-CH,  + 0; —* 3 R-CH,0;
R-CH,0;+ NO = R-CH,0 + NO,
R-CH,O + O,=>R-CHO + HO;
HONO + hv (<400nm )= OH + NO
OH + NO + M = HNO, + NO

HO; + NO = OH + NO,

H,0, + OH = H,0 + HO;

H,0, + hy = 20H

OH + HO, = H,0 + O,

HSO; + H.0, < SO, OOH + H.0
SO, O0OH + H' < H,80,

NO; + hy = NO+ O

0+0,=0;

NO + 0; = NO, + 0,

0; + 3KI +H,0 = KI5 + 2KOH + O..
O; + 2I + H;0 = I, + 20H + 0;.
28,05 + I, = 2I- + S04

0; + 25,05 + H,0 = 20H + O,. + S,05".
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NO, + hy = NO+ O

O+ 0, +tM=0;+M

NO + O3 = NO, + O,

CO + OH =CO, + HOy

HO;+ HO; = H0, + 0;

H>0; + OH = H,O + HOy

HO; + NO = OH + NO;

H-0: + hv = 20H

benzen + OH = HO, + produkty
toluen + OH = HO; + produkty
ksylen + OH = HO, + produkty
HCHO + hv = CO, + HO;

O3+ hv = 0¢D) + O, (A<325 nm)
O¢D) + H,0 =2 OH
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Tabela 6.1-1.
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Tabela 6.2-1.
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Tabela 7.2.1-1.
Tabela 7.2.3-1.
Tabela 8.1-1.
Tabela 8.1-2.
Tabela 8.3.1-1.
Tabela 8.3.1-2.
Tabela 8.3.1-3.
Tabela 8.3.1-4.
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Tabela 10.2.1-1.

Tabela 10.3.2-1.
Tabela 10.3.2-2.

Zalacznik 8 : Spis tabel

Stale szybkosci reakcji powstawania i usuwania ozonu w fazie gazowej atmosfery (Markiewicz,
1996).

State szybkosci reakcji dla cyklu reakcji alken- ozon i izopren-ozon w fazie gazowej atmosfery
(Seinfeld i Pandis, 1998).

Stale szybkosci reakcji powstawania i usuwania nadtlenku wodoru gazowej (Gunz i Hoffmann,
1990; Sainfeld, Pandis, 1998; SYSAPP, 1996).

Wybrane stale szybkosci reakcji dla cyklu reakcji zwiazek organiczny- rodnik hydroksylowy w
fazie gazowej atmosfery (Seinfeld i Pandis, 1998).

Stezenia zanieczyszczen i podstawowe parametry meteorologiczne zarejestrowane podczas
pomiaréw w 1991 roku w Raleigh w Poélnocnej Karolinie (Das i Aneya,1994).

Zmierzone st¢zenia ozonu ug/m3 (ppb) w Atenach (Cartalis i Varotsos , 1994).

Zmierzone st¢zenia ozonu w Arosa, Pld. Niemczech oraz Francji (Stachelin i in., 1994)
Zmierzone stgzenia H202 w fazie gazowej (Sakugawa, 1990).

Charakterystyka punktow poboru pyhu.

Zakres pomiaréw i metody badawcze

Charakterystyka analizatoréw zanieczyszczen gazowych

Charakterystyka analizatora GC 855.

Zestawienie kompleksow pogodowych obserwowanych we Wroclawiu w wybranych porach
1998, 1999, 2000 i 2001 roku.

Statystyki opisowe wyznaczone dla 30-min wielkosci opadu zmierzonych podczas badan
terenowych we Wroclawiu w wybranych porach 1998-2001 roku , mm.

Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min stgzen zanieczyszczen gazowych zmierzonych latem
1998.

Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych zmierzonych zimg
1998/1999.

Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min stezen zanieczyszczen gazowych zmierzonych na
przelomie maja i czerwca 2000.

Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych zmierzonych na
przelomie sierpnia i wrzesnia 2000.

Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zeni zanieczyszczen gazowych zmierzonych na
przetomie listopada i grudnia 2000.

