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1. Wprowadzenie.

Lotne zwigzki organiczne® (ang. Volatile Organic Compounds - VOC) sg zwigzkami organicznymi
emitowanymi do $rodowiska, zaréwno z procesdéw zwigzanych z dziatalnoscia cztowieka —
antropogenicznych, jak i rowniez z proceséw naturalnych — biogenicznych:

e moga powstawacé w wyniku dziatalnosci przemystu przede wszystkim z wydobywania, obrdébki
i spalania paliw kopalnych oraz transportu drogowego, powietrznego i morskiego a takze z
hutnictwa, przemystu chemii organicznej, produkcji i stosowania rozpuszczalnikdw, przemystu
spozywczego, rolnictwa czy utylizacji odpaddw;

e moga powstawadé w procesach naturalnych takich jak: wegetacja wybranych gatunkdéw roslin,
pozary lasdw, wybuchy wulkandw czy erupcje gejzerow.

W aktach prawnych istnieje kilka definicji lotnych zwigzkdw organicznych. Definicja zaczerpnieta ze
stownika definicji, skrétéw i akroniméw zwigzanych ze $rodowiskiem Agencji Ochrony Srodowiska
(EPA, Environmental Protection Agency), definiuje je jako wszelkie zwigzki sktadajgce sie z wegla, z
wyltgczeniem tlenku wegla i dwutlenku wegla, uczestniczagcych w reakcjach fotochemicznych w
atmosferze, za wyjatkiem zwigzkédw niereaktywnych fotochemicznie, wskazanych przez EPA. Lotne
zwigzki organiczne sg rowniez definiowane jako te, ktérych budowa umozliwia parowanie w
normalnych warunkach atmosferycznych temperatury i cisnienia. Jest to ogdlna definicja, ktéra stosuje
sie w literaturze naukowej zaréwno do substancji w srodowisku wewnatrz budynkéw jak i powietrza
atmosferycznego w warunkach zewnetrznych. Unia Europejska formutuje natomiast definicje lotnych
zwigzkdow organicznych, w oparciu o temperature wrzenia a nie w oparciu o lotno$é. Wedtug tego
kryterium, LZO stanowi kazda substancja organiczna, ktdrej temperatura wrzenia jest mniejsza lub
réwna 250°C, w warunkach standardowych ciénienia atmosferycznego [1].

Zgodnie Rozporzadzeniem Ministra Klimatu i Srodowiska z 17 grudnia 2020 roku, w sprawie
dokonywania oceny pozioméw substancji w powietrzu, definicja lotnych zwigzkéw organicznych jest
nastepujaca: sg to zwigzki organiczne pochodzace ze zrdédet antropogenicznych i biogenicznych, inne
niz metan, ktdre sg zdolne do produkowania utleniaczy fotochemicznych w reakcjach z tlenkami azotu
przy udziale Swiatfa stonecznego.

Dyrektywa 2002/3/WE w sprawie ozonu w otaczajgcym powietrzu (Dz. Urz. WE L 67 z 9 marca 2002
roku), definiuje prekursory ozonu jako ,substancje majace udziat, w tworzeniu ozonu w warstwie
przyziemnej, z ktérych niektére wymienione sg w zatgczniku VI”. Dodatkowo, posiada ona zapisy
mowigce, ze kazde Panstwo Cztonkowskie zapewnia, ze na jego terytorium jest zainstalowana i dziata
co najmniej jedna stacja pomiarowa, w celu dostarczania danych dotyczacych stezen prekursorow
ozonu. Kazde Panstwo Cztonkowskie decyduje o liczbie i lokalizacji stacji, w ktérych dokonywane maja
by¢ pomiary prekursoréow ozonu. Dyrektywa ta znalazta swoje odzwierciedlenie w zapisach
Rozporzadzenia Ministra Klimatu i Srodowiska w sprawie dokonywania oceny pozioméw substancji w
powietrzu (Dz. U. 2020 poz. 2279). W zatgczniku nr 5 do Rozporzadzenia zostaty wymienione zwigzki,
ktore Polska ma obligatoryjny obowigzek bada¢ na jednej stacji w kraju. Weglowodory, ktdrych
pomiary sg zalecane to:

> etan » i-butan
> etylen » 1-buten

1 W odniesieniu do lotnych zwigzkéw organicznych stosowane sg réze skréty oraz akronimy takie jak: LZO, VOC oraz prekursory ozonu.
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> acetylen » trans-2-buten

» propan » cis-2-buten

» propylen » 1,3-butadien

» n-butan » n-pentan

> i-pentan » toluen

» 1l-penten > etylobenzen

» 2-penten > m+p-ksylen

» izopren » o-ksylen

» n-heksan » 1,2,4-trimetylobenzen
» i-heksan » 1,2,3-trimetylobenzen
» n-heptan » 1,3,5-trimetylobenzen
» n-oktan » formaldehyd

> i-oktan » weglowodory niemetalowe ogétem
» benzen

Oprodcz weglowodordw, w powyzszym zatgczniku wymienione zostaty réwniez tlenki azotu oraz tlenek
wegla.

Wiele lotnych zwigzkdéw organicznych jest niebezpiecznych dla zdrowia ludzi i moze powodowac
szkody dla $rodowiska. Ich zdolno$¢ do negatywnego oddziatywania na zdrowie ludzi rézni sie w
zaleznosci od stopnia ich toksycznosci. Efekt oddziatywania na organizmy zywe moze miec skutki
zarowno krotko jak i dtugoterminowe. Substancje te wystepujg w S$rodowisku w dos$¢ niskich
stezeniach, dlatego objawy rozwijajg sie dos¢ wolno, a dla wielu weglowodoréw w ogdle nie zostat
poznany wptyw na organizm ludzki. Tak jak w przypadku innych zanieczyszczen zasieg, jak i charakter
wplywu bedzie uzalezniony od wielu czynnikdéw, z uwzglednieniem poziomu i czasu trwania ekspozycji.

Lotne zwigzki organiczne s grupa substancji, ktéra niekorzystnie wptywa na jakos¢ powietrza
atmosferycznego. W wyniku reakcji fotochemicznych inicjowanych swiattem stonecznym, zwigzki te
wytwarzajg miedzy innymi ozon troposferyczny, a takze majg istotny udziat w powstawianiu zjawiska
zwanego smogiem fotochemicznym [1]. Ozon troposferyczny powstaje on w wyniku ztozonych reakcji
fotochemicznych z udziatem prekursoréw ozonu, emitowanych do atmosfery ze Zrédet
antropogenicznych oraz biogennych. Gtéwnymi prekursorami ozonu sg tlenki azotu (NOy) oraz
niemetanowe lotne zwigzki organiczne (NMVOC). W skali globalnej réwniez metan (CH4) oraz tlenek
wegla (CO), odrywajg role w tworzeniu ozonu troposferycznego.

Ze wzgledu na negatywne oddziatywanie LZO wprowadzono szereg przepiséw prawnych limitujgcych
ilos¢ tych substancji w gotowych produktach oraz ograniczajacych ich dopuszczalng emisje do
powietrza z instalacji przemystowych. Ponadto, zobowigzano kraje europejskie do prowadzenia
systematycznego monitoringu lotnych zwigzkdéw organicznych na stacjach pomiaréw zanieczyszczen.

2. Emisja prekursoréw ozonu.
2.1. Emisja tlenkéw azotu.

Najwiekszym zrédtem emisji tlenkéw azotu w 2019 roku byto spalanie paliw w transporcie, ktére
odpowiada za 41% emisji. Kolejnym znaczacym Zrédtem emisji byto spalanie paliw w przemysle
energetycznym, stanowigce w bilansie 20% oraz inne sektory m.in. emisja z gospodarstw domowych -
17% emisji. Udziaty sektoréw w krajowej emisji NOx w 2019 roku, pokazano na rycinie 1.

Wielko$¢ emisji tlenkéw azotu zmniejszyta sie od 1990 roku, o0 39%. Zmiany zapoczatkowane byly przez
zatamanie sie przemystu ciezkiego w koncu lat 80-tych i na poczatku lat 90-tych XX w. Od konca lat
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90-tych, najwiekszym Zrédtem emisji tlenkdw azotu jest spalanie paliw w transporcie drogowym, z
ktdrego emisja systematycznie rosnie. Spowodowane jest to gtéwnie zwiekszeniem liczby pojazdéw o
287% od roku 1990 i — co za tym idzie zuzycia paliwa (w tym benzyny, oleju napedowego, LPG i CNG),
0 248%.

Sumaryczna wielkos$¢ emisji tlenkéw azotu w 2019 roku zmalata o 6% w stosunku do 2018 roku.
Najwiekszy spadek emisji zaobserwowano w sektorze energetyki zawodowej - o 10%, co wynikato z
wdrozenia przez operatoréw zaostrzonych standardéw emisyjnych. Dane o emisji tlenkow azotu
przedstawiono w tabeli 1. [2].

Tabela 1. Emisja tlenkéw azotu w Polsce w wybranych latach [2].

Zrédio emisji wg kategorii NFR 1590 2003 2010 2048 019
Gg Gg Gg Gg Gg

Ogotem 1116,85 886,20 877,46 725,37 681,52
1. Energia 1001,68 802,97 790,96 628,82 592,77
A_ Spalanie paliw 997,78 797,46 786,02 625,02 585,15

1. Przemysty energetyczne 579,02 304,05 280,19 155,60 139,47

2. Przemyst wytworczy i budownictwo 69,09 64,16 54,08 53,45 53,35

3. Transport 214,62 248,39 295,54 291,25 281,64

4. Inne sektory 135,05 179,85 156,22 12472 114,69

B. Emisja lotna z paliw 3,90 5,51 4,94 3,80 3,62

1. Lotna emisja z paliw stalych 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01

2. rl::a::;“?;?isja z systemu gazu ziemnego i ropy 3,80 551 493 3,79 362

2. Procesy przemyslowe 12,93 15,95 15,39 17,53 17,27
A. Produkty mineralne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

B. Przemyst chemiczny 8,00 13,63 13,04 14,62 14 64

C. Produkcja metali 4,28 142 1,39 1,20 1,63

D. Stosowanie rozpuszczalnikow i innych produktdw 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
G.—L.Inne 0,65 0,20 0,97 1,02 1,00

3. Rolnictwo 100,63 65,84 69,57 76,90 69,59
B. Nawozy naturalne 8,46 5,18 447 4 89 4193

D. Gleby rolne 9209 60,60 65,13 71,98 64,63

F. Spalanie resztek roglinnych 0,08 0,07 0,02 0,02 0,03

5. Odpady 1,62 1,44 1,53 2,12 1,89
A_Sktadowiska odpadow statych 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

C. Spopielanie i otwarte spalanie odpadow 1,62 1,44 1,53 2,12 1,89

D. Gospodarka sciekami 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

E. Inne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Ryc.1. Udziat poszczegdinych sektorow w emisji NOx w 2019 roku [2].
2.2. Emisja niemetanowych lotnych zwigzkéw organicznych.

Najwiekszy udziat w emisji NMLZO ma emisja z proceséw przemystowych, tj. wynoszaca 35%, z ktérej
wiekszos¢ pochodzi ze stosowania rozpuszczalnikdéw i innych produktéw. Istotnymi zrédtami NMLZO
sg rowniez sektory rolnictwa oraz inne sektory, z udziatem obu po 16%. Emisje niemetanowych lotnych
zwigzkdw organicznych ze zrédet naturalnych (laséw), szacuje sie na rok 2019 na poziomie 279 Gg.
Zgodnie zapisami dyrektywy NEC (Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2016/2284 z dnia 14
grudnia 2016 r. w sprawie redukcji krajowych emisji niektorych rodzajéw zanieczyszczen
atmosferycznych, zmiany dyrektywy 2003/35/WE oraz uchylenia dyrektywy 2001/81/WE), emisja ta
nie jest ani wliczana do sumy krajowej ani uwzgledniana przy rozliczaniu celéw redukcji emisji, dlatego
raportuje sie jg osobno. Udziaty sektoréw w krajowej emisji NMLZO w 2019 roku, pokazano na

rycinie 2.

1A1 Przemysty
energetyczne

5 Odpady ngﬁzﬁ 1A2 Przemyst

1% \ | . wytwarczy i
| ~ budownictwo
3 Rolnictwo 8%
16%

1A3 Transport
12%

“~.__ 1A4 Inne sektory
16%

2 Procesy /

przemystowe
35% \ 1B Emisja lotna z
paliw
12%

Ryc.2. Udziat poszczegdlnych sektoréw w emisji NMLZO w 2019 roku [2].

Emisja NMLZO w 2019 roku zmniejszyta sie 0 18% w stosunku do 1990 roku i 0 5% w stosunku do 2018
roku. Najwiekszy spadek emisji (o0 14,1 Gg), nastgpit w sektorze stosowania rozpuszczalnikdw i innych
produktéw. Wynika to gtéwnie ze znacznego spadku zuzycia farb na bazie rozpuszczalnikéw. Z kolei w
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rolnictwie, nastgpit wzrost emisji o okoto 2% w stosunku do 2018 roku, zwigzany ze zwiekszeniem
pogtowia bydta (o 1,5%) i drobiu (o 2%) oraz powierzchni upraw zbdz o blisko 3%. Dane o emisji
niemetanowych lotnych zwigzkdw organicznych przedstawiono w tabeli 2. [2].

Tabela 2. Emisja NMLZO w Polsce w wybranych latach [2].

Zradio emisji wg kategorii NFR 990 2005 2010 2018 201
Gg Gg Gg Gg Gg

Ogdtem 791,70 765,80 738,14 679,77 647,07
1. Energia 501,23 411,71 388,50 333,05 311,00
A. Spalanie paliw 355,05 304,92 293,84 244,49 231,91

1. Przemysty energetyczne 5,10 2,73 3,00 3,01 3,00

2. Przemyst wytwarczy i budownictwo 34,07 31,75 33,36 48,37 50,31

3. Transport 161,34 112,49 96,58 77.58 75,82

4. Inne sektory 154,54 157,94 160,90 115,52 102,79

B. Emisja lotna z paliw 146,18 106,79 94,75 88,57 79,09

1. Lotna emisja z paliw statych 131,62 20,08 72,32 62,49 52 66

2. rl;-:a:'::rt'uj‘j;?isja zsystemu gazu ziemnego i ropy 1457 1671 2243 26,07 2643

2. Procesy przemyslowe 120,37 247,26 248,22 236,24 223,68
A. Produkty mineralne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

B. Przemyst chemiczny 1,49 2,84 2,98 4,01 587

C. Produkcja metali 1,89 1,07 1,04 1,23 1,15

D. Stosowanie rozpuszczalnikow i innych produktow 73,66 202,03 203,07 180,20 166,13
G.—L. Inne 43,33 41,33 41,13 50,80 50,54

3. Rolnictwo 162,32 98,95 93,60 103,79 106,05
B. Nawozy naturalne 153,86 92,88 87,57 97,95 99,58

D. Gleby rolne B,44 6,05 5,12 5,84 6,47

F. Spalanie resziek roslinnych 0,02 0,01 0,00 0,01 0,01

5. Odpady 7,78 7,88 7,65 6,68 6,33
A. Skiadowiska odpadow statych 5,41 5,25 4,94 4,00 391

C. Spopielanie i otwarte spalanie odpadow 2,33 2,60 2,67 2,66 2,40

D. Gospodarka Sciekami 0,04 0,03 0,03 0,03 0,03

E. Inne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

11, Zrédia naturalne* 228,31 243,17 266,36 276,86 278,59

*Emisja nie wliczana do sumy krajowej
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2.3. Emisja tlenku wegla.

W 2019 roku najwiekszym Zrédtem emisji tlenku wegla byto spalanie paliw w innych sektorach, do
ktérych nalezg mate zrédta spalania, takie jak gospodarstwa domowe, ktére odpowiadajg za 61%
krajowej emisji tlenku wegla. Innym znaczacym Zrédtem emisji tlenku wegla jest transport, ktéry
odpowiada za 25% emisji krajowej. Na rycinie 3. przedstawiono udziaty sektoréw w krajowej emisji CO

w 2019 roku.

2 Procesy przemystowe
1B Emisja lotna z paliw [ 3%

0,33% /
I|
\ [ ____3Rolnictwo

- 0,05%

1A4 Inne sektory

61% TT———___ 50dpady

1%
1A1 Przemysty
energetyczne
2%

1A2 Przemyst
wytwarczy i
‘ budownictwo
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25%

Ryc. 3. Udziat poszczegdlnych sektoréw w emisji CO w 2019 roku [2].

Emisja tlenku wegla w 2019 roku zmniejszyta sie 0 39% od 1990 roku, a w stosunku do roku 2018 o 9%.
Spadek emisji tlenku wegla 0 12% z innych sektoréw, w stosunku do 2018 roku, wynika z mniejszego
zuzycia wegla kamiennego i drewna w gospodarstwach domowych. W tabeli 3. przedstawiono

wielkosci emisji CO w wybranych latach [2].
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Tabela 3. Emisja tlenku wegla w Polsce w wybranych latach [2].

Zrodio emisji wg kategorii NFR 1990 2005 018 2018 013
Gg Gg Gg Gg Gg

Ogdtem 345978 | 2960,93 | 2980,42| 2318,29| 2111,95
1. Energia 3386,04 | 2894,06| 2922,71| 2246,84| 2042,27
A_Spalanie paliw 337349 288831 2915,81 2239,67 2035,34

1. Przemysly energetyczne 4579 4242 45,85 55,46 46,69

2. Przemyst wytworczy | budownictwo 198,42 178,76 157,54 168,21 164,44

3. Transport 123226 788,91 701,80 549,22 533,43

4. Inne sektory 1902,02 1878,21 2010,62 1466,78 1290,77

B. Emisja lotna z paliw 7,55 5,76 6,90 7,16 6,93

1. Lotna emisja z paliw statych 6,22 3,87 4,53 4,36 4,10

2. ;§:s£§isjazsystemu gazZu ziemnego i rapy 134 180 2,37 281 283

2. Procesy przemysiowe 54,54 48,72 39,29 50,07 49,36
A. Produkty mineralne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

B. Przemysi chemiczny 12,86 11,96 10,94 15,67 17,86

C. Produkcja metali 3491 29,41 20,78 27,32 24,40

D. Stosowanie rozpuszczalnikow i innych produktdw 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
G.—L Inne 6,77 7,36 7,57 7,08 7,10

3. Rolnictwo 2,30 1,93 0,53 0,69 1,01
B. Nawozy naturalne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

D. Gleby rolne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

F. Spalanie resztek roslinnych 2,30 1,93 0,53 0,69 1,01

5. Odpady 16,91 16,21 17,89 20,70 19,31
A Skfadowiska odpadow stafych 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

C. Spopielanie i otwarte spalanie odpadow 16,91 16,21 17,89 20,70 19,31

D. Gospodarka sciekami 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

E. Inne 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

3. Ozon.

W atmosferze, wsrdd wszystkich zanieczyszczen o charakterze utleniaczy, najwazniejszy jest ozon ze
wzgledu na swoje wihasciwosci toksyczne, powszechne wystepowanie i zwiekszajacy sie zasieg. W
naturalnych warunkach, wysoka koncentracja ozonu wystepuje w warstwie atmosfery noszacej nazwe
stratosfery. Na wysokosci 25 km nad powierzchnig Ziemi jego stezenie jest najwieksze i warstwa ta
nosi nazwe ozonosfery. Ozon w stratosferze spetnia role niezwykle skutecznego filtra, zatrzymujgcego
nadfioletowg czes¢ widma absorpcyjnego promieniowania stonecznego. Natomiast ozon w
troposferze, tj. ozon przyziemny, jest traktowany jako zanieczyszczenie wtdrne, bedace jednym z
efektdw zanieczyszczenia atmosfery [3].