Podstawowe statystyki opisowe dla 30-min st¢zen zanieczyszczen gazowych zmierzonych w
lutym 2001.

Minimalne, maksymalne, srednie oraz odchylenie standardowe wyznaczone dla 30-min.
wartosci stezefi BTX, maj -czerwiec, listopad-grudzien 2000, luty 2001, pg/m’.

Zalozenia do obliczen ilosci rodnikéw nadtlenowodorowych powstalych w reakcji benzen/
toluen/ ksylen —OH. .

Wyniki obliczen "sily" reakcji BTX- rodnik hydroksylowy.

Wspoélczynniki regresji obliczone dla stezen zanieczyszczen i parametrow meteorologicznych
zmierzonych na przetomie sierpnia/ wrzesnia 2000.

Wspélczynniki korelacji pomigdzy stgzeniami ozonu i nadtlenku wodoru a pozostalymi
zanieczyszczeniami gazowymi zmierzonymi latem 2000.

Wspolczynniki korelacji pomigdzy stezeniami ozonu i nadtlenku wodoru a parametrami
meteorologicznymi zarejestrowanymi latem 2000.

Podstawowe reakcje produkcji i destrukcji ozonu w troposferze (Seinfeld i Pandis, 1998).
Podstawowe reakcje produkcji i destrukcji nadtlenku wodoru w troposferze (Das i Aneja, 1994;
Markiewicz, 1996; Seinfeld i Pandis, 1998; SYSAPP, 1991; Wangteng i in., 1991).

Dane wejsciowe do modelu przemian nadtlenku wodoru w fazie gazowej atmosfery

Zmierzone i oszacowane na $wiecie stezenia rodnikoéw hydroksylowych, nadtlenowodorowych i
formaldehydu.
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Rysunek 9.2.2-2

Rysunek 9.2.3-1.
Rysunek 9.2.3-2.

Zalacznik 9 : Spis rysunkow

Schemat pracy.

Uproszczony cykl utleniania metanu w atmosferze (Seinfeld i Pandis, 1998)

Drogi powstawania nadtlenku wodoru w fazie gazowej i wodnej atmosfery (Gunz i Hoffmann,
1990).

Procesy utleniania dwutlenku siarki w fazie gazowej i cieklej acrozolu atmosferycznego
(Calvert, 1984).

Procesy utleniania dwutlenku siarki w fazie gazowej i cieklej aerozolu atmosferycznego
(Calvert, 1984).

Cykl fotolityczny NO2 (Stocker i1 Seager, 1972).

Zaklocenie cyklu fotolitycznego NO2 (Stocker i Seager, 1972).

Rodniki i produkty organiczne powstale na skutek utleniania zwigzkow organicznych (Seinfeld
i Pandis, 1998).

Przebieg stezenn NO, NO2 i O3 w czasie epizodu smogowego (Sienko i Plane, 1992).

Schemat czesci chemicznej analizatora chemiluminescencyjnego

Wyniki przykladowych kalibracji z: (a)- 16.06.1998, (b) - 6.03. 1999 oraz (c) - 10 czerwca 2000
roku.

Whyniki interkalibracji stgzen H202 z zastosowaniem analizatora chemiluminescencyjnego
(PWr) i fluorescencyjnego (BTU).

Wyniki stezenn H202 po programie kontroli (analizator chemiluminescenycjny - PWr, analizator
fluorescenycjny — BTU).

Roéze wiatréw wyznaczone dla badan terenowych w 1998, 1999 i 2000 roku.

Roze wiatrow wyznaczone dla badan terenowych w 2000 i 2001 roku.

Minimalne, maksymalne, $rednie oraz mediany 30-min. wartosci predkosci wiatru zmierzonych
w wybranych porach 1998-2001roku, m/s.

Minimalne, maksymalne, Srednie oraz mediany 30-min. wartosci: (a) temperatury, (b)
nat¢zenia promieniowania i (c) wilgotnosci powietrza zmierzonych w wybranych porach 1998-
2001 roku..

Czg¢stos¢ wystepowania inwersji w czasie pomiarow w 1998, 1999 i 2000 roku.

Pionowy rozklad temperatur zaobserwowany 3.07. 1998 o godzinie 0:00.