3.1. Tworzenie i transport ozonu w stratosferze

W stratosferze znajdujg sie dwie formy tlenu, zwykty tlen O, oraz ozon Os. W celu przeksztatcenia sie
jednej formy w drugg niezbedne jest promieniowanie UV. Podstawg tworzenia ozonu w stratosferze
jest fotodysocjacja czasteczki tlenu po absorpcji fotonu. Analogicznie, niszczenie ozonu O3 nastepuje
w wyniku fotolizy, warunkowanej promieniowaniem stonecznym. Energia promieniowania
stonecznego potrzebna do rozbicia wigzania O; musi by¢ wyzsza (dtugos¢ fali ponizej 240 nm) niz w
przypadku tworzenia ozonu Os; (dtugos¢ fali ponizej 315 nm). Rozpad Os; pod wyptywem
promieniowania o dtugosci fali powyzej 315 nm prowadzi do powstania tlenu atomowego w stanie

Strona 1 3



Monitoring prekursoréow ozonu w stacji tta krajowego ,,Bory Tucholskie” — raport za rok 2020.

podstawowym. Rozpad Oz pod wptywem promieniowania krétkofalowego, o dfugosci fali ponizej
315 nm, daje tlen w stanie wzbudzonym [3,4]. Powstajgcy w reakcjach tlen atomowy przyczynia sie do
powstawania rodnikéw hydroksylowych.

3.2. Lokalne tworzenie ozonu w troposferze

Mechanizm tworzenia ozonu w troposferze, chociaz bardzo dobrze znany, w praktyce pozostaje
wyzwaniem, ktére bez watpienia bedzie wymagac jeszcze wielu lat badan, w celu jego doktadnego
zrozumienia. Tworzenie fotochemiczne ozonu w atmosferze nastepuje w wyniku utleniania rodnikéw
hydroksylowych tlenku wegla (CO), metanu (CH4) i weglowodoréw niemetanowych (NMHC), w
obecnosci tlenkdw azotdéw. Czas trwania procesow fotochemicznych w atmosferze jest dos¢ krotki,
rzedu od kilku do kilkudziesieciu minut [5]. Krétko méwigc produkcja ozonu w troposferze opiera sie
zasadniczo na fotolizie NO; (reakcja R1) i pdzniejszej reakcji (R2) fotoporoduktu O(3P) (atom tlenu w
podstawowym stanie elektronowym) z O,, poprzez reakcje z udziatem fotoreagenta M:

R1 NO, + hV = NO + O(3P)
R2 O(3P)+02+M903+M

Trudnos$¢ ze zrozumieniem produkcji Os w atmosferze wynika z wielu mozliwosci przeksztatcenia NO i
NO,. Szybka konwersja miedzy tymi dwoma zwigzkami, pozwala traktowac je jako mieszanine
chemiczng NOx. Przyktadowe reakcje przeksztatcenia NO do NO;:

R3 HOZ + NO 9 NOz + OH
R4 03+N09N02+02

Biorgc pod uwage reakcje R1, R2 i R4, mozna obliczy¢ stosunek [NO]/[NO:], ktory jest zalezny od
lokalnego stezenia Os, statej szybkosci reakcji R4 oraz czestotliwosci fotolizy dla reakcji R1. Stosunek
ten umozliwia okreslenie rownowagi dla stezenia Os. Powyzsze procesy chemiczne sg wazne, w
szczegblnosci w obszarach miejskich, jednakze nie stanowig one mechanizmu produkcji netto O; w
troposferze. Po dodaniu tlenek wegla, ktéry jest prekursorem ozonu, mozna napisa¢ mechanizm
tworzenia Os, zalezny od prekursoréw ozonu i NOx (reakcje R5, R3, R2 i R1).

R5 CO + OH (+ 0;) > CO; + HO,
R6 0s; + hv > 0O('D) + 0,
R7 O(*D) + H,0 - OH + OH

W tych reakcjach Os jest uzywany jako zrddto rodnika hydroksylowego (OH), gdzie O(1D) jest tlenem w
stanie wzbudzonym, powstatym w wyniku fotolizy przy dtugosci fali < 320 nm. Obecnos$¢ LZO (CO) i
NOx umozliwia regeneracje OH i tworzenie Os, za pomocg fotolizy NO,. Ogdlny mechanizm
powstawania Os inicjowanego przez OH, moze sie rowniez odnosi¢ do reakcji z bardziej ztozonymi
zwigzkami LZO, takimi jak alkany.

R8 C;Hs + OH + O, > C;Hs0; + H,0

R9 C2H502 + NO > Cszo + NOz
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W tym przypadku C;HsO; reprezentuje cztonka grupy rodnikdéw, okreslanych jako organiczne rodniki
peroksy RO, (R - grupa alikowa, allowa lub arylowa), z ktérych wszystkie posiadajg zdolnosé¢ do
konwersji NO do NO,. Organiczna chemia atmosfery pozostaje ogromnym wyzwaniem, do zrozumienia
produkcji Os w troposferze [6].

Roczna zmienno$¢ stezenia ozonu w danym obszarze, zalezy od wielu czynnikéw, takich jak bliskos¢
duzych zrédet emisji prekursoréw ozonu, potozenie geograficzne i panujgce warunki meteorologiczne
[7]. Budzet ozonu troposferycznego w danej lokalizacji, zalezy zaréwno od proceséw fotochemicznych,
jak i procesoéw fizycznych, w tym wytwarzania i niszczenia fotochemicznego ozonu, transportu z innych
zrodet i usuwania z powierzchni ziemi [8,9].

Stezenie ozonu w powierzchniowej warstwie granicznej jest regulowane trzema procesami:
transportem atmosferycznym, chemicznym wytwarzaniem i niszczeniem ozonu oraz osadzaniem na
powierzchni w wyniku depozycji suchej i mokrej. Ozon jest fizycznie transportowany z otaczajgcego
powietrza na powierzchnie, za pomoca turbulencji atmosferycznych. Procesy depozycji suchej ozonu
w warstwach powierzchniowych i mieszania z wyzszych warstw w atmosferze, odgrywaja wazna role
w regulacji ekspozycji ozonu na ekosystem i populacje ludzka. Mieszanie w warstwach
powierzchniowych jest napedzane przez wiatr oraz jego opdr, natomiast gtéwnymi czynnikami
wplywajgcymi na depozycje na powierzchni sg: absorpcja przez aparaty szparkowe roslin, absorpcja na
powierzchni roslin bez aparatu szparkowego, promieniowanie stoneczne, temperatura powierzchni,
procesy chemiczne wewnatrz korony drzew i roslin oraz osadzanie mokre [6].

Nie nalezy myli¢ réznych rél jakie petni ozon w stratosferze i troposferze. W stratosferze chroni on
przed szkodliwym promieniowaniem UV, natomiast w troposferze jest szkodliwy i wywotuje problemy
zdrowotne [3]. Ozon troposferyczny jest uznawany za zagrazajgcy ludzkiemu zdrowiu [10, 11]. Szacuje
sie, ze liczba zgondéw, zwigzanych z ozonem stanowi 5-20% wszystkich zgonéw zwigzanych z
zanieczyszczeniem powietrza [11, 18, 19, 20]. Ma on takze szkodliwy wptyw na roslinnos¢, powodujac
ich uszkodzenia, utrudnia pochtanianie dwutlenku wegla z atmosfery, a takze wptywa na ich budowe
[12, 13, 14]. Jest to rowniez wazny gaz cieplarniany, okreslany jako trwaty czynnik zanieczyszczajacy
klimat [15, 16, 17]. Ozon ma stosunkowo krotki czas rozktadu w atmosferze, liczony w godzinach w
zanieczyszczonych regionach miejskich, w ktérych wystepuja wysokie stezenia jego prekursoréw.
Natomiast czas rozktadu w troposferze wolnej od jego prekursoréw, wynosi okoto kilka tygodni, tj.
wystarczajgco dtugo, aby mozna go byto przetransportowaé w skali miedzykontynentalnej [21, 22]. Tak
wiec oprdcz jego roli, jako priorytetowego zanieczyszczenia w srodowisku miejskim, moze mie¢ wptyw
na jakos¢ powietrza w skali kontynentalnej (globalnej) [23, 24]. Rycina 4. pokazuje reakcje, ktére
zwiekszajg stezenie ozonu w troposferze. Uwaza sie, ze wiedza na temat procesow regulacji stezen
ozonu w skali od regionalnej do globalnej, jest wazna z uwagi na rozwigzanie problemu
zanieczyszczenia powietrza i zmian klimatu w sposdb synergistyczny.
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Ryc. 4. Petny cykl powstawania ozonu [4].

3.3. Zagrozenia zdrowotne oraz wptyw na roslinnos¢.

Ozon jest gazem reaktywnym i draznigcym, w wysokich stezeniach moze prowadzi¢ do probleméw z
uktadem oddechowym. Charakteryzuje sie on silnym dziataniem utleniajgcym. W reakcjach
zachodzacych w atmosferze z jego udziatem powstajg tak zwane wolne rodniki, niebezpieczne dla
organizmu ludzkiego ze wzgledu na wtasnosci rakotwdrcze. Jego silnie witasciwosci utleniajgce
powodujg takze niszczenie materiatédw, zwtaszcza gumy czy tekstylidw [4].

Ekspozycja na ozon powoduje powstanie licznych zmian u roslinnosci, w zaleznosci od czasu i wielkosci
tej ekspozycji. Ze wzgledu na réznice w oddziatywaniu na rosliny, wyrdznia sie dwa rodzaje ekspozycji:
ostrg oraz chroniczng. Ekspozycja ostra moze powodowac niekontrolowang smieré komorek,
najczesciej mezofilu liscia. Moze takze przyczyniac sie do zmian dtugotrwatych obejmujacych miedzy
innymi $mierc¢ komarki, przyspieszone starzenie oraz zmiany w obrebie Sciany komdrkowej. Ekspozycja
chroniczna moze powodowacd te same widoczne zmiany, wigczajac w to réwniez niewielkie zmiany
nekrotyczne i chlorotyczne. Uszkodzenia wywotane ozonem objawiajg sie matymi plamkami lub
kropkami nekrotycznymi na wierzchniej stronie liscia, ktére mogg przybierac barwe brgzowa, biatg lub
czarng [25].

3.4. Smog fotochemiczny.

Smog fotochemiczny jest jednym z rodzajéw zanieczyszczenia powietrza w duzych miastach. Tworzy
sie w czasie silnego nastonecznienia, w wyniku fotochemicznych przemian wystepujacych w duzym
stezeniu tlenkéow azotu oraz weglowodoréw. W powietrzu, ktére jest bogate w NO pierwszg
zachodzacg reakcja nie jest tworzenie a zuzycie ozonu, poniewaz NO jest utlenianie przez czgsteczki
ozonu, wskutek czego powstaje dwutlenek azotu NO,. Zwigzki organiczne ulegajg reakcjom pod
wplywem Swiatta i przy udziale rodnikow hydroksylowych, w wyniku ktorych powstajg reaktywne
rodniki nadtlenowe. Rodniki te ulegajgc przemianom chemicznym tworzg toksyczne zwigzki, grozne
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dla zdrowia ludzi. Sktadnikami smogu fotochemicznego sg miedzy innymi nadtlenki, ozon, tlenek wegla
(czad), tlenki azotu, aldehydy i weglowodory aromatyczne [4].

4. Prekursory ozonu.
4.1. Formaldehyd.

Formaldehyd (HCHO) jest waznym zanieczyszczeniem powietrza, zarowno w pomieszczeniach jak i na
zewnatrz. Niekorzystnie wptywa na zdrowie cztowieka i gra kluczowg role jako pétprodukt w
fotochemii troposferycznej utleniania weglowodoréw [26, 27]. Wptywa na fotochemie rodnikéw
hydroksylowych (OH) i hydroperoksylowych (HOx) oraz tworzenie ozonu [28, 29]. HCHO jest
wszechobecny w catej troposferze na poziomie od kilku ppt, w czystych warunkach otoczenia do
kilkudziesieciu ppb, w zanieczyszczonej atmosferze, takiej jak obszary metropolitalne [30, 31].

Opracowanych zostato wiele technik do pomiaru HCHO, w tym miedzy innymi: metoda spektroskopii
in situ, metody derywatyzacji zwigzkéw w chromatografii gazowej, takie jak derywatyzacja DNPH, w
potaczeniu z chromatografig gazowg (GC) lub chromatografig cieczowg (HPLC), metody oparte na
technikach fluorymetrycznych, metody jonizacji chemicznej oraz metody zdalnej spektroskopii [32].

Zrédta naturalne i antropogeniczne

Najwazniejszym naturalnym zrédtem formaldehydu jest fotoutlenianie metanu, cho¢ pewne znaczenie
majg tez pozary oraz aktywnos¢ biogenna, ktérej produkty takie jak izopren i monoterpeny stanowig
prekursory aldehydéw w powietrzu [33]. Formaldehyd jest produktem metabolizmu niektérych roslin
wyzszych naczyniowych, glonéw i bakterii, jednak ilo$ci emitowane tg drogg sg niewielkie.

Zrédta antropogeniczne formaldehydu to:
— procesy spalania,
— emisja z produkcji, przetwdrstwa i wykorzystania formaldehydu.

Najwiekszy udziat w dostarczaniu formaldehydu do atmosfery ma motoryzacja. Emitowane przez
motoryzacje ilosci formaldehydu, zalezg od rodzaju i jakosci paliwa, stanu technicznego silnikdw oraz
stosowania katalizatorow samochodowych. Samochody wyposazone w silnik diesla emitujg mniej
formaldehydu, w poréwnaniu z samochodami benzynowymi. Spalanie specjalnego paliwa
zwierajgcego 85% metanolu i 15% benzyny, powoduje pieciokrotnie wyzszg emisje formaldehydu, w
porownaniu ze zwyktg benzyng [34, 35]. Zawartos¢ w paliwie silnikowym eteru tert-butylowo-
metylowego (MTBE) w ilosci 15% lub etanolu w ilosci 10%, powoduje wzrost emisji formaldehydu
odpowiednio, 0 16% i 19% [36, 37]. Dzieki zastosowaniu katalizatorow samochodowych mozliwe jest
dziesieciokrotne obnizenie emisji tego zwigzku. Najwyzsze stezenia formaldehydu osiggane sg podczas
poczatkowej pracy, kiedy silnik jest jeszcze zimny, wowczas temperatura jest zbyt niska zeby katalizator
mogt efektywnie pracowad.

Formaldehyd jako produkt procesu spalania jest tez emitowany z obiektéw energetycznych
(elektrowni, elektrocieptowni, palenisk domowych) oraz spalarni odpadéw. Przemystowa emisja
formaldehydu odbywa sie na etapach jego produkcji, przetwarzania i wykorzystania. Wiekszos¢
formaldehydu wyemitowanego ze zrédet antropogenicznych przedostaje sie do atmosfery [38].
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Emisja wtdrna

Substancje organiczne obecne w atmosferze ulegajg wielokierunkowym przemianom, a aldehydy
najczesciej sg pierwszymi trwatymi produktami tych reakcji. Prekursory formaldehydu mogg miec
pochodzenie naturalne jak i antropogeniczne. Najwazniejsze z nich to: alkany (metan), alkeny (eten,
propen), aldehydy (akroleina, aldehyd octowy) i alkohole (metanol, etanol), a takze izopren oraz
monoterpeny. Duza liczba prekursoréw formaldehydu powoduje, ze emisja wtdérna czesto przekracza
emisje bezposrednig tego zwigzku [38].

W czystym powietrzu sposréd lotnych zwigzkdw organicznych najwyisze stezenie osigga metan.
Utlenianie tego zwigzku bedzie miato zasadniczy wptyw na stezenie formaldehydu w powietrzu i jego
przebieg opisany jest przez reakcje [39]:

OHe + CH; = H;O0 + CHse
CHs® + O, > CH30,e
CH30,¢ + NO = CH30e + NO;
CH3Oe + O, & HCHO + HO,e
Inne reakcje odpowiedzialne za wtdrne tworzenie formaldehydu, zostaty podzielone na cztery grupy:

NO + CH3Oe

NO + RO;e, (RO2* = rodniki nadtlenkdéw alkili)

alkeny + Os, (alkeny + OHe oraz alkeny + NOsze [39])

pozostate reakcje: izopren + O3, RO,® + RO,¢, nadtlenki + OHe, nadtlenki + hv, glioksal + hv.

A w N

Udziat poszczegdlnych reakcji i ilosci wytworzonego w troposferze formaldehydu zalezy od wielu
czynnikdw. Najwazniejszymi sg wielkos¢ promieniowania stonecznego, stezenie prekursoréw
formaldehydu oraz temperatura. Latem dominuje emisja wtdrna, sprzyja jej dtuzszy dzien, stoneczna,
sucha pogoda oraz aktywnos¢ biogenna, z ktdérg wigze sie wzmozona produkcja naturalnych
weglowodordw. Zimg, w nocy i weczesnie rano produkcja formaldehydu wyraznie spada [38]. Wysokie
stezenia formaldehydu w powietrzu na obrzezach miejskich/w aglomeracjach, nie zawsze wynikajg z
obecnosci jego emisyjnych zrédet stacjonarnych lub wzmozonego ruchu samochodowego. Przyczyng
moze by¢ takze transport zwigzkdéw organicznych i ich fotoutlenianie poza centrum miasta [37].

Przemiany

Wprowadzony do atmosfery formaldehyd, pochodzacy ze zrédet pierwotnych jak i powstajgcy w
reakcjach wtérnych, nie kumuluje sie w niej, lecz ulega dos¢ szybkiemu rozpadowi. Z tego powodu nie
obserwuje sie transportu tego zwigzku na duze odlegtosci.

Gtéwnymi reakcjami odpowiedzialnymi za rozktad formaldehydu w troposferze s3: reakcja z rodnikami
hydroksylowymi:

HCHO + OHe = HCOe + H,0

HCOe + O, > HO;e + CO

Strona 1 8



Monitoring prekursoréow ozonu w stacji tta krajowego ,,Bory Tucholskie” — raport za rok 2020.

oraz fotoliza pod wptywem promieniowania stonecznego w zakresie nadfioletu, ktéra moze przebiegac
w dwojaki sposdb:

HCHO + hv > H, + CO
HCHO + hv > HCOe + He

Tak wiec rozktad formaldehydu zalezy gtéwnie od intensywnosci nastonecznienia, pory dnia,
temperatury oraz stezenia rodnikéw hydroksylowych [38]. W powietrzu kilku badanych europejskich
miast reakcja z rodnikami hydroksylowymi odpowiadata za usuwanie formaldehydu w okoto 50%
latem, natomiast zimg w 10% [40]. Ponadto, formaldehyd z troposfery usuwany jest w reakcji z
rodnikami azotanowymi. Rodniki te tworzg sie w nocy, dlatego wtedy reakcja z formaldehydem
przebiega najintensywniej. Produktem wymienionych przemian jest szczegdlnie niekorzystny rodnik
formylowy, ktéry w reakcji z tlenem, daje tlenek wegla i rodnik nadtlenkowy, ten ostatni znacznie
podwyzsza reaktywnos$¢ atmosfery. Rodniki powstajagce w powyzszych reakcjach, s3 waznymi
czynnikami odpowiedzialnymi za tworzenie smogu fotochemicznego [41].

Na rycinie ponizej zaprezentowano reakcje tworzenia formaldehydu w atmosferze z udziatem
zwigzkdw pochodzenia antropogenicznego tj. alkanéw i biogennego, tj. izoprenu oraz rodnikéw
hydroksylowych i tlenku azotu.

++0OH .
R-CH, —> R—-CH, + H,0
+O-2
R - CH,O,
+NO, -NO,
R — CH,0

/ \o

Re + HCHO R-CHO +HO,

Ryc. 5. Tworzenie formaldehydu w reakcji z udziatem alkanéw/OH/NO [42, 43].
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o
J o+ oH —— H—EIZ—(;—CH—CHE
/ OH
CH, _ _ 0,
HOCH,—C—CH=CH, e reaction
H CH,
ONO, o 1 CH,
o H—(I:—IC—CH=CH2
CH, " (I)
HOCH,—C—CH=CH, + NO, Al reaction 0

Q

*CH,OH + HyC—G~CH=CH,

O

HCHO + HO,

Ryc. 6. Tworzenie formaldehydu w reakcji z udziatem izoprenu/OH/NO [42, 43].

Formaldehyd z atmosfery usuwany jest réwniez na drodze suchej i mokrej depozycji. Procesy te
nabierajg znaczenia w nocy, gtéwnie za sprawg wyhamowania reakcji fotochemicznych. Z tego samego
powodu wzrasta znaczenie depozycji w okresie zimowym.

Chemia formaldehydu w powietrzu zalezy od tak wielu czynnikdw, w tym miedzy innymi klimatu,
nastonecznienie, opaddw, kierunku wiatréw, lokalnych zrédet tego zwigzku i jego prekursoréow, ze
udziaty poszczegdlnych proceséw tworzenia i degradacji tego zwigzku, w réznych regionach swiata
nalezy rozpatrywac indywidualnie [38].

Stezenia formaldehydu w powietrzu.

Stezenie formaldehydu w czystym powietrzu atmosferycznym wynosi $rednio 1-1,5 pg/m?3. Powietrze
morskie jest zazwyczaj czystsze od powietrza kontynentalnego. W powietrzu miejskim formaldehyd
osigga stezenia rzedu 20 pg/m? [44]. Latem jego stezenie jest wyzsze niz zimg, na skutek zwiekszonej
wtdrnej emisji i intensywnej biogennej produkcji zwigzkdéw organicznych. Wahania stezen widoczne sg
rowniez w dzien i w nocy. Przyczyng rdznic moze byé duzy ruch samochodowy w ciggu dnia i
promieniowanie stoneczne niezbedne w procesach fotochemicznego tworzenia formaldehydu [38].
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4.2. Zwigzki pochodzenia biogennego.

Izopren.
Nazwany  takze 2-metylo-1,3-butadienem,  jest rozgatezionym
weglowodorem nienasyconym o wzorze sumarycznym CsHg, uzyskiwanym w
przetworstwie ropy naftowej i smoty weglowej oraz wykorzystywanym jako
S o surowiec chemiczny. lzopren samodzielnie lub w potgczeniu z innym

zwigzkami nienasyconymi, moze by¢ wykorzystywany do wytwarzania
materiatdw polimerowych o szerokich wtasciwosciach, zaleznych od
proporcji sktadnikdw oraz jako inicjator reakcji polimeryzacji. Wiele
substancji roslinnych sktada sie z wielokrotnosci struktury CsHs, ktora jest
5y podstawowg jednostka tworzaca grupe substancji naturalnych nazywanych

Ryc. 7. Struktura 3D izoprenu [45]. izoprenoidami lub terpenami [46].

Izoprenoidy to organiczne zwigzki chemiczne o wzorze ogdlnym (CsHs),, ktérych gtéwny szkielet
powstaje w wyniku potgczenia dwdch lub wiecej jednostek weglowodordéw, sktadajgcych sie z pieciu
atomoéw wegla, utozonych w okreslony wzér. Znanych jest wiele tysiecy naturalnie wystepujacych tego
typu zwigzkdw chemicznych. Niektére z nich sg zbudowane z jednostek izoprenowych, inne zawierajg
natomiast dodatkowe grupy funkcyjne, najczesciej hydroksylowe i ketonowe oraz pierscienie
heterocykliczne. W niektdrych przypadkach struktura izoprenoidéw jest zmodyfikowana do tego
stopnia, ze tylko znajomos¢ przebiegu ich biosyntezy pozwala zaliczy¢ je do tej grupy.

Mogg one bra¢ udziat w wielu réznych procesach fizjologicznych roslin i zwierzat. Sg najliczniejsza
grupg zwigzkow organicznych, wystepujacych powszechnie w catym sSwiecie ozywionym. W Swiecie
roslin petnig szereg réznorodnych funkcji, od barwnikéw i substancji zapachowych do witamin i
prekursoréw hormondéw. Mogg wystepowac w olejkach eterycznych, w zywicy wydzielanej przez wiele
drzew i krzewdw. U zwierzat izporenoidy wchodzg w sktad réznych substancji oleistych, takich jak tran
czy lanolina. Ponadto, znajdujg sie réwniez w z6ttku jaj jako pigment, w masle, w piérach i tuskach ryb.

Izporenoidy majg rowniez szereg zastosowan komercyjnych. Terpentyna stosowana zazwyczaj jako
rozpuszczalnik, wykorzystywana jest réwniez jako surowiec dla innych substancji, po poddaniu
procesom obrdbki chemicznej. Produkty pochodzace z terpentyny moga wchodzi¢ w sktad perfum,
witaminy A, dodatkdow smarnych, insektycydéw oraz zywic stosowanych w klejach i chemikaliach
przemystowych. Jednym z takich produktéw jest kalafonia, powszechnie stosowana jako dodatek do
mydta i materiatdéw powitokowych. Innymi izporenoidami znanymi i cenionymi powszechnie w
przemysle sg m. in. kamfora, mentol czy kauczuk naturalny.

Nazwa terpeny oznacza naturalnie wystepujaca grupe zwigzkdéw, ktére sg pochodnymi jednej jednostki
izoprenu. Wspétczesne uzycie stowa terpeny stato sie jednak mniej doktadne, a sam termin terpeny i
izoprenoidy sg stosowane zamiennie. Stowo terpen odnosito sie niegdy$ do terpentyny, srodka
czyszczacego, ktory jest mieszaning izoprenoidéw [46].

Terpeny mozemy podzieli¢ na:
v" monoterpeny (Cio)

v' sekwiterpeny (Cis)
v diterpeny (Cyo)
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v’ triterpeny (Cso)
v’ tetraterpeny (Cso)
v" politerpeny (Csy)

Monoterpeny sg liczng grupa lotnych zwigzkdw organicznych, wystepujgca gtdwnie w olejkach lotnych,
o zasadniczym wzorze sumarycznym CioH16. Czgsteczki monoterpendw powstajg z pofaczenia dwdch
jednostek aktywnego izoprenu o wzorze Cs. Monoterpeny charakteryzuja sie wifasciwosciami
smakowo-zapachowymi i zréznicowang aktywnoscig biologiczng. Powstaja one z przemian
metabolicznych zachodzgcych w komodrkach rosdlinnych. W wyniku tych reakcji powstajg dwie
izomeryczne formy cis i trans, sktadajace sie z dziesieciu atoméw wegla i bedace prekursorami dla
wszystkich mono-, seskwi- oraz wyzszych terpendw. Najbardziej rozpowszechnionymi w przyrodzie
monoterpenami sg limonen oraz a- i B-pinen [47].

Limonen.

Jest to bezbarwny ciekty weglowoddr, o zapachu pomaranczy. Nalezy do grupy monoterpendéw
monocyklicznych i jest stosowany jako rozpuszczalnik, substancja zapachowa i smakowa oraz jako
Srodek czyszczacy i odttuszczajgcy w przemysle. Limonen wystepuje w dwdch formach izomerycznych
I-limonen oraz d-limonen. Mieszanina obu par izomerdw nazywana jest zwyczajowo dipentenem. W
atmosferze limonen i inne monoterpeny reagujg gwattownie z powstatymi w wyniku reakcji
fotochemicznych rodnikami hydroksylowymi i nitrowymi oraz ozonem.
Utlenione formy limonenu i innych monoterpendw, przyczyniaja sie do
tworzenia aerozolu i formowania smogu fotochemicznego. Poziom
limonenu i innych monoterpenéw w powietrzu jest uzalezniony od
wielu czynnikdw, takich jak typ wegetacji, temperatura, pora dnia i
pora roku. Emisja terpendw z roslin zywych oraz podczas ich rozktadu

jest znacznie wieksza latem, natomiast mniejsza pdzng jesienig [46].

Ryc. 8. Struktura 3D limonenu [45].

Pinen (a-, B-).

S3 to bezbarwne ciekte weglowodory, nalezgce do grupy monoterpendw dicyklicznych. Wystepujg jako
gtéwny skitadnik olejku z drzewa sosnowego i sg wykorzystywane jako
surowiec chemiczny. Z weglowodordw tych uzyskiwana jest miedzy innymi
kamfora oraz insektycyd-toksafen. Pineny sg emitowane w znaczacych
ilosciach przez rosliny, a ich emisja jest uzalezniona od temperatury oraz
dostepu Swiatta. W atmosferze a-pinen ulega reakcjom z ozonem,
rodnikami OH oraz NOs. W wyniku tych reakcji powstajg zwigzki o niskiej
lotnosci, ktore czesciowo kondensujg sie w istniejgcych aerozolach i tym

samym powodujg powstanie wtérnych aerozoli organicznych [46].

Ryc. 9. Struktura 3D a-pinenu [45].
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CH
e /s H,C 3

| /

CH, CH,

Ryc. 10. Poréwnanie struktur a-pinenu (po lewej stronie) i 8-pinenu (po prawej stronie) [46].

4.3. Emisja zwigzkéw pochodzenia biogennego.

Rosliny emitujg szerokie spektrum lotnych zwigzkédw organicznych o réznym skfadzie oraz w réznych
ilosciach, co jest bezposrednio zwigzane ze stresem biotycznym i abiotycznym. Stresorami biotycznymi
sg zywe elementy ekosystemu takie jak patogeny, szkodniki czy rosliny konkurencyjne. Czynniki
abiotyczne to warunki atmosferyczne, w tym zbyt wysoka lub niska temperatura, susza lub nadmiar
wody, brak lub nadmiar sktadnikdw mineralnych, zasolenie, intensywne promieniowanie stoneczne,
stezenie jondw. W skali globalnej emisja biogenna, znacznie przewyisza emisje ze Zrddet
antropogenicznych. Emisja roslinna znaczgco wptywa na reaktywnos¢ atmosfery, w szczegdlnosci na
reakcje tworzenia ozonu oraz na reakcje tworzenia i wzrostu aerozoli [48].

Lotne zwigzki organiczne sg waznymi substancjami infochemicznymi, ktérych rola w ksztattowaniu
interakcji biotycznych zostata dobrze poznana. Wiele roslin zawiera duze ilosci zmagazynowanych
lotnych zwigzkdw organicznych, natomiast inne ich nie syntetyzujg i nie emitujg, dopdki nie zostanie
zauwazony bodziec srodowiskowy [49]. Indukowane LZO (IVOC) moga by¢ emitowane do kilku godzin
lub dni po stresie, zaréwno z uszkodzonych jak i z nieuszkodzonych elementéw roslin [50). Indukowalne
LZO sg emitowane w odpowiedzi na percepcje stresu i mogg odgrywac role w adaptacji lub odpowiedzi
na stres. Stres w roslinach, mozna zdefiniowac jako kazdg zmiane warunkdéw wzrostu, ktéra zaburza
homeostaze metaboliczng i wymaga dostosowania szlakéw metabolicznych w procesie, ktéry zwykle
okresla sie mianem aklimatyzacji [51]. Najczestszg reakcjg na stres jest nadmierne wytwarzanie
reaktywnych form tlenu (ROS), substancji stale wytwarzanych w roslinach w normalnych warunkach
[52].

4.3.1. Stres biotyczny — biologiczna rola terpendw.

Rosliny mogg produkowac rézne typy wtdrnych metabolitéw w wyniku syntezy naturalnej lub syntezy
indukowanej. Duza ilo$¢ lotnych zwigzkdw, w szczegdlnosci monoterpeny, sy syntezowane i
przechowywane w specjalnych tkankach wydzielniczych, ktére wystepujg w wiekszosci roslin
naczyniowych. Wydzielany materiat jest usuwany z komérek wydzielniczych na zewnatrz rosliny lub do
specyficznych przestrzeni miedzykomadrkowych. Niektére rosliny akumulujg weglowodory w kanatach
zywicznych lub gruczofach wtoskowatych. Zwigzki te mogg by¢ uwalniane w duzych ilosciach, w
momencie gdy struktury te zostajg naruszone, np. podczas zerowania zwierzat lub podczas ruchéw na
powierzchni liscia. Wiele zwigzkéw obronnych pochodzacych z syntezy, moze by¢ toksycznych w
duzych stezeniach dla samej rosliny, tak wiec roslina musi by¢ zdolna do wytwarzania tych substancji,
bez zatruwania samej siebie. Naturalng strategia pozwalajgcg omingé ten problem, jest
przechowywanie tego typdéw zwigzkéw jako nieaktywnych prekursorow w przedziatach
zewnatrzkomorkowych [53]. Brak konkretnych struktur do przechowywania w roslinach nie oznacza
jednak, ze zwigzki te nie s3 magazynowane. Substancje lipofilowe, np. utlenione terpeny, mogg by¢
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przechowywane, w znacznych ilosciach w fazie lipidowej liscia, natomiast zwigzki hydrofilowe, np.
utlenione monoterpeny, mogg by¢ przechowywane w fazie wodnej liscia. Istnienie wewnetrznych
zasoboéw lotnych zwigzkéw organicznych, u gatunkéw nieposiadajgcych charakterystycznych struktur
do magazynowania, moze wyjasnia¢ pozornie nietypowag emisje w zmiennych warunkach
Srodowiskowych [48].

4.3.2. Stres abiotyczny — wptyw warunkdéw srodowiskowych.

Niezaleznie od uszkodzenia tkanek przez inne organizmy, rosliny emitujg liczne lotne zwigzki
organiczne w reakcji na $wiatto, zmiany temperatury lub inne bodzce abiotyczne.

Temperatura wptywa na aktywnos$¢ enzymdw, poprzez to kontrolujgc synteze wiekszosci
izoprenoidéw. Wptywa ona réwniez na oddychanie i moze posrednio regulowac ilos¢ dostepnych
substancji, potrzebnych do wytwarzania pétproduktéw izoprenoidowych w chloroplastach. Z kolei
dostepnos¢ sSwiatta, determinuje ilo$¢ produkowanych podczas fotosyntezy prekursoréw
izoprenoidéw oraz kontroluje dostepnosé nukleotydu adeninowego ATP i dinukleotydu NADPH, ktére
sg niezbedne do syntezy niektdorych weglowodorédw. Kompozycja emitowanych mieszanin lotnych
zwigzkow organicznych, jest silnie uzalezniona od czynnikéw takich jak: dostepnosc¢ azotu i fosforu,
zasolenia gleby i pH oraz wilgotnosci powietrza. Ograniczona ilos¢ wody moze ograniczy¢ synteze
weglowodordw. Ekspozycja roslin na dziatanie metali ciezkich, takich jak rte¢, miedz czy zelazo, moze
powodowac powstawanie mieszanin o charakterystycznym sktadzie. Podwyzszone stezenia dwutlenku
wegla w atmosferze, powodujg ocieplenie nizszych czesci atmosfery, co z kolei moze prowadzi¢ do
zwiekszonej emisji zwigzkéw lotnych z roslin. Fitotoksyczny wptyw ozonu na rosliny, zostat dobrze
udokumentowany. Chroniczna ekspozycja na zwiekszone stezenia Os; aktywuje obrone chemiczng
niektérych roslin, powodujgc powstanie zmienionych profili emisji lotnych zwigzkéw organicznych [48,
53].

Rozwdj i przetrwanie wszystkich zywych istot, zalezy od zdolnosci organizméw do postrzegania
otoczenia i reagowania na nie. Rycina 9. podsumowuje emisje lotnych zwigzkéw organicznych, w
odpowiedzi na rdzne stresy biotyczne i abiotyczne [52].
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Ryc. 11. Emisja lotnych zwiqzkow organicznych, w odpowiedzi na stres biotyczny i abiotyczny [52].

Réznego rodzaju stresy, ktére oddziatujg na rosline wywotujg reakcje kompleksowe, ktérych celem jest
zwiekszenie tolerancji. Wytworzone w odpowiedzi na stres lotne zwigzki organiczne, na powyzszej
rycinie oznaczono kolorem zielonym. Ztozona sie¢ reakgcji, jest Scisle powigzana z reakcjg na stres
oksydacyjny. Niektére substancje lotne, takie jak etylen i NO, dziatajg przede wszystkim jako
przekazniki stresu, ktére umozliwiajg roslinie wywotanie mechanizmdéw obronnych natomiast inne
substancje lotne, takie jak izopren i izoprenoidy, a takze NO, odgrywaja wazng role w ochronie
bezposredniej. Wspdlnym mechanizmem lezgcym u podstaw dziatania ochronnego LZO, jest ich rola
przeciwutleniajgca [54].

4.4, Zwigzki pochodzenia antropogenicznego oraz ich emisja.

Do prekursoréow ozonu, generowanych w wyniku dziatalnosci cztowieka, mozemy zaliczy¢
niemetanowe lotne zwigzki organiczne, tlenek wegla, metan i tlenki azotu, ktére w obecnosci
promieniowania stonecznego reagujg z innymi zwigzkami zawartymi w powietrzu, w konsekwencji
powodujgc powstawanie ozonu.

Tlenki azotu.

W atmosferze wystepuje wiele zwigzkdéw azotu: tlenek azotu (NO), dwutlenek azotu (NO3), podtlenek
azotu (N20), nadtlenek azotu (NOs), tréjtlenek azotu (N20s), pieciotlenek azotu (N2Os), amoniak (NHs)
oraz kwasy: azotawy (HNO;) i azotowy (HNOs). Wiele z nich, gtéwnie tlenki azotu (NOy), to naturalne
sktadniki atmosfery, tworzgce sie w efekcie np. wybuchéw wulkandéw. W niewielkich ilosciach nie sg
substancjami toksycznymi, jednak ich nadmiar powstajgcy podczas proceséw produkcyjnych (obrébka
wysoko termiczna, komory paleniskowe elektrowni) oraz w silnikach spalinowych powoduje, ze stajg
sie one niebezpiecznymi zanieczyszczeniami atmosfery [55].
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Tlenki azotu biorg udziat w bardzo wielu reakcjach chemicznych zachodzgcych w atmosferze. Petnig
istotng role w tworzeniu sie i rozpadzie ozonu w troposferze, poniewaz uczestniczg w cyklach
katalitycznych. Powstawanie ozonu troposferycznego jest silnie uzaleznione od wzajemnego stosunku
tlenkédw azotu NOy i lotnych zwigzkdéw organicznych w powietrzu. Ozon nie powstanie w sytuacji, gdy
w powietrzu jest duzo tlenkéw azotu, natomiast niewiele lotnych zwigzkdédw organicznych oraz w
sytuacji odwrotnej. Gdy wzajemny stosunek zawartosci tych zwigzkéw jest zrownowazony i oba
wystepujg w duzych ilosciach, wéwczas poziom ozonu ulega zwiekszeniu [4].

Tlenek wegla.

Jest to nieorganiczny zwigzek chemiczny, ktéry powstaje w wyniku niezupetnego spalania wegla lub
jego zwigzkdéw. W temperaturze pokojowej jest bezbarwnym, bezwonnym i niedraznigcym gazem.
Gtéwnym jego Zrédtem sa:

e spaliny z silnikdw pojazdéw mechanicznych, w szczegdélnosci benzynowych (70-80% ogdlnej
emisji CO),

e przemyst metalurgiczny, elektromaszynowy i materiatéw budowlanych,

o elektrocieptownie, elektrownie cieplne,

e koksownie, gazownie,

e paleniska domowe.

Jest to gaz silnie toksyczny i ze wzgledu na maty ciezar wtasciwy, tatwo rozprzestrzenia sie w powietrzu
atmosferycznym. Jego emisja jest niepozgdana ze wzgledu na $rodowisko oraz réwniez z uwagi na
wzmozenie efektu cieplarnianego [55]. Zwigzek ten uczestniczy w reakcjach, ktére prowadzg do
tworzenia sie ozonu troposferycznego oraz dwutlenku wegla, dlatego tez nazywany jest on
prekursorem ozonu.

Benzen.

Jest to najprostszy weglowoddr aromatyczny, jeden z najbardziej rozpowszechnionych zwigzkéw
organicznych. Wystepuje w postaci bezbarwnej cieczy o charakterystycznym zapachu. Jest to zwigzek
toksyczny i wysoce tatwopalny. Pary tworzg mieszaniny wybuchowe z powietrzem i gromadzg sie przy
powierzchni ziemi i w dolnych czesciach pomieszczen. Benzen otrzymywany jest z ropy naftowej,
podczas katalitycznego reformingu, w procesach alkalizacji i odwodnienia jego pochodnych, a takze
podczas cyklizacji i aromatyzacji weglowodoréw parafinowych. Znajduje on zastosowanie w przemysle
chemicznym jako produkt wyjsciowy do dalszej syntezy organicznej lub

jako rozpuszczalnik. W syntezie organicznej jest wykorzystywany przy
produkcji tworzyw sztucznych, witdkien syntetycznych, barwnikéw,
e / lekéw, detergentéw i pestycydow. Jako rozpuszczalnik nadaje sie do

‘ v woskoéw, ttuszczy, naftalenu i innych niepolarnych zwigzkéw
li chemicznych. Stanowi on réwniez wysokoenergetyczny sktadnik benzyny
AR silnikowej. Jest jedng z najgrozniejszych trucizn przemystowych, ze
{ wzgledu na lotnos¢ i mozliwos¢ tworzenia duzych stezen w powietrzu.
Szczegdlnie niebezpieczne sg wszelkie procesy o duzej powierzchni

parowania a niewielkiej mozliwosci hermetyzacji [56, 57].