Zmierzone we Wroclawiu latem i zima 1998/ 1999 stezenia bezno(a) pirenu.

30-minutowe st¢zenia zanieczyszczen gazowych, czerwiec/ lipiec 1998.

30-minutowe warto$ci parametrow meteorologicznych, czerwiec/ lipiec 1998.

30-minutowe stezenia zanieczyszczen gazowych, maj/ czerwiec 2000.

30-minutowe wartosci parametrow meteorologicznych i stezen BTX , maj/ czerwiec 2000.

30-minutowe st¢zenia zanieczyszczen gazowych, sierpien/ wrzesien 2000.

30-minutowe wartosci parametrow meteorologicznych, sierpiert/ wrzesien 2000.

30-minutowe stezenia zanieczyszczen gazowych, grudzien/ styczen/ luty 1998/ 99.

30-minutowe wartosci parametrow meteorologicznych, grudzien/ styczen/ luty 1998/ 99.

30-minutowe st¢zenia zanieczyszczen gazowych, listopad/ grudzien 2000.

30-minutowe wartosci parametrow meteorologicznych i stezen BTX | listopad/ grudzien 2000.

30-minutowe stgzenia zanieczyszczen gazowych, luty 2001.

30-minutowe warto$ci parametrow meteorologicznych 1 stgzen BTX, luty 2001.

30- minutowe wartosci stgzen (a) O3, NO, NO2, H202 i SO2, (b) CO oraz (c) parametrow
meteorologicznych zarejestrowanych 3.07.98.

30- minutowe wartosci stezen (a) O3, NO, NO2, H202 i SO2, (b) CO oraz (c) parametrow
meteorologicznych zarejestrowanych 9.06.00.

30- minutowe wartosci st¢zen benzenu, toluenu i ksylenu zmierzone 11.06.00.

30- minutowe wartosci st¢zen benzenu, toluenu i ksylenu zmierzone 13.06.00.

Czestos¢ wystgpowania korelacji dodatnich i ujemnych migdzy stgzeniami ozonu a st¢zeniami
pozostatych mierzonych zanieczyszczen i parametréw meteorologicznych w okresach letnich i
zimowych 1998-2001.

Czgsto$¢ wystepowania korelacji dodatnich i ujemnych migdzy st¢zeniami nadtlenku wodoru a
stgzeniami pozostalych mierzonych zanieczyszczen i parametrow meteorologicznych w
okresach letnich i zimowych 1998-2001.

Wartosci przewidywane wzgledem obserwowanych: ozon, maj/ czerwiec 2000.

Wartosci przewidywane wzglgdem obserwowanych: nadtlenek wodoru, maj/ czerwiec 2000.

Rysunek 10.1.2-1.Parametry meteorologiczne zarejestrowane 1.07.1998.
Rysunek 10.1.2-2.Parametry meteorologiczne zarejestrowane 9.06.2000.
Rysunek 10.1.2-3.Zmierzone 1.07.1998 oraz 9.06.2000 stgzenia tlenku i dwutlenku azotu.
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Rysunek 10.1.3-1. Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 1.07.1998.

Rysunek 10.1.3-2.Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowvch z dnia 9.06.2000.

Rysunek 10.2.2-1.Zmierzone 1.07.1998 30-min st¢Zenia zanieczyszczen gazowych .

Rysunek 10.2.2-2 Zmierzone 22/23.07.1998 30-min st¢Zzenia zanieczyszczen gazowych .

Rysunek 10.2.2-3.Parametry meteorologiczne zarejestrowane 22/ 23.07.1998.

Rysunek 10.2.3-1. Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 1.07.1998.

Rysunek 10.2.3-2. Wynik dopasowania modelu do danych pomiarowych z dnia 22/23.07.1998

Rysunek 10.2.3-3. Wyniki dopasowania modelu dla zalozonych stalych srednich stgzen CO, O3 1 NO, 1.07.1998.

Rysunek 10.2.3-4. Wyniki dopasowania modelu dla zalozonych stalych maksymalnych stezenn CO, O3 i
minimalnych stezen NO, 1.07.1998.
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