Ryc. 12. Struktura benzenu [58].
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Toluen.

Ryc. 13. Struktura toluenu [58].

Ksyleny (m-, p-, o-).

Jest to organiczny zwigzek chemiczny z grupy weglowodoréw
aromatycznych, homolog benzenu. Wystepuje w postaci bezbarwnej,
lotnej, tatwopalnej i wybuchowej cieczy. Podobnie jak benzen,
posiada charakterystyczny zapach. Znajduje zastosowanie jako
surowiec i rozpuszczalnik w wielu dziedzinach przemystu
organicznego, farmaceutycznego, tworzyw sztucznych, materiatéw
wybuchowych oraz jako sktadnik wysokooktanowych paliw
lotniczych. Toluen jest skfadnikiem takich produktéw rynkowych jak
farby, szelak, inhibitory korozji, rozcienczalniki oraz $rodki czyszczace

i sanitarne, zawierajgce rozpuszczalniki organiczne [57, 59].

S3 to weglowodory aromatyczne, homologi benzenu, ktére wystepuja jako trzy izomery, rdznigce sie

pozycjg dwéch grup metylowych w stosunku do siebie w pierscieniu
benzenowym: 1,2 (orto), 1,3 (meta) i 1,4 (para). Wszystkie trzy
izomery otrzymywane s3 podczas destylacji mieszaniny smoty
weglowej i ropy naftowej. Wystepuja w postaci tatwopalnej,
bezbarwnej cieczy, ktorej pary sg ciezsze od powietrza. Z powietrzem
tworzg mieszaniny wybuchowe. Mieszanina wszystkich izomeréw
wykorzystywana jest jako rozpuszczalnik i rozcieiczalnik farb i
lakierow. Ortoksylen stosowany jest do syntezy bezwodnika
ftalowego, metaksylen do otrzymywania tworzyw sztucznych i
barwnikéw, natomiast paraksylen do syntezy kwasu tereftalowego

[46, 56].

Etylobenzen.

Ryc. 15. Struktura etylobenzenu [58].

Ryc. 14. Struktura ksylenu [58].

Podobnie jak pozostate zwigzki, etylobenzen jest weglowodorem
aromatycznym. Wystepuje w postaci tatwopalnej, bezbarwnej cieczy
o charakterystycznym zapachu. Stosowany jest gtdwnie do produkgji
styrenu jako pétprodukt do dalszej syntezy, jako rozpuszczalnik oraz
jako sktadnik asfaltu i benzyny [57, 59].
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5. Wptyw warunkédw meteorologicznych na rozprzestrzenianie sie zanieczyszczen.

Rozprzestrzenianie sie zanieczyszczen powietrza w przyziemnej warstwie atmosfery uwarunkowane
jest takimi czynnikami meteorologicznymi jak predkosc¢ i kierunek wiatru, opad atmosferyczny,
temperatura powietrza oraz pionowa struktura termiczna warstwy granicznej atmosfery. Cisze
wiatrowe i mate predkosci wiatru pogarszajg poziomg wentylacje powietrza, co przyczynia sie do
wzrostu stezen zanieczyszczen. Predkos¢ wiatru wptywa na szybkos¢ przemieszczania sie
zanieczyszczeh powietrza, natomiast kierunek wiatru decyduje o kierunku ich transportu. Opady
atmosferyczne wymywajg zanieczyszczenia powietrza. Temperatura wptywa posrednio na jakosé
powietrza. W sezonie zimowym przy niskich temperaturach powietrza, zwieksza sie m. in. niska emisja
z systemOw ogrzewania. W sezonie letnim, na skutek zmniejszenia pionowego gradientu, moze ona
sprzyja¢ powstawianiu sytuacji smogowych. Struktura termiczna warstwy granicznej atmosfery
(konwekcyjna, inwersyjna), determinuje stan réwnowagi atmosfery. Chwiejna réwnowaga, zwigzana
ze strukturg konwekcyjng, intensyfikuje procesy pionowego mieszania. ROwnowaga stata,
towarzyszaca strukturze inwersji termicznej, hamuje ruchy pionowe w warstwie granicznej atmosfery.
Obojetng rédwnowage, wystepujacy przy zerowym pionowym gradiencie temperatury, m. in. przy
silnym wietrze lub opadzie, traktuje sie jako stan posredni pomiedzy rownowaga chwiejng i statg [60].

6. Wptyw warunkéw meteorologicznych na przemiany fotochemiczne.

Znajdujgce sie w atmosferze zanieczyszczania podlegajg przemianom fotochemicznym. Przemiany te
mozna w sposob bardzo ogdélny podzieli¢ na dwie kategorie: reakcje fotochemiczne pomiedzy réznymi
substancjami, znajdujgcymi sie w atmosferze oraz przechodzenie substancji, znajdujgcych sie w
atmosferze do fazy ciektej — kropelek mgty i opaddw. Przebieg reakcji w duzym stopniu zalezy od
warunkéw meteorologicznych, takich jak np. podwyzszona temperatura i promieniowanie stoneczne,
ktore intensyfikujg przebieg szeregu reakcji. Ozon jest typowym przyktadem zanieczyszczenia, ktére
nie pochodzi bezposrednio ze zrédet emisji, ale powstaje w atmosferze z prekursoréw ozonu, czyli
innych rodzajow substancji. Katalizatorem reakcji fotochemicznych ozonu jest promieniowanie
stfoneczne. Zaleznos¢ procesu powstawania i zaniku ozonu jest uzalezniona od warunkéw
meteorologicznych, warunkujgcych intensywnos$¢ doptywu promieniowania stonecznego. W zwigzku z
powyzszym obserwowana jest cyklicznos¢ dobowa procesu, w rezultacie ktérej w dzien stezenia ozonu
wzrastajg, natomiast w nocy spadajg [60].

7. Stacja Bory Tucholskie.

Bory Tucholskie wg Kondrackiego [61], to mezoregion obejmujacy cze$¢ wojewddztwa pomorskiego i
kujawsko-pomorskiego, w dorzeczu Brdy i Wdy. Zajmuje okoto 2.4 tys. km? i w wiekszej czeéci pokryty
jest kompleksem leSnym o tej samej nazwie. Znaczng powierzchnie Boréw Tucholskich zajmujg rézne
formy ochrony przyrody, np. obszar Natura 2000 Bory Tucholskie (PLB220009), Wielki Sandr Brdy
(PLB220001), rezerwat biosfery Bory Tucholskie. W obrebie Boréw funkcjonuje Tucholski Park
Krajobrazowy. W pétnocno-wschodniej czesci kompleksu w 1996 r. utworzono Park Narodowy Bory
Tucholskie, o powierzchni 4613,05 ha.
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Ryc. 16. Widok stacji Bory Tucholskie (fot. Joanna Kozakiewicz).

Automatyczna stacja monitoringu powietrza Bory Tucholskie zlokalizowana w osadzie Zielonka, na
terenie nadlesnictwa Woziwoda, jest jedng ze stacji prowadzacych badania na terenie wojewddztwa
kujawsko-pomorskiego, w ramach Panstwowego Programu Monitoringu Srodowiska. Zostata ona
uruchomiona w 2004 roku i petni role stacji tta regionalnego dla wojewddztwa oraz tta krajowego dla
Polski. W styczniu 2009 roku, zostata wyposazona w system monitoringu weglowodorowych
prekursoréw ozonu troposferycznego, ktéry zostat wymieniony oraz doposazony o nowy chromatograf
do pomiaru formaldehydu w 2019 roku. W stacji mierzone jest rowniez stezenie szeregu
zanieczyszczen gazowych, pytu zawieszonego, depozycja atmosferyczna oraz parametry
meteorologiczne.

Informacje podstawowe

Krajowy kod stacji: KpZielBoryTu

Kod UE: PLOO77A

Strefa: kujawsko-pomorska

Kod strefy: PL.0404

Cel pomiarowy: ocena roczna — ochrona roslin, ocena roczna — ochrona zdrowia
Rodzaj stacji: stacjonarna, kontenerowa

Typ stacji: tta

Typ obszaru: pozamiejski

Pomiary: pomiary automatyczne (zanieczyszczenia gazowe, PM10, PM2,5,

parametry meteorologiczne) i manualne (oznaczenia sktadu
chemicznego PM10 i PM2,5 i wielkosci depozyciji)
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Pofozenie geogradficzne i otoczenie stacji

Typ obszaru:

Typ ochrony obszaru:
Szeroko$¢ geograficzna:
Dtugosc¢ geograficzna:
Wspétrzedne (PUWG 1992):

Mierzone parametry

Zanieczyszczenia gazowe:

Zanieczyszczenia pytowe:

Depozycja catkowita:

Parametry meteorologiczne:

pozamiejski

zwykty

N 17,933986

E 53,662136
X=429583; Y=644673

dwutlenek siarki, tlenek i dwutlenek azotu, tlenki azotu, tlenek wegla,
ozon, weglowodorowe prekursory ozonu C2-C12, formaldehyd,
acetaldehyd, metanol, rte¢ catkowita

pyt zawieszony PM10, PM2,5, metale w PM10 (Cd, Ni, Pb, As), WWA w
PM10 (benzo(a)piren, benzo(a)antracen, benzo(b)fluoranten,
benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten, indeno(1,2,3-cd)piren,
dibenzo(a,h)antracen), kationy w PM2,5 (NH4*, Na*, Ca**, K*, Mg?*"),
aniony w PM2,5 (S04%, NO3, ClI'), wegiel organiczny i elementarny w
PM2,5

metale (Cd, Ni, As, Hg) i WWA (benzo(a)piren, benzo(a)antracen,
benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
indeno(1,2,3-cd)piren, dibenzo(a,h)antracen)

temperatura powietrza, wilgotnos¢  wzgledna, cisnienie
atmosferyczne, promieniowanie catkowite, opad

Stacja pofozona jest na polanie otoczonej lasem, w kompleksie Boréw Tucholskich. Zgodnie z

informacjg dostarczong przez Lesnictwo Zielonka, w jej otoczeniu znajduja sie drzewostany sosnowe z

niewielkg domieszkg brzozy i swierka, w podszycie wystepuje czeremcha, dab, swierk i jatowiec.

Siedliska stanowi bdr mieszany swiezy. Wiek drzewostanu — bliskorebny, powyzej 80 lat. Ponadto,

znajdujg sie tam réwniez zalesienia porolne, tj. pierwsze pokolenie lasu. W mtodszych drzewostanach

ok. 20% stanowig drzewa lisciaste, w starszych dominuje sosna (90%). W najblizszym otoczeniu stacji,

w promieniu do 100 m, wystepuje sosna i w podszycie czeremcha, poza tym dab, lipa, leszczyna i

Swierk. W bezposrednim sgsiedztwie stacji, znajdujg sie budynki lesniczowki, wykorzystujgcej do

ogrzewania drewno oraz dziatka uprawna.
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Ryc. 17. Lokalizacja szczegdfowa stacji Bory Tucholskie, na podkfadzie satelitarnym [62].

W otoczeniu stacji znajdujg sie:

e od strony zachodniej, w odlegtosci ok. 1 km — lesniczéwka - Lesnictwo Zielonka;

e w kierunku pétnocno-zachodnim, w odlegtosci ok. 2 km - Nadlesnictwo Woziwoda;

e od strony pétnocnej, w odlegtosci ok. 4 km - wies Klocek i dalej w odlegtosci ok. 6 km
miejscowos¢ Legbad;

e w kierunku pdétnocno-wschodnim, w odlegtosci ok. 4 km - wies Biafa;

e od wschodu, w odlegtosci ok. 3 km - miejscowosc Bielska Struga;

e od potudnia, w odlegtosci ok. 800-900 m - osada mieszkalna i dalej w odlegtosci ok. 10 km
miejscowos¢ Tuchola [63].

8. Metodyka badan.

W stacji Bory Tucholskie do pomiaréw prekursoréw ozonu wykorzystywany jest system AirmOzone
firmy Chromatotec. System ma charakter modutowy, jego gtéwne elementy sktadowe przedstawiono
na rycinie ponizej. Sktada sie on z: trzech chromatograféw gazowych (AirmoVOC C2-C6,
AirmoVOC C6-C12 i AirmoHCHO) z detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym FID, generatora wodoru
(Hydroxychrom), generatora azotu (Nitroxychrom), generatora powietrza zerowego (AirmoPURE),
generatora pomp, zestawu kalibracyjnego (AirmoCAL) oraz komputera z oprogramowaniem do
sterowania pracg chromatograféw (Supervisor), wbudowanego w chromatograf AirmoVOC C6-C12.
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Ryc. 18. Budowa systemu monitoringu prekursorow ozonu AirmoQOzone.

Widok 3-modutowego systemu monitoringu weglowodorowych prekursorow ozonu AirmOzone,
zainstalowanego w stacji ,,Bory Tucholskie” w 2019 r. (od gory: chromatograf AirmoVOC C6-C12
zintegrowany z Supervisorem, kalibrator AirmoCal, chromatograf AirmoHCHO, chromatograf AirmoVOC
C2-C6, wytwornice H2 i N2 — Hydroxychrom, Nitroxychrom, uktad 3 pomp do poszczegdlnych
chromatograféw i generator powietrza zerowego AirmoPURE) [fot.: J. Kozakiewicz]

Podstawowymi modutami sg trzy automatyczne chromatografy gazowe z detektorami ptomieniowo-
jonizacyjnymi (GC-FID), z ktérych pierwszy AirmoVOC C2-C6 przeznaczony jest do identyfikacji
zwigzkow zawierajgcych od 2 do 6 atomoéw wegla, drugi AirmoVOC C6-C12 — do identyfikacji zwigzkéw
z grupy Cs — C12, natomiast AirmoHCHO identyfikuje formaldehyd oraz aldehydy.

Gazem nosnym dla chromatograféw jest wodér, produkowany przez generator wodoru
(Hydroxychrom). Detektory FID zasilane sg wodorem i powietrzem. System posiada wbudowany
generator powietrza zerowego (AirmoPURE), zapewniajacy wysoki stopien czystosci, dzieki uktadowi
katalitycznego dopalania weglowodoréw. Powietrze zerowe jest miedzy innymi wykorzystywane w
uktadzie pneumatycznego sterowania elektrozaworami dla kazdego chromatografu.

Pracg chromatograféw i urzadzen peryferyjnych steruje komputer (Supervisor) wbudowany w
chromatograf AirmoVOC C6-C12, ktéry petni rowniez role wewnetrznego loggera i umozliwia obrébke
danych. Supervisor wspotpracuje z zewnetrznym (stacyjnym) loggerem i systemem akwizycji danych,
dzieki czemu mozliwa jest transmisja wynikdw pomiaréw do bazy danych sieci monitoringu powietrza,
dla wojewddztwa kujawsko-pomorskiego.
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W systemie AirmOzone znajduje sie modut automatycznej kalibracji (AirmoCAL). Jest to piec
permeacyjny, w ktérym utrzymuje sie w statej temperaturze (40°C+10%) 3 rurki zawierajace butan,
heksan i benzen, z ktérych uwalniany jest staty strumien analitu. Rurki przemywane sg scisle okreslong
objetoscig powietrza zerowego, a rozcieficzone gazy permeacyjne podawane sg z zadang czestoscig,
do uktadu detekcji. Chromatograf gazowy AirmoHCHO, posiada osobny wbudowany piec permeacyjny,
zawierajacy rurke permeacyjng ze znanym stezeniem formaldehydu. Temperatura pieca
permeacyjnego w AirmoHCHO wynosi 90°C+10%.

System podtgczony jest do stacyjnego uktadu czerpni gazowej. W celu ochrony chromatograféw przed
zanieczyszczeniem czgstkami statymi i wilgocia, powietrze przed podziatem prébki poddaje sie filtracji.
Prébka powietrza jest niezaleznie zasysana przez chromatografy. W celu wytworzenia odpowiedniego
podcisnienia (800 hPa), kazdy z chromatograféw posiada wtasng pompe [64, 65].

Zasada dziatania chromatografow AirmoVOC C2-C6 i AirmoVOC C6-C12

Pobrana prébka powietrza atmosferycznego przechodzi przez putapke, ktéra stanowi rurka,
zawierajgca substancje porowate, powodujgce ekstrakcje zwigzkdw, zgodnie z ich powinowatosciag do
putapki. Wypetnienie pufapki dobrano w taki sposéb, zeby zaabsorbowane zostaty zwigzki z
zawartoscig atomow wegla od 5 do 12 lub od 2 do 6. W przypadku AirmoVOC C6-C12, zastosowano
putapke 1-fazowa, z wypetnieniem Carbotrap B. Natomiast dla AirmoVOC C2-C6, zastosowano putapke
3-fazowg, z wypetnieniem Carbopack C, Carbopack B i Carboxen. Wypetnienie Carboxen umozliwia
absorpcje zwigzkéw zawierajgcych 2 atomy wegla, jednak absorpcja ta wymaga temperatury nizszej
niz temperatura otoczenia. Obnizenie temperatury putapki jest mozliwe z uzyciem ogniwa Peltiera. Na
koncu etapu pobierania préby nastepuje przetgczenie zaworu, ktéry powoduje zmiane kierunku
przeptywu préby przez putapke, w kierunku odwrotnym do kierunku poboru préby. Pneumatyczny
zawér 6-drozny, ktory znajdowat sie w pozycji pobierania préby, zostaje przetagczony w pozycje
nastrzykiwania préby. W ten sposéb putapka zostaje wtgczona w obwéd przeptywu gazu nosnego. W
tym samym czasie nastepuje desorpcja zwigzkdéw z putapki. Temperatura desorpcji zwigzkéw wynosi
dla AirmoVOC C6-C12 - 380°C, natomiast dla AirmoVOC C2-C6 - 220°C. W kolejnym etapie préobka gazu
kierowana jest na kolumne analityczng. Dla chromatografu AirmoVOC C6-C12 zastosowano kolumne
kapilarng PLOT AlI203/Na2S04 o $rednicy wewnetrznej 0,53 mm i dtugosci 25 m, natomiast dla
chromatografu AirmoVOC C2-C6 jest to kolumna MXT30 CE o srednicy wewnetrznej 0,28 mm i dtugosci
30 m. Kolumny chromatograficzne zostaty umieszczone na piecach, ktére majg mozliwos¢ regulacji
temperatury. Moment rozpoczecia programu temperaturowego, zostat skorelowany z zakoriczeniem
etapu termodesorpcji zwigzkéw z putapki. Zwigzki zawarte w prébie gazu s3 wymywane z kolumny, w
roznym charakterystycznym dla danego zwigzku czasie retencji, ktéry zalezy miedzy innymi od jego
temperatury wrzenia oraz interakcji z wypetnieniem kolumny. Na koncu kolumny chromatograficznej
umieszczony zostat detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID, ktéry generuje sygnat elektryczny,
proporcjonalny do przeptywu poszczegdlnych zwigzkéw zawartych w probie gazu, wymywanych z
kolumny chromatograficznej. Sygnat elektryczny jest przesytany do mikroprocesora, ktéry dokonuje
procesu przetwarzania danych — integruje dane, wykonuje obliczenia masy zwigzkdw lub ich stezenia
czy tez identyfikuje uzyskane na chromatogramach piki. Wszystkie parametry, takie jak wyniki czy
chromatogramy sg nastepnie przekazywane do komputera centralnego, gdzie mozna je przegladac za
pomocy oprogramowania VistaCHROM.
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Ryc. 19. Przyktadowy chromatogram - modut AirmoVOC C2-C6 (gorny wykres) i AirmoVOC C6-C12.

Kompletny cykl analizy od momentu poboru préby az do momentu detekcji jest powtarzany
wielokrotnie w ciggu doby. Mikroprocesor zbiera dane, przetwarza je oraz przechowuje. ldentyfikacja
zwigzkow jest dokonywana na podstawie ich czasdw retencji, a stezenia sg obliczane w stosunku do
zwigzku referencyjnego. Ogdlnie ujmujac, czasy retencji zwigzkow wydtuzajg sie wraz ze wzrostem ich
masy czasteczkowej i tym samym temperatury wrzenia [64].
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Substances table infarmation

Substances table mame [VCG5T20 Author [Chromata-Sud
For the analyzer serisl number [H24550519 Analyzer type [@imovOC C6C12 )
Substances

Subtlances lable inlomation # [Hame [RT Min  [RTHax |[SelectPeak | GC Resuk fomula with K=
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Ryc. 20. Przyktadowe tablice czasow retencji dla modufu AirmoVOC C2-C6 i AirmoVOC C6-C12 .

Zasada dziatania chromatografu AirmoHCHO

Pobrana probka powietrza atmosferycznego przechodzi przez putapke. Putapke stanowi rurka,
zawierajgca substancje porowate, ktére powodujg ekstrakcje zwigzkdow, zgodnie z ich powinowatoscig
do putapki. W chromatografie AirmoHCHO zastosowano putapke 3-fazowa. Na koricu etapu pobierania
proby nastepuje przetaczenie zaworu, ktéry powoduje zmiane kierunku przeptywu préby przez
putapke, w kierunku odwrotnym do kierunku poboru préby. Pneumatyczny zawér 6-drozny, ktory
znajdowat sie w pozycji pobierania préby, zostaje przetagczony w pozycje nastrzykiwania préby. W ten
sposdb putapka zostaje wigczona w obwdd przeptywu gazu nosnego. W tym samym czasie nastepuje
desorpcja zwigzkéw z putapki. Temperatura desorpcji zwigzkdw wynosi 220°C. W kolejnym etapie
probka gazu kierowana jest najpierw na kolumne wstepng a nastepnie na wiasciwg kolumne
analityczng. Kolumna wstepna to kolumna MXTU Bond o srednicy wewnetrznej 0,53 mm i dtugosci 2 x
15 m, natomiast kolumna wtasciwa to kolumna MXT 624 o $rednicy wewnetrznej 0,53 mm i dtugosci
30 m. Kolumny chromatograficzne zostaty umieszczone w piecach, ktére majg mozliwos¢ regulacji
temperatury. W momencie, gdy wszystkie zwigzki zostajg wymyte z putapki, zawdr 6-drozny ponownie
przetgcza sie w pozycje pobierania proby, zeby unikng¢ wtérnego wymycia zwigzkdéw ciezkich,
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znajdujacych sie juz w kolumnie wstepnej, ponownie do putapki. Z kolumny wstepnej, po oddzieleniu
zwigzkow ciezkich, prdba jest kierowana na kolumne wtasciwg. W tym czasie, azot znajdujacy sie w
uktadzie, przeptukuje jeszcze cieptg putapke po procesie termodesorpcji, w celu usuniecia pozostatych
zwigzkow ciezkich z uktadu. Zwigzki zawarte w prébie gazu sg wymywane z kolumn, w réznych
charakterystycznych dla danego zwigzku czasach retencji, ktéry zalezy miedzy innymi od temperatury
wrzenia oraz interakcji z wypetnieniem kolumny. Na korcu wtasciwej kolumny chromatograficznej
umieszczony zostat metanizer, ktéry umozliwia redukcje weglowodoréw nasyconych, takich jak np.
aldehydy do metanu. Temperatura pracy metanizera zostata ustawiona na 350°C, a zawarty w nim
katalizator umozliwia przeprowadzenie reakcji redukcji w wodorem:

HCHO + 2H, > CHa + H,0

Analizowana préba po wyjsciu z kolumny jest dzielona na dwie czesci przez elektrozawoér odcinajacy
przeptyw, po uptywie okreslonego czasu. Proba zawierajgca zwigzki takie jak metan, tlen i CO, omija
metanizer, natomiast pozostata czesé préby przechodzi przez metanizer, redukujgc zawarte w probie
zwigzki do metanu. Na koncu uktadu umieszczony zostat detektor ptomieniowo-jonizacyjny FID, ktéry
generuje sygnat elektryczny, proporcjonalny do przeptywu metanu w prdbie gazu. Sygnat elektryczny
jest przesytany do mikroprocesora, ktéry dokonuje procesu przetwarzania danych — integruje dane,
wykonuje obliczenia dla metanu i przeksztatca je na stezenia formaldehydu. Wszystkie parametry,
takie jak wyniki czy chromatogramy, sg nastepnie przekazywane do komputera centralnego, gdzie
mozna je przegladac za pomocg oprogramowania VistaCHROM [65].
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Ryc. 21. Przyktadowy chromatogram kalibracyjny - modut AirmoHCHO.
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Substances table informatior

Substances table name |AkMEB-52 Authar |
For the analyzer zerial number |#50470518 Analvzer type |FID -
Substances
# [ Name [ATMin  [ATMax  [SelctPeak [ GE Resultfamua With =
1 | FORMALDEHYDE 38 78 Sum 35K AreasBS
2 | METHANOL 103 114 Middle R AreasBS
3 |ACETALDEHYDE 27 239 Middle R AreasBS

Ryc. 22. Tablica substancji nowego modutu AirmoHCHO.

9. Wyniki.

W 2020 roku na stacji Bory Tucholskie prowadzone byty badania jakosci powietrza atmosferycznego,
w podstawowym zakresie oraz wykonywano réwniez oznaczenia dla prekursoréw ozonu. W Polsce
jako$¢ powietrza normowana jest przez Rozporzadzenie Ministra Srodowiska z dnia 24 sierpnia 2012
roku w sprawie poziomow niektdrych substancji w powietrzu (tekst jednolity Dz. U. 2021 poz. 845),
ktore okresla poziomy dopuszczalne i docelowe dla podstawowych substancji zanieczyszczajacych
powietrze atmosferyczne. Powyzsze rozporzgdzenie nie obejmuje jednakze prekursoréw ozonu. Zapisy
dotyczace prekursoréw ozonu znajduja sie w Rozporzadzeniu Ministra Klimatu i Srodowiska z dnia 17
grudnia 2020 roku w sprawie dokonywania oceny poziomdw substancji w powietrzu (Dz. U. 2020 poz.
2279), zawierajgce w Zatgczniku 5 wykaz substancji, ktére przyczyniajg sie do tworzenia ozonu
przyziemnego w powietrzu.

Podstawowe substancje pomiarowe oznaczane automatycznie na stacji Bory Tucholskie to dwutlenek
siarki, tlenki azotu, tlenek wegla oraz ozon. W 2020 roku dla wyzej wymienionych substancji uzyskano
nastepujace stezenia s$rednie roczne: SO, — 1,70 pg/m?, NO - 0,49 pg/m3 NO, -
4,75 pg/m?3, NOx — 5,51 pg/m?3, CO — 256 pug/m3i O; — 49,52 pg/m?3. W ciggu roku zanotowano réwniez
nastepujace maksymalne stezenia jednogodzinne dla dwutlenku azotu — 27,4 pg/m? i dla ozonu
143,4 pg/m3. W tabeli 4. przedstawiono pordéwnanie norm, ze wzgledu na ochrone roélin wraz z
warto$ciami zarejestrowanymi na stacji w 2019 i 2020 roku, natomiast w tabeli 5. ze wzgledu na
ochrone zdrowia ludzi. Tabela 6. przedstawia normy dla poziomu informowania spotfeczeristwa oraz
poziomu alarmowego.

Tabela 4. Normy zanieczyszczenia powietrza ze wzgledu na ochrone roslin.

Okres L, L,
; L. Wartosc Wartosc
Nazwa usredniania L. ) )
L N o, Norma Wartos$¢ normy zarejestrowana na zarejestrowana na
-P- substancji wynikow . .
L, stacji w 2019 roku stacji w 2020 roku
pomiardw
okres .
. poziom docelowy
wegetacyjny . ) 18000 pg/m3- h 14293 ug/m3- h 13318 ug/m3- h
(wyrazony jako AOT402P)
(1v-31 Vi)
1. Ozon -
okres poziom celu
wegetacyjny dtugoterminowego 6000 pug/m3- h 14409 pg/m3- h 5982,5 ug/m3- h
(1Vv-31VIlI) (wyrazony jako AOT40?)
Tlenki azotu rok
2. poziom dopuszczalny 30 pg/m3 5,2 ug/m?3 5,5 ug/m?
kalendarzowy
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Tabela 5. Normy zanieczyszczenia powietrza ze wzgledu na ochrone zdrowia ludzi.

N Okres usredniania Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
azwa
Lp bstancii wynikow Norma normy/dopuszczalna zarejestrowana na zarejestrowana na
-P- substancji
! pomiaréw czestos¢ przekraczania stacji w 2019 roku stacji w 2020 roku
oziom docelow
osiem godzin P . . Y 120 pg/m3/25 dnid 162,7 pg/m3/16 dni 136,1 ug/m3/17 dni
(wyrazony jako max 8h¢)
1. Ozon poziom celu
osiem godzin dtugoterminowego 120 pg/m3 162,7 pg/m3/29 dni 136,1 ug/m?3/5 dni
(wyrazony jako max 8h¢)
oziom dopuszczaln
Dwutlenek jedna godzina P . p v 200 pg/m3/18 razy 25 ug/m? 27,4 ug/m?
2. X (wyrazony jako max 1h)
azotu
rok kalendarzowy poziom dopuszczalny 40 pg/m?3 4,5 pg/m3 4,7 ug/m?
oziom dopuszczaln
3. Tlenek wegla osiem godzin P X p v 10000 pg/m3 668 pg/m?3 609 pg/m?3
(wyrazony jako max 8h¢)
Objasnienia do tabeli: a-wyrazony jako AOT40, ktére oznacza sume réznic pomiedzy stezeniem $rednim jednogodzinnym wyrazonym w pg/m?3
a wartoscig 80 ug/m?3, dla kazdej godziny w ciggu doby pomiedzy 8:00 a 20:00 czasu srodkowoeuropejskiego CET, dla ktérej stezenie wieksze
niz 80 pg/m3, w przypadku gdy w serii wystepujg braki, obliczang wartosé¢ AOT40 nalezy pomnozy¢ prze iloraz liczby mozliwych termindw
pomiarowych do liczby wykonanych w tym okresie pomiaréw.; b- warto$¢ usredniona dla kolejnych 5 lat, w przypadku braku danych
pomiarowych dotrzymanie dopuszczalnej czestosci przekroczen sprawdza sie na podstawie danych pomiarowych z co najmniej 3 lat; c-
maksymalna $rednia osmiogodzinna sposrdd srednich kroczacych, obliczanych ze $rednich jednogodzinnych w ciggu doby, kazdg takg srednig
o$miogodzinng przypisuje sie dobie, w ktdrej ona sie konczy, pierwszym okresem rozliczeniowym jest okres od godziny 17:00 dnia
poprzedniego do godziny 1:00 danego dnia, ostatnim okresem rozliczeniowym dla kazdej doby jest okres od godziny 16:00 do 24:00 tego
dnia czasu srodkowoeuropejskiego CET; d- liczba dni z przekroczeniem poziomu docelowego w roku kalendarzowym usredniona w ciggu 3
ostatnich lat, w przypadku braku danych pomiarowych z trzech lat dotrzymanie dopuszczalnej czestosci przekroczen sprawdza sie na
podstawie danych pomiarowych z co najmniej 1 roku.
Tabela 6. Poziomy informowania spotfeczeristwa oraz alarmowy dla ozonu.
Okres .. ..
3 . Wartos¢ odczytana Wartos$¢ odczytana
Nazwa usredniania .. . .
L . o, Norma Wartos¢ normy na stacji w 2019 na stacji w 2020
-P- substancji wynikow
o roku roku
pomiaréw
poziom informowania dla
1. Ozon jedna godzina niektérych substancji w 180 pg/m3?
owietrzu
- P 179,4 pg/m3 143,4 pg/m3
poziom alarmowy dla
2. Ozon jedna godzina niektorych substancji w 240 ug/m3®
powietrzu

Objasnienia do tabeli: a-wartos¢ progowa informowania spoteczeristwa o ryzyku wystapienia przekroczenia poziomu alarmowego dla ozonu;
b-wartos¢ wystepujaca przez trzy kolejne godziny w punktach pomiarowych reprezentujgcych jakos¢ powietrza na obszarze powierzchni co
najmniej 100 km? albo na obszarze strefy zaleznie od tego, ktdry z tych obszardéw jest mniejszy.

W przypadku prekursoréw ozonu w 2020 roku na stacji Bory Tucholskie uzyskano facznie 183289
wynikow stezen jednogodzinnych dla 89 zwigzkéw, oznaczonych przez trzy moduty AirmoVOC C2-C6
(33 zwigzkow), AirmoVOC C6-C12 (55 zwigzkdéw) i Airmo HCHO (1 zwigzek). Liczba oznaczen zawierata
108481 wynikéw stezen jednogodzinnych dla zwigzkéw zalecanych do monitorowania, zgodnie z
RMKiS 2020 poz. 2279. W rozbiciu na poszczegdlne moduty uzyskano 67214 wynikéw dla 19 zwigzkéw
z AirmoVOC C2-C6, 39549 wynikéw dla 11 zwigzkéw z AirmoVOC C6-C12 i 1748 wynikéw z
chromatografu Airmo HCHO. W tabelach 7. — 11., przedstawione zostaty stezenia $rednie roczne wraz
z danymi statystycznymi dla wszystkich badanych substancji, w tym dla zwigzkéw zalecanych do
monitorowania.

Graficzne przedstawienie wynikow pomiaréw, zaréwno dla podstawowych zanieczyszczen jak i
weglowodorowych prekursoréw ozonu zawarto na rycinach 1.1. — 1.20., znajdujgcych sie w zatgczniku
1.
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Monitoring prekursoréow ozonu w stacji tta krajowego ,,Bory Tucholskie” — raport za rok 2020.

Tabela 7. Parametry statystyczne dla wszystkich 33 zwigzkdéw, oznaczonych przez modut AirmoVOC C2-C6, na

stacji Bory Tucholskie w 2020 roku.

Rok Zima Lato
Pok. . Pok. Pok.
Stez. . .
Liczba | P°™ | srednie | odch. Min Max Mediana | Liczba IStez.. Odch. pom. Liczba IStez.. Odch. pom.
w 3 3 srednie w srednie w
pom. roku roczmje stand. | [ug/m3] | [ug/m3] roczna pom. [ug/m?] stand. sezonie pom. [ug/m?] stand. sezonie

1% [ug/m?] [%] %]

ETAN 5262 59,9 1,88 1,02 0,18 5,73 1,82 4024 2,03 0,99 76,5 1238 1,39 0,94 23,5
ETYLEN 5323 60,6 0,98 0,75 0,1 6,15 0,76 3872 1,10 0,80 72,7 1451 0,65 0,44 27,3
PROPAN 6530 74,3 0,79 0,72 0,05 7,065 0,575 4143 1,09 0,75 63,4 2387 0,27 0,18 36,6
FREON-12 585 6,7 1,31 0,91 0,53 6,89 0,97 473 1,26 0,89 80,9 112 1,53 0,96 19,1
PROPEN 6878 78,3 0,46 0,36 0,06 7,285 0,375 4185 0,51 0,39 60,8 2693 0,37 0,30 39,2
I-BUTAN 4984 56,7 0,36 0,28 0,05 3 0,2775 3679 0,43 0,29 73,8 1305 0,17 0,11 26,2
N-BUTAN 5625 64,0 0,57 0,39 0,05 2,385 0,49 3896 0,70 0,37 69,3 1729 0,28 0,25 30,7
ACETYLEN 5919 67,4 0,76 0,44 0,12 3 0,625 3834 0,92 0,46 64,8 2085 0,46 0,18 35,2
TRANS-2-BUTEN 3066 34,9 0,79 1,15 0,05 13,185 0,265 2108 1,06 1,29 68,8 958 0,20 0,12 31,2
FREON-114 2710 30,8 4,80 4,86 0,32 27,495 2,8875 705 1,90 1,05 26,0 2005 5,82 5,25 74,0
1-BUTEN 1962 22,3 0,17 0,20 0,04 1,65 0,1 1601 0,13 0,14 81,6 361 0,34 0,33 18,4
CHLOREK WINYLU 1032 11,7 0,24 0,16 0,05 1,24 0,19 381 0,26 0,20 36,9 651 0,23 0,14 63,1
I-BUTEN 3437 39,1 0,15 0,28 0,04 6,18 0,11 2690 0,13 0,12 78,3 747 0,19 0,55 21,7
CIS-2-BUTEN 767 87 0,16 0,17 0,04 1,91 0,12 663 0,15 0,14 86,4 104 0,23 0,26 13,6
CYKLOPENTAN 1279 14,6 0,11 0,09 0,05 0,71 0,08 846 0,10 0,08 66,1 433 0,15 0,11 33,9
FREON-11 1133 12,9 3,20 1,99 0,53 9,7 2,86 481 4,17 2,12 42,5 652 2,48 1,53 57,5
I-PENTAN 5132 58,4 0,35 0,23 0,04 2,37 0,285 3769 0,39 0,23 73,4 1363 0,23 0,19 26,6
N-PENTAN 5766 65,6 0,33 0,25 0,04 2,46 0,26 4121 0,38 0,26 71,5 1645 0,21 0,16 28,5
1,3-BUTADIEN 1456 16,6 0,32 0,72 0,04 5,89 0,1 1355 0,30 0,69 93,1 101 0,58 1,02 6,9
1,1-DICHLOROETEN 639 7,3 0,46 0,43 0,12 4,32 0,35 568 0,43 0,38 88,9 71 0,67 0,65 11,1
TRANS-2-PENTEN 297 3,4 0,26 0,37 0,04 1,89 0,11 213 0,23 0,34 71,7 84 0,32 0,43 28,3
1-PENTEN 671 7,6 0,23 0,24 0,04 1,71 0,15 449 0,21 0,21 66,9 222 0,26 0,28 33,1
CIS-2-PENTEN 230 2,6 0,16 0,16 0,04 0,87 0,09 157 0,14 0,14 68,3 73 0,20 0,21 31,7
METYLOCYKLOPENTAN | 1708 19,4 0,10 0,10 0,04 1,495 0,08 1462 0,10 0,09 85,6 246 0,12 0,14 14,4
FREON-113 748 85 0,61 0,31 0,23 2,19 0,5375 574 0,63 0,31 76,7 174 0,54 0,29 23,3
2,3-DIMETYLOBUTAN 238 2,7 0,15 0,12 0,04 0,84 0,1 223 0,15 0,12 93,7 15 0,15 0,18 6,3
I-HEKSAN 1847 21,0 0,16 0,15 0,04 1,28 0,11 1673 0,16 0,13 90,6 174 0,22 0,24 9,4
3-METYLOPENTAN 869 9,9 0,15 0,12 0,04 0,79 0,11 729 0,14 0,10 83,9 140 0,20 0,20 16,1
N-HEKSAN 3153 35,9 0,13 0,09 0,04 0,92 0,105 2796 0,13 0,08 88,7 357 0,15 0,12 11,3
IZOPREN 3324 37,8 0,37 0,29 0,04 2,47 0,285 1229 0,32 0,37 37,0 2095 0,39 0,22 63,0
2-METYLO-1-PENTAN 436 5,0 0,32 0,44 0,04 2,86 0,15 305 0,36 0,51 70,0 131 0,21 0,19 30,0
1-HEKSEN 644 7,3 0,29 0,52 0,03 3,41 0,09 449 0,28 0,52 69,7 195 0,33 0,52 30,3
2,4-DIMETYLOPENTAN 749 85 0,25 0,34 0,04 1,91 0,1 615 0,25 0,34 82,1 134 0,29 0,34 17,9
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Tabela 8. Parametry statystyczne dla wszystkich 55 zwigzkéw, oznaczonych przez modut AirmoVOC C6-C12, na

stacji Bory Tucholskie w 2020 roku.

Rok Zima Lato
:SII;. Stez. Odch. Stez. Odch. ::rl;. Stez. Odch. ::rI;.
Liczba w Srednie stand Mins Max3 Mediana | Liczba srednie | stand w Liczba rednie | stand w
POm- 1 roku [Z;c/z;i] [ug/m?] | lug/m?] | roczna | pom. [ug/m?] sezonie | PO [ug/m?] sezonie
%] %] %]
1090 12,4 0,68 0,58 0,1 4,54 0,47 976 0,69 0,58 89,5 114 0,54 0,48 10,5
739 8,4 0,74 0,90 0,05 5,2 0,38 523 0,87 1,00 70,8 216 0,44 0,42 29,2
759 8,6 0,49 0,52 0,16 4,45 0,29 537 0,55 0,58 70,8 222 0,36 0,30 29,2
623 7,1 0,28 0,18 0,14 1,54 0,22 573 0,28 0,18 92,0 50 0,34 0,17 80
1014 11,5 1,06 0,55 0,47 4,35 0,88 793 1,07 0,57 78,2 221 1,02 0,49 21,8
588 6,7 0,97 0,70 0,16 3,65 0,795 565 0,99 0,70 96,1 23 0,39 0,19 3,9
2413 27,5 2,82 2,40 0,39 14,91 1,94 1035 2,76 2,46 42,9 1378 2,86 2,35 57,1
6282 71,5 0,56 0,60 0,05 4,115 0,325 3909 0,78 0,65 62,2 2373 0,20 0,19 37,8
1150 13,1 3,47 4,85 0,18 40,7 1,52 985 3,69 5,16 85,7 165 2,15 1,84 14,3
1169 13,3 1,74 4,03 0,05 28,86 0,1 983 2,01 4,34 84,1 186 0,32 0,72 15,9
1730 19,7 0,19 0,51 0,05 6,49 0,09 1167 0,12 0,13 67,5 563 0,35 0,86 32,5
1866 21,2 0,40 0,99 0,05 11,13 0,11 1329 0,16 0,20 71,2 537 0,99 1,67 28,8
1753 20,0 0,80 1,53 0,06 17,1 0,37 1109 0,50 0,53 63,3 644 1,31 2,34 36,7
260 3,0 0,75 1,11 0,2 6,98 0,34 172 0,36 0,27 66,2 88 1,52 1,63 33,8
1210 13,8 0,54 1,07 0,05 7,46 0,1 652 0,10 0,09 53,9 558 1,05 1,41 46,1
1668 19,0 0,45 0,92 0,05 6,84 0,11 1171 0,11 0,11 70,2 497 1,24 1,39 29,8
607 6,9 0,57 0,75 0,11 4,77 0,33 525 0,36 0,23 86,5 82 1,88 1,38 13,5
387 4,4 0,42 0,66 0,05 3,41 0,105 234 0,10 0,10 60,5 153 0,91 0,84 39,5
288 3,3 0,56 0,50 0,26 5,16 0,42 240 0,47 0,19 83,3 48 1,00 1,05 16,7
268 3,1 0,47 0,23 0,26 2,01 0,38 228 0,44 0,22 85,1 40 0,59 0,28 14,9
123 1,4 0,10 0,05 0,05 0,32 0,08 115 0,09 0,05 935 8 0,14 0,09 6,5
5860 66,7 0,42 0,37 0,05 2,97 0,3 3758 0,51 0,40 64,1 2102 0,26 0,22 35,9
778 89 0,37 0,37 0,05 1,79 0,215 734 0,38 0,38 94,3 44 0,16 0,13 57
229 2,6 0,09 0,03 0,06 0,23 0,08 222 0,09 0,03 96,9 7 0,08 0,02 3,1
682 7,8 1,44 1,02 0,45 6,7 1,07 108 0,71 0,21 15,8 574 1,58 1,05 84,2
1616 18,4 0,20 0,31 0,05 2,87 0,095 1303 0,15 0,18 80,6 313 0,37 0,58 19,4
169 1,9 0,50 0,24 0,27 1,955 0,41 156 0,50 0,25 92,3 13 0,48 0,20 7,7
404 4,6 0,15 0,12 0,07 0,93 0,11 346 0,13 0,10 85,6 58 0,24 0,18 14,4
3562 40,5 0,14 0,11 0,05 1,485 0,11 2808 0,15 0,12 78,8 754 0,12 0,06 21,2
5523 62,9 0,27 0,31 0,05 5,055 0,18 3964 0,31 0,35 71,8 1559 0,19 0,16 28,2
2215 25,2 0,18 0,25 0,05 3,8 0,105 2073 0,19 0,25 93,6 142 0,12 0,10 6,4
4570 52,0 0,18 0,16 0,05 1,605 0,12 3197 0,19 0,17 70,0 1373 0,15 0,13 30,0
886 10,1 0,11 0,06 0,06 0,36 0,09 781 0,11 0,06 88,1 105 0,14 0,07 11,9
324 3,7 0,10 0,05 0,06 0,4 0,08 266 0,09 0,04 82,1 58 0,12 0,07 17,9
6529 74,3 1,72 2,67 0,05 32,625 0,8 3627 1,28 2,17 55,6 2902 2,27 3,11 44,4
2217 25,2 0,22 0,19 0,05 1,97 0,16 1586 0,20 0,18 71,5 631 0,27 0,22 28,5
1893 21,5 0,29 0,28 0,05 2,125 0,2 1056 0,25 0,28 55,8 837 0,34 0,27 44,2
340 3,9 0,14 0,12 0,06 0,99 0,1 247 0,14 0,11 72,6 93 0,16 0,12 27,4
4313 49,1 0,36 0,49 0,05 6,24 0,175 2553 0,20 0,25 59,2 1760 0,58 0,65 40,8
1513 17,2 0,25 0,29 0,05 2,415 0,135 409 0,17 0,19 27,0 1104 0,28 0,31 73,0
2282 26,0 0,38 0,52 0,05 3,87 0,175 1413 0,22 0,29 61,9 869 0,63 0,68 38,1
3281 37,3 0,24 0,65 0,05 21,15 0,14 2058 0,23 0,79 62,7 1223 0,27 0,26 37,3
1172 13,3 0,35 0,71 0,06 6,145 0,17 1076 0,37 0,74 91,8 96 0,19 0,06 82
203 2,3 0,35 0,49 0,06 1,8 0,1 65 0,10 0,03 32,0 138 0,47 0,56 68,0
402 4,6 0,35 1,23 0,06 19,51 0,19 101 0,16 0,06 25,1 301 0,41 1,41 74,9
2502 28,5 0,24 0,37 0,05 4,4 0,13 1876 0,24 0,40 75,0 626 0,23 0,26 25,0
2480 28,2 0,45 0,57 0,07 7,355 0,28 1455 0,33 0,38 58,7 1025 0,62 0,73 41,3
958 10,9 0,22 0,32 0,05 6,655 0,12 503 0,16 0,32 52,5 455 0,29 0,31 47,5
838 9,5 0,37 1,39 0,06 31,365 0,12 665 0,43 1,55 79,4 173 0,16 0,13 20,6
2064 23,5 0,38 0,67 0,06 7,095 0,15 1344 0,40 0,55 65,1 720 0,33 0,84 34,9
743 85 0,32 0,20 0,2 2,49 0,275 257 0,26 0,08 34,6 486 0,35 0,24 65,4
2436 27,7 0,22 0,27 0,06 3,4 0,14 1917 0,18 0,12 78,7 519 0,34 0,51 21,3
630 7,2 1,00 1,50 0,2 12,795 0,5 437 0,57 0,96 69,4 193 1,97 1,98 30,6
3720 42,3 0,13 0,08 0,05 0,94 0,105 2594 0,14 0,08 69,7 1126 0,11 0,07 30,3
3851 43,8 0,98 1,66 0,05 23,93 0,45 2564 0,80 1,39 66,6 1287 1,34 2,04 334
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Tabela 9. Parametry statystyczne dla zwigzkéw zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279,
w rozbiciu na 19 zwigzkéw oznaczonych przez modut AirmoVOC C2-C6, 11 zwigzkéw oznaczonych przez modut

AirmoVOC C6-C12 oraz 1 zwigzek oznaczony przez modut Airmo HCHO , na stacji Bory Tucholskie w 2020 roku.

FORMALDEHYD

Rok Zima Lato
Pok. . Pok. Pok.
. pom. ’Stez.' . . . Stez. pom. ) Stez. pom.
Liczba w srednie | Odch. Mms Max3 Mediana | Liczba rednie Odch. w Liczba rednie Odch. w
pom. roku roczm; stand. | [ug/m3] | [ug/m?] | roczna pom. [ug/m?] stand. sezonie pom. [ug/m?] stand. sezonie
1% [ug/m?] [%] %]
5262 59,9 1,88 1,02 0,18 5,73 1,82 4024 2,03 0,99 76,5 1238 1,39 0,94 23,5
5323 60,6 0,98 0,75 0,1 6,15 0,76 3872 1,10 0,80 72,7 1451 0,65 0,44 27,3
6530 74,3 0,79 0,72 0,05 7,065 0,575 4143 1,09 0,75 63,4 2387 0,27 0,18 36,6
6878 78,3 0,46 0,36 0,06 7,285 0,375 4185 0,51 0,39 60,8 2693 0,37 0,30 39,2
4984 56,7 0,36 0,28 0,05 3 0,2775 3679 0,43 0,29 73,8 1305 0,17 0,11 26,2
5625 64,0 0,57 0,39 0,05 2,385 0,49 3896 0,70 0,37 69,3 1729 0,28 0,25 30,7
5919 67,4 0,76 0,44 0,12 3 0,625 3834 0,92 0,46 64,8 2085 0,46 0,18 35,2
1962 22,3 0,17 0,20 0,04 1,65 0,1 1601 0,13 0,14 81,6 361 0,34 0,33 184
3066 34,9 0,79 1,15 0,05 13,185 0,265 2108 1,06 1,29 68,8 958 0,20 0,12 31,2
767 8,7 0,16 0,17 0,04 191 0,12 663 0,15 0,14 86,4 104 0,23 0,26 13,6
5132 58,4 0,35 0,23 0,04 2,37 0,285 3769 0,39 0,23 73,4 1363 0,23 0,19 26,6
5766 65,6 0,33 0,25 0,04 2,46 0,26 4121 0,38 0,26 71,5 1645 0,21 0,16 28,5
1456 16,6 0,32 0,72 0,04 5,89 0,1 1355 0,30 0,69 93,1 101 0,58 1,02 6,9
297 3,4 0,26 0,37 0,04 1,89 0,11 213 0,23 0,34 71,7 84 0,32 0,43 28,3
671 7,6 0,23 0,24 0,04 1,71 0,15 449 0,21 0,21 66,9 222 0,26 0,28 33,1
230 2,6 0,16 0,16 0,04 0,87 0,09 157 0,14 0,14 68,3 73 0,20 0,21 31,7
869 99 0,15 0,12 0,04 0,79 0,11 729 0,14 0,10 83,9 140 0,20 0,20 16,1
3153 35,9 0,13 0,09 0,04 0,92 0,105 2796 0,13 0,08 88,7 357 0,15 0,12 11,3
3324 37,8 0,37 0,29 0,04 2,47 0,285 1229 0,32 0,37 37,0 2095 0,39 0,22 63,0
1210 13,8 0,54 1,07 0,05 7,46 0,1 652 0,10 0,09 539 558 1,05 1,41 46,1
5860 66,7 0,42 0,37 0,05 2,97 0,3 3758 0,51 0,40 64,1 2102 0,26 0,22 35,9
778 89 0,37 0,37 0,05 1,79 0,215 734 0,38 0,38 94,3 44 0,16 0,13 57
3562 40,5 0,14 0,11 0,05 1,485 0,11 2808 0,15 0,12 78,8 754 0,12 0,06 21,2
5523 62,9 0,27 0,31 0,05 5,055 0,18 3964 0,31 0,35 71,8 1559 0,19 0,16 28,2
4570 52,0 0,18 0,16 0,05 1,605 0,12 3197 0,19 0,17 70,0 1373 0,15 0,13 30,0
4313 49,1 0,36 0,49 0,05 6,24 0,175 2553 0,20 0,25 59,2 1760 0,58 0,65 40,8
3281 37,3 0,24 0,65 0,05 21,15 0,14 2058 0,23 0,79 62,7 1223 0,27 0,26 37,3
2502 28,5 0,24 0,37 0,05 4,4 0,13 1876 0,24 0,40 75,0 626 0,23 0,26 25,0
1668 19,0 0,45 0,92 0,05 6,84 0,11 1171 0,11 0,11 70,2 497 1,24 1,39 29,8
6282 71,5 0,56 0,60 0,05 4,115 0,325 3909 0,78 0,65 62,2 2373 0,20 0,19 37,8
1718 19,6 4,94 6,86 0,1 38 1,9925 823 2,98 4,91 47,9 895 6,75 7,84 52,1

Tabela 10. Podsumowanie parametrow statystycznych dla wszystkich zwigzkéw oznaczonych przez zestaw do
pomiaréw prekursoréw ozonu, zwiazkéw zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279 oraz
zwigzkow z grupy BTX i zwigzkdw biogennych, na stacji Bory Tucholskie, w 2020 roku.

Rok Zima Lato
Pok. . Pok. Pok.
Stez. . .
Liczba | P°™ | sérednie | odch. Min Max | Mediana | Liczba IStez,‘ Odch. pom- Liczba ’Stez.. odch, | PO™
w 3 3 Srednie w Srednie w
pom. roku roczns stand. | [ug/m3] | [ug/m3] roczna pom. [ug/m?] stand. sezonie pom. [ug/m?] stand. sezonie
[ %] %)
SUMA C2-C6 7364 | 83,8 8,43 5,08 0,05 32,9 7,37 4227 | 9,44 4,36 57,4 3137 | 7,07 5,64 42,6
SUMA C6-C12 7531 | 85,7 7,63 6,93 0,11 71,955 5775 | 4591 | 7,28 6,89 61,0 2940 | 8,17 6,94 39,0
SUMA C2-C12 8000 | 91,1 | 1494 | 930 | 0095 | 78,235 12,84 | 4719 | 1553 | 945 59,0 3281 | 14,08 | 9,02 41,0
SUMA C2-C6 7364 83,8 5,70 4,28 0,05 22,915 4,7775 4227 8,04 4,10 57,4 3137 2,56 1,76 42,6
NORMOWANE
SUMA C6-C12 7509 85,5 1,79 1,66 0,05 23,62 1,26 4585 1,99 1,78 61,1 2924 1,48 1,39 38,9
NORMOWANE
SUMA C2-C12 7998 91,0 6,93 5,35 0,05 33,54 5,59 4718 9,13 5,74 59,0 3280 3,76 2,34 41,0
NORMOWANE
ZWIAZKI BTX 7287 | 82,9 1,21 1,31 0,05 11,915 0,75 4481 1,61 1,49 61,5 2806 | 0,58 0,52 385
ZWIAZKI BIOGENNE 7069 | 80,5 2,41 3,82 0,05 51,72 1,135 | 3822 1,93 3,41 54,1 3247 | 2,98 4,18 45,9
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Tabela 11. Parametry statystyczne dla podstawowych zanieczyszczen gazowych oraz danych meteorologicznych,
oznaczonych na stacji Bory Tucholskie w 2020 roku.

Rok Zima Lato

Pok. stes. . Pok. . Pok.
Liczba | PO™ | srednie | Odch. Min Max Mediana | Liczba ’Stez.. Odch. pom Liczba ’Stez.' Odch. pom.

w 3 3 srednie w srednie w
pom. roku roczmi stand. | [ug/m3] | [ug/m3] roczna pom. [ug/m?] stand. sezonie pom. [ug/m?] stand. sezonie

1% [ug/m?] [%] %]
8456 96,2 1,70 0,89 0 8,5 1,5 4798 1,96 0,95 56,7 3658 1,35 0,68 43,3
8583 97,7 0,49 0,56 0 8,7 0,3 4913 0,60 0,66 57,2 3670 0,34 0,35 42,8
8583 97,7 4,75 3,19 0,3 27,4 3,8 4913 5,79 3,63 57,2 3670 3,35 1,67 42,8
8583 97,7 5,51 3,64 0,5 31,3 4,4 4913 6,72 4,12 57,2 3670 3,88 1,89 42,8
8494 96,7 256,38 82,56 102 676 241 4919 298,74 78,91 57,9 3575 198,10 42,00 42,1
8443 96,1 49,52 28,44 0 143,4 49,5 4772 38,22 24,77 56,5 3671 64,20 26,10 43,5
7105 80,9 14,60 8,09 -6 37,4 14 4020 10,59 6,19 56,6 3085 19,83 7,24 43,4
8605 97,9 997,08 9,16 965 1025 997 4934 996,97 10,49 57,3 3671 997,22 6,97 42,7
8141 92,7 65,76 25,80 0 100 70 4859 73,04 20,80 59,7 3282 54,99 28,58 40,3
8605 97,9 106,52 | 192,31 0 919 2 4934 53,27 119,50 57,3 3671 178,08 | 242,02 42,7

10. Omédwienie wynikow.
10.1. Ocena jakosci powietrza w Borach Tucholskich.

Analiza wynikéw zawartych w tabeli 4 . wskazuje, ze z uwagi na ochrone roslin, nie zarejestrowano
przekroczenia poziomu docelowego dla ozonu zaréwno w 2019 jak i w 2020 roku. Dla terendéw
pozamiejskich normowany jest wskaznik AOT40, obliczony dla okresu wegetacyjnego z pieciu ostatnich
lat. Na stacji w Borach Tucholskich wskaznik ten z pieciu lat, tj. 2016-2020 stanowit 74% wartosci
poziomu docelowego i w 2020 roku obnizyt sie w stosunku do poprzedniego roku. W 2019 roku
zanotowano natomiast przekroczenie poziomu celu dtugoterminowego dla ozonu, ktéry wynidst
240,15% normowanej wartosci AOT40 réwnej 6000 ug/m? * h. Wskaznik AOT40 w 2020 roku stanowit
99,7% ww. poziomu celu dfugoterminowego.

Wyniki zawarte w tabeli 5. wskazujg, ze z uwagi na ochrone zdrowia ludzi, zarejestrowano
przekroczenie poziomu celu dtugoterminowego, natomiast nie zarejestrowano przekroczenia poziomu
docelowego dla ozonu. Maksymalne stezenie 8-godzinne, zanotowane na stacji wyniosto 169,9 pg/m3.
Dopuszcza sie, zeby liczba dni z przekroczeniem poziomu docelowego w roku kalendarzowym,
uéredniona w ciggu kolejnych trzech lat nie byta wyzsza niz 25 dni. Srednia dla stacji w Borach
Tucholskich w latach 2018-2020 wyniosta 17 dni, co w skali wojewddztwa stanowito najwyzszg wartosé
z sposrdd stacji rejestrujgcych stezenia ozonu, jednakze nie stanowito przekroczenia poziomu
docelowego. Poziom celu dtugoterminowego dla ozonu posiada takg samg wartos¢ jak poziom
docelowy. Norme uznaje sie za niedotrzymang, gdy maksymalna wartos¢ 8-godzinna przekroczy
warto$é¢ 120 pg/m3, minimum raz w roku. W 2020 roku warto$¢ ta byta przekraczana na wszystkich
stacjach wojewddztwa: w Bydgoszczy przez 2 dni, w Toruniu przez 9 dni, w Zielonce przez 5 dni, w
Koniczynce (powiat torunski) przez 4 dni, w Ciechocinku przez 6 dni i we Wtoctawku przez 7 dni.
Zaréwno z uwagi na stezenia dwutlenku azotu, jak i tlenku wegla dla stacji Bory Tucholskie odnotowane
zostaty najnizsze stezenia, w stosunku do pozostatych stacji w wojewddztwie. Maksymalne stezenie
1-godzinne NO; stanowito 13,7% normowanego poziomu dopuszczalnego wynoszacego 200 pg/m3,
natomiast odnotowane stezenie $rednie roczne w stosunku do normy wynoszacej 40 pg/m?3 stanowito
11,75%. Srednie stezenie roczne dwutlenku azotu utrzymuje sie na statym poziomie. Maksymalne
stezenie 8-godzinne CO wyniosto 609 pg/m?3, przy okre$lonym poziome dopuszczalnym 10000 pg/m?3.

Tabela 11. zawiera parametry statystyczne dla monitorowanych gazéow oraz wskaznikéw
meteorologicznych. Pokrycie czasu pomiarami w roku dla analizowanych zanieczyszczen przedstawiato
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sie nastepujaco: SO; —96,2%, NO, NO, i NOx—97,7%, CO —96,7% i dla O; — 96,1%. Wszystkie wskazniki
meteorologiczne réwniez uzyskaty pokrycie czasu pomiarami w roku ponad 90%, za wyjatkiem
temperatury powietrza.

Stezenie érednie roczne dla ozonu byto réwne 49,5 ug/m?3, przy czym $rednia warto$¢ w sezonie letnim,
byta wyzsza w stosunku do zimowej o 25,98 ug/m? i wyniosta 64,2 pg/m3. Dla NO, odnotowano
stezenie $rednioroczne réwne 4,75 pg/m3, dla CO — 256 pg/m® i SO, — 1,70 ug/m3. Dla ww.
zanieczyszczen, zarejestrowano tendencje wzrostu stezenn w sezonie zimowym i spadku w sezonie
letnim.

N SO, - 1-godz. N SO0, - 24-godz. N NO, - 1-godz.

o
Ao sacjs pomiaroue, na Ko wystapio przekroczenie
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A PM2,5 - rok (1l faza)

Axasicapta. - stacia pomiarowa, na itre| wystapio przekroczens Aaicrpis - stacis pOmNOWS. 13 kidre) wyslapRo przskroczenie

¥ Cd - rok

Avascapta - sticis pomiarowa, na kidre) wysiapilo przsikroczenss Aomcomhs - SIACIA POMIIOWS, 18 KIOe] WySIADH PZBRrDCZEns.

Avosiceya - stacia poriarown, 1 kidre] wystapilo przekroczenie

N B(a)P - rok

] » owm
Aoscrpis - 353 pOMIaroWS, 13 HOrs| wysiapio pzekroczens

Ryc. 23. Klasy stref w wojewddztwie kujawsko-pomorskim, uzyskane w wyniku rocznej oceny jakosci powietrza
za rok 2020, okreslone dla ochrony zdrowia wedtug pozioméw dopuszczalnych (A) i poziomdéw docelowych (B)
[66].

(cel diugoterminowy)

A 0, - 8-godz.

Kiasyfiacia stref:
] -Kasa D1
-kiasa 02

Aencoys - stacia pomiarows, 13 Kitre wystapilo przekroczene

Ryc. 24. Klasy stref w wojewddztwie kujawsko-pomorskim, uzyskane w wyniku rocznej oceny jakosci powietrza
za rok 2020, okreslone dla ochrony zdrowia wedtug poziomu celu dtugoterminowego i poziomu docelowego
[66].
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A SO, -zima

strofa kujawsko - pomorska
PLO404

Yo
>

Ryc. 25. Klasy stref w wojewddztwie kujawsko-pomorskim, uzyskane w wyniku rocznej oceny jakosci powietrza
za rok 2020, okreslone dla ochrony roslin wedtug poziomdéw dopuszczalnych [66].

N 0, -AOT40 - 5 lat N 0,-AOT40 - 1 rok

A A (cel diugoterminowy)

strefa kujawsko - pomorska strefa kujawsko - pomorska
PLO404 PLO404

S

D

Ryc. 26. Klasy stref w wojewddztwie kujawsko-pomorskim, uzyskane w wyniku rocznej oceny jakosci powietrza
za rok 2020, okreslone dla ochrony roslin wedtug poziomu celu dfugoterminowego i poziomu docelowego [66].

10.2. Stezenia Srednioroczne prekursorow ozonu.
10.2.1. Zwiazki oznaczane przez system AirmoQOzone.

W tabeli 7., 8. i 9. przedstawione zostaty podstawowe dane statystyczne, dla zwigzkéw oznaczonych
przez trzy moduty systemu AirmoOzone. Seria pomiarowa objefa rok kalendarzowy, tj. od poczatku
stycznia do konca grudnia 2020 roku. Pokrycie czasu pomiarami w roku dla wszystkich 88 zwigzkéw
C, — Cy2 wyniosto 91,1% a dla HCHO 19,6%, przy czym w rozbiciu dla 33 zwigzkéw C; — Cs uzyskano
pokrycie rowne 83,8%, natomiast dla 55 zwigzkéw Cg¢ — Ci, pokrycie to wyniosto 85,7%. Udziat
procentowy wynikéw w roku dla poszczegdlnych sezondw przedstawiat sie nastepujgco: dla 88
zwigzkow C; — C12 w okresie zimowym 53,7%, w okresie letnim tylko 37,3%; dla 33 zwigzkéw C; — Cs w
okresie zimowym 48,1%, w okresie letnim 35,7%, dla 55 zwigzkéw Cs — C12 W okresie zimowym 52,2%,
w okresie letnim 33,4%, natomiast dla HCHO w okresie zimowym 9,3% oraz w okresie letnim 10,2%.
Jak wynika z powyzszego, w okresie letnim uzyskano znaczgco mniejszg liczbe wynikéw dla zwigzkéw
C; — Cy42, natomiast w okresie zimowym dla HCHO. Wyraznie widoczna jest rowniez znaczgco mniejsza
liczba wynikéw HCHO, w stosunku C; — Cq,. Przyczyng braku danych byty w przypadku chromatografu
C, — Cs problemy z wilgotnoscig w zaworze piezoelektrycznym, sterujgcym cisnieniem na kolumne
chromatograficzng, dla chromatografu Cs — C12 wystepowat problem z detektorem FID, natomiast w
odniesieniu do chromatografu HCHO, to zostat on odestany do naprawy gwarancyjnej na poczatku roku
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i uruchomiony ponownie 26 marca 2020 roku oraz wytwornica azotu Nitroxychrom nie uzyskiwata
odpowiedniego ci$nienia na wejsciu i tym samym AirmoHCHO nie dziatat prawidtowo.

W 2020 roku uzyskano stezenie $rednie roczne dla sumy zwigzkédw C; — Ciz, réwne 14,94 pg/m3. W
okresie letnim dla C; — Cy; stezenie to wyniosto 14,08 pg/m3, a w okresie zimowym 15,43 ug/m3,
natomiast dla HCHO w okresie letnim uzyskano stezenie réwne 6,75 pg/m? i w zimowym 2,98 pg/m?3.
Maksymalne stezenie jednogodzinne dla 2020 roku wyniosto 40,70 pg/m?® i odnotowano je dla
czterochlorku wegla w dniu 5 pazdziernika, o godzinie 17:00. Stezenia $rednie roczne dla zwigzkéw
C, — Ci2 wyznaczajg tendencje wzrostu stezen w okresie zimowym oraz spadku w okresie letnim, z
réznicg stezern wynoszaca 1,45 pg/m3. Odwrotna tendencja obserwowana jest w przypadku
formaldehydu, gdzie stezenia w lecie sg wyzsze w stosunku do zimy o 3,77 pug/m3.

Dla 33 zwigzkéw C, — Cg stezenie $rednie roczne wyniosto 8,43 ug/m?3, co stanowito 56,4% stezenia
$redniego rocznego dla wszystkich 88 zwigzkdéw. W okresie letnim stezenie to wyniosto 9,44 pug/m?3iw
okresie zimowym 7,07 pg/m3, co daje rdéznice stezerh réwng 2,37 pg/m3. Maksymalne stezenie
jednogodzinne zanotowano dla trans-2-butenu z wartoscig 13,2 ug/m?, natomiast minimalne stezenie
byto réwne 0,03 pg/m? i zostato oznaczone dla 1-heksenu.

Stezenie $rednie roczne oznaczone dla 55 zwigzkédw Ce— C1, byto réwne 7,63 pg/m?3, co stanowito 51,1%
stezenia $redniego rocznego dla wszystkich 88 zwigzkéw. Okres letni zaznaczyt sie stezeniem
8,17 pug/m?3, natomiast zimowy stezeniem 7,28 pug/m?; tj. osiggnieto réznice stezeri pomiedzy sezonami
réwna 0,89 ug/m3. Maksymalne stezenie jednogodzinne byto réwne 40,70 pug/m? i zanotowano je dla
czterochlorku wegla, natomiast minimalne stezenie wyniosto 0,05 pg/m? i zostato osiggniete dla 26
zwigzkdow oznaczanych przez modut AirmoVOC C6-C12.

Analiza powyzszych wynikéw wykazata nastepujacy przebieg stezen jednogodzinnych w ciggu roku, dla
zwigzkow z grupy C; — Cs wzrost stezen w okresie zimowym i spadek w okresie letnim, natomiast dla
zwigzkow z grupy Cs — C1; oraz formaldehydu widoczny byt wzrost stezen w okresie letnim i spadek w
zimowym. Réznica stezerh miedzy sezonami dla grupy Cs — Ci2 byta niewielka 0,9 pg/m?3, natomiast
znaczaca w przypadku HCHO — 3,8 pg/m?. Grupa C; — Cs wykazata réznice stezen réwng 2,4 pg/m?3.
Udziat w stezeniu srednim rocznym obliczonym dla wszystkich zwigzkéw byt rowny dla obu grup
zwigzkow C; — Cg (56,4%) i Cs — C12 (51,1%), z niewielkg przewagg grupy C, — Cs. Rycina 1.1. przedstawia
stezenia jednogodzinne sumy wszystkich 88 zwigzkéw oznaczonych w 2020 roku w Borach Tucholskich,
natomiast rycina 1.2. pokazuje stezenia jednogodzinne sumy zwigzkéw, w rozbiciu na moduty
AirmoVOC C2-C6i AirmoVOC C6-C12, a rycina 1.10. stezenia jednogodzinne formaldehydu, oznaczone
przez modut AirmoHCHO.

10.2.2.Zwigzki zalecane do monitorowania.

Tabela 9. przedstawia parametry statystyczne dla 31 zwigzkdéw C,— C1, zalecanych do monitorowania,
zgodnie z RMiKS 2020 poz. 2279 w tym 19 zwigzkéw z grupy C, — Cs, 11 zwigzkéw z grupy Cs — Cyy i
formaldehydu. Pokrycie czasu pomiarami w roku dla sumy zwigzkéw C;— C12 wyniosto 91,1%. Dla sumy
19 zwigzkéw C,; — Cs uzyskano 7364 wynikéw, co dato pokrycie czasu pomiarami w roku 83,8%,
natomiast dla sumy 11 zwigzkéw Cs — C12 0znaczono 7509 wynikéw, uzyskujgc tym samym pokrycie
rowne 85,5%. Udziaty procentowe wynikdw w roku dla poszczegdlnych sezondéw zima-lato,
przedstawiaty sie w nastepujacy sposob:
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e 30 zwigzkow C; — Cy: zima —-53,7%, lato — 37,3%
e 19 zwigzkow C; — Ce: zima — 48,1%, lato — 35,7%
e 11 zwigzkdéw Ce — Cyz: zima — 52,2%, lato 33,3%
e formaldehyd: zima —9,4%, lato 10,2%

W 2020 roku dla sumy 30 weglowodoréw zalecanych do monitorowania, uzyskano stezenie $rednie
roczne réwne 6,93 pg/m?3. Stezenie to stanowito 46,4%, stezenia dla sumy 88 zwigzkéw C, — C1,. Okres
letni zaznaczyt sie stezeniem réwnym 3,76 pug/m?3, natomiast w okresie zimowym odnotowano stezenie
réwne 9,13 pg/m3. Stezenie zimowe stanowifo ok. 59% adekwatnego stezenia obliczonego dla okresu
zimowego dla sumy 88 zwigzkdw, natomiast dla okresu letniego 26,7%. Réznica pomiedzy sezonami
okazata sie znaczgco wyzsza niz w przypadku wszystkich 88 zwigzkéw i wyniosta 5,37 pg/m3. Najwyzsze
stezenie jednogodzinne zanotowano dla 1,2,4-TMB w dniu 11 stycznia 2020 roku.

19 zwigzkdéw zalecanych do monitorowania z grupy C; — Cs osiggneto stezenie Srednie roczne réwne
5,70 ug/m?3, przy adekwatnym stezeniu dla 33 zwigzkdéw C, — Cs réwnym 8,93 pg/m?. Stezenie $rednie
roczne dla 19 zwigzkéw C, — Cs, stanowito 83,5% stezenia sredniego rocznego dla 30 zwigzkéw
C2— Ci2. W okresie letnim stezenie to wyniosto 2,56 ug/m?® i w okresie zimowym 8,04 ug/m?3, co daje
réznice stezen réwna 5,48 ug/m?. Srednia zawartoé¢ zwigzkéw normowanych w stezeniu zimowym
stanowita okoto 80%, rocznym 68% i letnim 53,2% stezen dla 33 zwigzkdw oznaczonych przez system
AirmoOQOzone.

Stezenie $rednie roczne oznaczone dla 11 zwigzkédw Ce— Cy; byto réwne 1,79 pg/m?3, co stanowito 25,8%
stezenia Sredniego rocznego dla wszystkich 30 zwigzkéw zalecanych do monitorowania. Adekwatne
stezenie dla 55 zwigzkéw dla roku kalendarzowego wyniosto 7,63 pg/m3. Okres letni zaznaczyt sie
stezeniem réwnym 1,48 pg/m3, natomiast zimowy stezeniem 1,99 pg/m?; tj. osiggnieto réznice stezen
pomiedzy sezonami réwng 0,51 pg/m?3. Srednia zawarto$¢ zwigzkéw normowanych w stezeniach
sezonowych i rocznym, stanowita okoto 20% stezen dla 55 zwigzkéw oznaczonych przez system
AirmoQOzone.

Analiza wynikéw pokazata podobnie jak przy sumie 88 zwigzkéw, ze dla sumy 30 weglowodorowych
zwigzkow zalecanych do monitorowania, zarysowata sie tendencja wzrostu stezen w okresie
grzewczym i spadku w okresie letnim. Réznica pomiedzy sezonami dla obu grup zwigzkéw wyniosta
5,48 pg/m3w przypadku grupy C> — Cs i 0,51 pug/m3 dla grupy Cs — Ci12, przy czym normowana grupa
Cs — C12 wykazata tendencje odwrotng niz w przypadku wszystkich zwigzkéw Ces - C1. Wptyw na taki
przebieg majg zwigzki biogenne takie jak a-pinen i limonen oraz pozostate zwigzki takie jak 1,2-
dibromoetan, heksachloro-1,3-butadien, trans-1,3-trichloropropen, n-heptan, 1,2-dichloropropan i
trichloroetan.

Wiekszy procent ok. 80% i 70% w stezeniach sezonowych i rocznym, zanotowano dla grupy zwigzkéw
C,—Cq, przy 20% udziale w adekwatnych stezeniach zwigzkéw z grupy Cs — C12. Rycina 1.3. przedstawia
stezenia jednogodzinne sumy 30 zwigzkdéw zalecanych do monitorowania, oznaczonych w 2020 roku
w Borach Tucholskich, natomiast rycina 1.4. pokazuje stezenia jednogodzinne sumy zwigzkéw w
rozbiciu na moduty AirmoVOC C2-C6 i AirmoVOC C6-C12. Ryciny 1.5. — 1.7. obrazujg stezenia sumy
poszczegdlnych grup zwigzkéw zalecanych do monitorowania, na tle wszystkich oznaczonych
zwigzkow przez system AirmoOzone. Rycina 1.8. ilustruje natomiast, stezenie sumy zwigzkdéw z grupy
BTX na tle 11 weglowodorowych zwigzkéw Cg — Cas.
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W omawianym okresie widoczne byly trzy epizody wysokich stezen. Pierwszy epizod zostat
zanotowany w zimie, w dniu 11.01.2020 r. o godzinie 20:00 dla grupy normowanych zwigzkéw C¢— C1,
z maksymalnym stezeniem 21,615 pg/m?*. Dominujgcym zwigzkiem podczas epizodu byt 1,2,4-TMB, ze
stezeniem 21,15 pg/m3. Grupa normowanych zwigzkéw C, — C¢ wykazata natomiast podwyzszone
stezenia w dniach od 17.01.2020 r. od godziny 5:00 do 18.01.2020 r. do godziny 6:00. Maksymalne
stezenie zostato osiggniete 17.01.2020 r. o godzinie 18:00, ze stezeniem réwnym 21,47 pug/m3. W
stezeniu maksymalnym dominowaty takie zwigzki jak etan, etylen i propan.

Drugi epizod wystgpit réwniez w okresie zimowym, w dniu 14.02.2020 r. o godzinie 20:00 dla grupy
normowanych zwigzkdw Cs — C12, z maksymalnym stezeniem, podobnie jak w przypadku pierwszego
epizodu dla 1,2,4-TMB, réwnym 14,78 pg/m*. Grupa normowanych zwigzkéw C, — C¢ wykazata
natomiast podwyzszone stezenia w dniach od 17.02.2020 r. od godziny 14:00 do 19.02.2020 r. do
godziny 19:00. Maksymalne stezenie zostato osiggniete 17.02.2020 r. o godzinie 23:00, ze stezeniem
réwnym 22,945 pg/m3. W stezeniu maksymalnym dominowaty takie zwiazki jak etan, etylen, propan i
propen.

Trzeci epizod zostat zarejestrowany dla grupy zwigzkéw normowanych Cs — C12 w dniu 22.10.2020r. o
godzinie 22:00, z maksymalnym stezeniem réwnym 23,62 pg/m? i dominujacymi 1,2,4-TMB oraz
toluenem. Grupa normowanych zwigzkédw C, — Cs zarejestrowata podwyzszone stezenia w tym samym
dniu, w godzinach od 16:00 do 20:00, z maksimum réwnym 19,47 ug/m? i dominujgcymi zwigzkami
etylenem i propanem.

W przypadku formaldehydu wyraZnie widoczne sg wyzsze stezenia > 30 ug/m? w okresie od kwietnia
do czerwca 2020 roku oraz w dniach od 1 do 5 pazdziernika 2020 roku.

1,2,4-trimetylobenzen (zwany takze TMB lub pseudokumenem) jest bezbarwng, tatwopalng ciecza.
Wystepuje naturalnie w smole weglowej i ropie naftowej. Jest on gtéwnym sktadnikiem frakcji
destylacji rafineryjnej ropy naftowej, znanej jako frakcja aromatyczna C9. Rafinerie ropy naftowe;j
produkujg duze ilosci frakcji C9 kazdego roku. Nieodzyskana frakcja C9 jest zwykle dodawana
bezposrednio do benzyny. Odzyskana frakcja C9 jest dodawana do powtok ochronnych powierzchni i
Srodkow czyszczgcych. Narazenie na 1,2,4-TMB moze wystgpi¢ w miejscu pracy lub w srodowisku po
uwolnieniu do powietrza, wody, ziemi lub wdd gruntowych. Uwolnienie zwigzku do srodowiska
nastepuje podczas uzywania benzyny lub niektérych farb i $rodkéw czyszczacych.
1,2,4-trimetylobenzen odparowuje pod wptywem powietrza, natomiast po zmieszaniu z wodg tylko
nieznacznie sie rozpuszcza. Jego odparowanie moze rowniez nastepowac z wody i gleby, wystawionej
na dziatanie powietrza. W zwigzku z faktem, ze jest to ciecz, ktéra nie wigze sie dobrze z glebg,
1,2,4-trimetylobenzen, ktdéry przedostaje sie do gruntu, moze migrowa¢ do wdd gruntowych. W
wiekszosci przypadkdw uwolnienie TMB nastepuje bezposrednio do powietrza, gdzie nastepuje jego
rozktad do innych zwigzkéw. Mikroorganizmy zyjace w wodzie i glebie réwniez mogg rozktada¢ TMB.
[67].

Etylen to organiczny zwigzek chemiczny, najprostszy mozliwy weglowodor nienasycony. Zwigzek ten
moze pochodzi¢ zaréwno z emisji antropogenicznej jak i biogennej. Gtéwnym jego Zrddtem w
powietrzu sg procesy spalania paliw kopalnych [68]. Zwigzek ten jest hormonem roslinnym, ktéry
odgrywa kluczowa role w wielu procesach fizjologicznych, miedzy innymi takich jak starzenie i
opadanie lisci, kietkowanie i wzrost nasion oraz dojrzewanie owocow. Endogenny poziom etylenu
moze sie waha¢ wykazujgc zmiennos¢ dobowa i fenologiczng. Zaréwno rosliny drzewiaste jak i zielne
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wytwarzajg etylen w odpowiedzi na stres biotyczny i abiotyczny, uwzgledniajgc stany chorobowe,
owady, zbyt matg i zbyt duzg ilos¢ opaddw, ekstremalne temperatury oraz uszkodzenia mechaniczne
[69]. Propen, podobnie jak etylen moze pochodzi¢ zardwno z emisji biogennej i antropogenicznej.
Badania naukowe dowodzg, ze udziat emisji biogennej, pochodzacej z proceséw wegetacji dla propenu,
moze przekracza¢ udziat emisji antropogenicznej. Dla etylenu emisja z procesdéw wegetacji, moze
natomiast stanowic okoto 50% emisji ze Zzrodet antropogenicznych. Tak wiec, emisja biogenna moze
byé znaczgcym zrédtem pochodzenia dla etylenu i propanu [68]. Etan jest zwigzkiem emitowanym z
proceséw wydobycia, przetwarzania, transportu i zuzycia paliw kopalnych, w wyniku stosowania
biopaliw oraz spalania biomasy. Stezenia tego zwigzku, wykazuja silng zmiennos¢ sezonowa z wyzszymi
stezeniami obserwowanymi w okresie jesienno-zimowym [70].

10.3. Stezenia dobowe i sezonowe ozonu prekursoréw ozonu.

10.3.1. Stezenia dobowe dla zwigzkéw oznaczanych przez system AirmoOzone, w tym
zwigzkow zalecanych do monitorowania.

Ryciny 2.1., 2.2. i 2.3. przedstawione w zatgczniku 2, pokazujg przebiegi dobowe ozonu i jego
prekursoréw, usrednione dla roku 2020, w podziale na sezon zimowy oraz letni. Ich analiza wskazata
na typowy rozkfad przebiegu dobowego dla ozonu, z charakterystycznymi wysokimi stezeniami w ciggu
dnia i niskimi stezeniami pézng nocg i wczesnym rankiem. Weglowodorowe prekursory ozonu C; — Cy;
wykazaty odwrotne przebiegi dobowe. Charakteryzowaty sie one wysokimi stezeniami w nocy i
wczesnym rankiem oraz niskimi stezeniami w ciggu dnia, w szczegdlnosci w potudnie i po potudniu.
Formaldehyd wykazat natomiast stezenia zmienne w ciggu dnia, z kilkoma widocznymi maksymalnymi
stezeniami i spadkiem stezen w godzinach nocnych.

llos¢ wytwarzanego ozonu jest uzalezniona od wielu czynnikdw, wsrdd ktérych kluczowy jest sktad
warstwy powietrza, w ktérej zachodzg procesy fotochemiczne. Istotny jest stosunek pomiedzy lotnymi
zwigzkami organicznymi i tlenkami azotu (LZO/NOy). Stosunek réwny 8, stwarza warunki idealne do
powstawania ozonu. Przesuniecie rownowagi ktérego$ z zanieczyszczeni, moze by¢ niekorzystne i
bedzie istotnie wptywaé na ilos¢ wytworzonego ozonu. Zanieczyszczenie to bedzie wiec substancjg
limitujacg. Zmniejszenie emisji czynnika nielimitujgcego, moze prowadzi¢ do zwiekszenia wytworzenia
ozonu [71]. Jesli w powietrzu brak jest obecnosci LZO, poziomy stezen ozonu bedg determinowane
przez tak zwany stan fotostacjonarny NOx (NO + NO,). Fotoliza ozonu powoduje wytworzenie matych
ilosci rodnikow OH. Pierwszg reakcjg po dodaniu lotnych zwigzkdw organicznych do uktadu, jest ich
szybka oksydacja do rodnikéw nadtlenkowych oraz konwersja NO do NO,. Innymi produktami tej
reakcji sg rodniki wodoronadtlenkowe i zwigzki karbonylowe takie jak aldehydy i ketony [72]. Stosunek
pomiedzy LZO i NO,, moze determinowac powstawanie ozonu, w nastepujgcy sposob:

e |ZO/NOy < 4 - limitowanie wytwarzania ozonu przez lotne zwigzki organiczne
e 15> 1Z0/NOy > 4 - optymalne warunki wytwarzania ozonu
e |LZO/NOy > 15 - limitowanie wytwarzania ozonu przez NOy

Warunki limitujgce wytwarzanie ozonu przez lotne zwigzki organiczne, sg czesto obserwowane na
obszarach miejskich. Warunki limitujgce wytwarzanie ozonu przez NOy, w ktérych wytwarzanie ozonu
jest ograniczone przez niskie stezenia NOy, czesto wystepujg na obszarach wiejskich. Optymalne
warunki do wytwarzania ozonu, bardzo czesto wystepujg w strefach przejSciowych, takich jak strefy
okotomiejskie. Stosunek LZO/NO,, ttumaczy wystepowanie najwyzszych stezen ozonu poza terenami
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miejskimi [73, 74]. Rycina 4.2. w zatgczniku 4 prezentuje stosunek sumy zwigzkéw C; — C12, mierzonych
przez system do stezen tlenkéw azotu w 2020 roku. Dla wiekszosci dni w roku, w szczegdlnosci w
okresie wiosennym i letnim wystgpity optymalne warunki do wytwarzania ozonu, z krétkimi epizodami
stosunku LZO/NOy > 15. Natomiast pod koniec roku, w miesigcach od pazdziernika do grudnia,
stosunek ten wynosit ponizej 4, co swiadczy o limitowaniu stezen wytwarzanego ozonu, przez lotne
zwigzki organiczne.

Usredniony roczny przebieg dobowy dla ozonu pokazat, ze jego minimalne stezenia pojawity sie we
wczesnych godzinach porannych koto godziny 05:00i 6:00 i od tego momentu rosty wraz z dostepem
promieniowania stonecznego, osiggajgc maksimum pomiedzy 14:00 a 16:00. Ozon po osiggnieciu piku
maksymalnego zanikat do wieczora. W godzinach nocnych, z uwagi na brak promieniowania
stonecznego, zmniejszat on stopniowo stezenie, az do osiggniecia minimum.

Przebiegi dobowe usrednione dla roku dla tlenku wegla, tlenkéw azotu oraz weglowodorowych
prekursoréw ozonu C; — C;; wykazaty tendencje odwrotng w stosunku do ozonu.

Tlenek wegla przedstawiony na rycinie 2.7., pokazat wyrazny spadek stezen w ciggu dnia, z minimalng
wartoscig zarejestrowang pomiedzy godzinami 14:00 i 15:00. Po tej godzinie wraz z wyhamowaniem
reakcji fotochemicznych, stezenia CO stopniowo wzrastaty, zeby osiggngé¢ swoje maksimum o godzinie
22:00.

Maksymalne stezenie tlenku azotu w rocznym rozktadzie przebiegu dobowego, zanotowano o godzinie
22:00, natomiast jego wartos¢ minimalna wystgpita pomiedzy godzinami 13:00 a 15:00. Dwutlenek
azotu pokazat podobnie jak tlenek azotu minimalne stezenia w ciggu dnia pomiedzy godzinami 13:00
a 15:00, natomiast w godzinach nocnych stezenia zwigzku byly wyzsze, z maksimum uzyskanym o
godzinie 23:00. Rozktad przebiegu dobowego stezen tlenku azotu i dwutlenku azotu zaprezentowano
na rycinach 2.5.i 2.6.

W przypadku weglowodorowych prekursoréw ozonu, rozktad przebiegu stezen zaréwno dla sumy 88 i
30 zwigzkéw, charakteryzowat sie dwoma pikami maksymalnymi, rano okoto godziny 03:00 i w
godzinach nocnych okofo 24:00 oraz wartosciami minimalnymi zarejestrowanymi w ciggu dnia
pomiedzy godzinami 13:00 a 17:00. Dla grupy zwigzkéw C; — Cs, obserwowany byt rozktad przebiegu
dobowego zblizony do opisanego powyzej, natomiast dla zwigzkéw Cg — Ci, piki maksymalne,
zaobserwowano pomiedzy godzinami 3:00 a 6:00 i o godzinie 24:00, a piki minimalne odnotowano w
godzinach 12:00i 13:00.

Zwigzki biogenne uwidocznity spéjne przebiegi dobowe, w poréwnaniu z rozktadami przebiegu
uzyskanymi dla poszczegdlnych grup weglowodordw, co zostato przedstawione na rycinie 2.4.
Widoczny byt wyrazny spadek stezen w ciggu dnia, z minimum dla sredniego przebiegu rocznego,
uzyskanym w godzinach pomiedzy 13:00 a 16:00, natomiast w okresie letnim pomiedzy godzinami
10:00 a 18:00. Po godzinie 18:00 nastepowat stopniowy wzrost stezen do osiggniecia swojego
maksimum w nocy. W godzinach nocnych i porannych, widoczne byty najwyzsze stezenia w ciggu doby,
z maksimum o godzinie 5:00 w okresie letnim.

Usredniony przebieg roczny, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato, dla formaldehydu zostat
przedstawiony na rycinie 2.3. Rozktad stezen w ciggu doby jest wyraznie zmienny, z kilkoma
widocznymi maksymalnymi stezeniami w godzinach pomiedzy 7:00 a 9:00, nastepnie pomiedzy 13:00
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a 15:00, i kolejno pomiedzy 17:00 a 20:00 i o godzinie 22:00. Pomiedzy wymienionymi godzinami
nastepujg spadki stezen, z minimum uzyskanym o godzinie 23:00. Okres zimowy wskazuje nieco
odmienny przebieg stezed w godzinach nocnych, z maksimum uzyskanym o godzinie 1:00.

Na zmiany dobowe weglowodorowych prekursoréw ozonu bedg miaty wptyw reakcje fotochemiczne
uzaleznione od promieniowania, czynniki meteorologiczne omdwione w dalszej czesci opracowania
oraz procesy zachodzgce w warstwie mieszania [75]. Doniesienia literaturowe potwierdzajg, ze
weglowodorowe prekursory ozonu wykazujg wyzsze stezenia w ciggu nocy i nizsze w ciggu dnia.
Podobne tendencje zostaty réwniez zauwazone w przypadku monoterpendéw, ktérych maksymalne
stezenia sy mierzone w nocy i minimalne w ciggu dnia [75, 76, 77], co jest sprzeczne z wystepowaniem
ich emisji [78]. Niskie stezenia zwigzkéw w ciggu dnia, s powigzane z reakcjami pochtaniania
fotochemicznego oraz rozcieficzeniem poprzez transport pionowy. Zwigzki wyemitowane w godzinach
nocnych, pozostajg uwiezione w warstwie przyziemnej i ich stezenia rosng, az do momentu
rozcienczenia, w wyniku porannego mieszania oraz reakcji fotochemicznych [75]. W godzinach
nocnych warstwa mieszania obniza sie i pozostaje w tym stanie az do wczesnego rana, powstajg
woweczas stabilne warunki atmosferyczne. Powietrze z warstwy przyziemnej, nie miesza sie z wyzszymi
warstwami powietrza. Powstajg warunki, w ktorych zanieczyszczenia nie mogg sie rozpraszac i sg
uwiezione w warstwie przyziemnej, wykazujgc podwyzszone stezenie. Po wschodzie storica warstwa
przyziemna ogrzewa sie i powietrze wedruje do goéry, w skutek czego warstwa mieszania podnosi sie.
Wraz ze wzrostem wysokosci warstwy mieszania i wzrostem predkosci wiatru, zwieksza sie dyspersja
prekursoréw ozonu i coraz szybciej zachodzi wymieszanie niskich stezed ozonu w warstwie
przyziemnej z wyzszymi stezeniami ozonu z wyzszych warstw powietrza [79]. Konsekwentnie stezenia
ozonu wzrastajg po wschodzie storica az do osiggniecia maksimum w potudnie, podczas gdy stezenia
prekursoréw ozonu spadajg, az do osiggniecia minimum w potudnie. Od tego momentu wysokosé
warstwy mieszania obniza sie oraz spada predkos¢ wiatru. Zwieksza sie stabilnosé¢ warunkéw
atmosferycznych, dyspersja zanieczyszczen staje sie trudniejsza, co skutkuje zwiekszeniem stezen
prekursoréw ozonu w warstwie przyziemnej [80].

W sytuacji, gdy stezenia formaldehydu determinowane sg przez reakcje fotochemiczne, wéweczas
usredniony przebieg dobowy dla formaldehydu bedzie zblizony do przebiegu ozonu, z dziennym
maksimum widocznym wczesnym popotudniem. Stabilne stezenia formaldehydu bedy widoczne w
nocy i zaczng wzrasta¢ po wschodzie storica w godzinach 7:00 do 8:00, do uzyskania maksymalnego
stezenia w godzinach popotudniowych pomiedzy 12:00 a 16:00, nastepnie ponownie widoczny bedzie
spadek do uzyskania stezenia minimalnego w nocy. Taka tendencja przebiegu, wskazuje na dominacje
procesow wtdrnego wytwarzania formaldehydu. Poza wtérnym wytwarzaniem formaldehydu, jego
obecnos¢ w atmosferze moze byé rowniez determinowana przez bezposrednig emisje
antropogeniczng oraz emisje biogenng [81].

10.3.2.Stezenia dobowe w rozbiciu na sezony dla zwigzkéw oznaczanych przez system
AirmoOzone, w tym zwigzkdéw zalecanych do monitorowania.

Analiza rozktadéw przebiegéw dobowych dla poszczegdlnych sezonéw pokazata, ze rdznity sie one
miedzy sobg amplitudami wahan stezen oraz przesunieciem godzin wystgpienia maksiméw i minimow,
dla poszczegélnych gazéw. Rozktady przebiegéw dobowych sumy stezen poszczegdlnych grup
weglowodordow oraz ozonu i dwutlenku wegla w wybranych dniach okresu letniego i zimowego,
zaprezentowano w zatgczniku 4, na rycinach 4.4. - 4.7.
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OKRES LETNI

Rozktad przebiegu dobowego dla okresu letniego przedstawiat sie nastepujgco: w godzinach
porannych obserwowano stabilne stezenia dla poszczegélnych gazéw, podwyziszone dla
weglowodorowych prekursoréw ozonu oraz dla tlenkéw azotu i nizsze dla ozonu. Okoto godziny 06:00
zarejestrowane zostaty maksymalne stezenia NO, natomiast okoto godziny 8:00 widoczny byt niewielki
wzrost stezen NO,, a jego maksimum wystgpito o pdtnocy. Przesuniecie wystgpienia podwyzszonych
stezern NO, w stosunku do NO; o poranku, wynika z czasu potrzebnego na konwersje NO do NO, z
uzyciem weglowodoréw [3]. W tym samym czasie, pomiedzy godzinami 06:00 a 10:00, zarysowat sie
spadek stezen dla grupy zwigzkéw C; — Ci,, ktéry jest zdecydowanie bardziej widoczny w przypadku
zwigzkdéw Cg — C12 niz dla drugiej grupy C, — Cs. Minimalne stezenie O3 zanotowano o 05:00, ktére od
tego czasu w wyniku reakcji fotochemicznych rosto, do osiggniecia swojego maksimum w godzinach
pomiedzy 15:00 a 16:00. Osiggniecie maksimum dla Os, zbiegto sie w czasie z osiggnieciem wartosci
minimalnych o godzinie 15:00 dla NO, oraz o godzinie 16:00 dla grupy weglowodoréw C; — Csi Cs— C1,
oznaczajgc koniec reakcji chemicznych, zuzywajgcych RH na potrzeby wytworzenia rodnikéw RO, -
NO; i dalszej konwersji do Os, z udziatem promieniowania stonecznego. Od tego momentu wartosci
stezen dla weglowodordw i NO; rosty do osiggniecia wartosci maksymalnych okoto pétnocy. Minimalne
stezenia NO zanotowano natomiast okoto godziny 18:00 i 19:00.

OKRES ZIMOWY

Okres zimowy charakteryzowat sie nastepujacym rozktadem dobowych przebiegéw stezen: w
godzinach porannych obserwowano stabilne stezenia gazéw, wyzsze dla weglowodoréw oraz tlenkéw
azotu i nizsze dla ozonu. Poranne wartosci stezen poszczegdlnych gazow byty wyzisze w stosunku do
lata, co mozna powigzaé z lokalnym naptywem emisji antropogenicznej. Poranne pierwsze maksimum
dla NO; byto widoczne o godzinie 8:00. W tym czasie nie byt natomiast widoczny spadek dla
weglowodorowych prekursoréw ozonu. Nie zachodzity reakcje z rodnikami hydroksylowymi,
warunkowane doptywem swiatta stonecznego, powodujgce powstanie rodnikdw nadtlenowych.
Minimalne stezenie Os; widoczne byto o godzinie 07:00, ktére od tego czasu rosto do osiggniecia
swojego maksimum o godzinie 15:00, réwnego 44,9 pg/m3. Maksimum to byto mniejsze, w
poréwnaniu do okresu letniego o 39,3 pg/m3 wskazujagc mniejszg intensywno$é reakcji
fotochemicznych w atmosferze. Osiggniecie maksimum dla Os, zbiegto sie w czasie z osiggnieciem
wartosci minimalnych dla NO,, grupy weglowodoréw C, — Cs i Cs — Ci2. Wartosci te zostaty
zarejestrowane podobnie jak w lecie, w godzinach od 14:00 do 16:00. Po tym czasie, stezenia
weglowodorow oraz dwutlenku azotu ponownie rosty, do osiggniecia swojego drugiego piku
maksymalnego: o godzinie 19:00 dla NO; i o pétnocy dla weglowodorowych prekursoréw ozonu.

Zatacznik 3, ryciny 3.1., 3.2. i 3.3. prezentuja rozktady przebiegéw dobowych kolejno dla wszystkich
weglowodoréw zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMiKS 2020 poz. 2279.

1. etan osiggnat stezenia Sredniodobowe wyzsze w okresie zimy i nizsze w lecie. Przebiegi
dobowe dla omawianych okreséw nie wykazaty zmiennosci przebiegu.

2. etylen zaprezentowat stezenia sredniodobowe wyzsze w zimie i nizsze w lecie, z widocznym
spadkiem okoto godziny 16:00 w obu sezonach.

3. propan (propylen) podobnie jak etan i etylen osiggnat stezenia sredniodobowe wyzsze w
zimie, w stosunku do lata. Wyraznie widoczna jest réznica stezen pomiedzy sezonem zimowym
i letnim.
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4. propen pokazat wyraznie zaznaczong zmiennos$¢ przebiegu w obu sezonach. Spadek stezen
zarejestrowany zostat w godzinach od 11:00 do 18:00, po ktérym nastgpit wzrost do godzin
nocnych. Srednie stezenia dobowe w obu okresach utrzymywaty sie na podobnym poziomie.

5. i-butan wykazat stezenia w zimie wyzsze w stosunku do lata i podobng zmiennos¢ przebiegu
stezen. Wyraznie widoczna jest rdznica stezern pomiedzy sezonem zimowym i letnim.

6. n-butan podobnie jak i-butan, posiadat wyzsze stezenia w zimie. Zaréwno okres zimowy jak i
letni, charakteryzowat sie wzrostem stezen okoto godziny 8:00 i nastepnie spadkiem do
osiggniecia minimum o godzinie 15:00.

7. 1-buten wykazat duze zréinicowanie przebiegu stezen w obu analizowanych okresach.
Stezenia z okresu zimowego byty nizsze w stosunku do letniego, a maksimum zostato
osiaggniete w okresie letnim okotfo godziny 12:00.

8. acetylen zaprezentowat stezenia sredniodobowe wyzsze w okresie zimowym. Jego usredniony
rozktad przebiegu dla zimy pokazat dwa minima okoto 06:00 i nastepnie o 15:00, pomiedzy
ktérymi widoczny byt wzrost stezen, z maksimum o godzinie 11:00.

9. trans-2-buten wykazat wyrazne zrdinicowanie przebiegu stezedn w obu analizowanych
okresach. Stezenia z okresu zimowego, byty wyzsze w stosunku do letniego.

10. cis-2-buten podobnie jak jego izomer, wykazat zréznicowanie przebiegu wyraznie widoczne w
okresie letnim, ktdre zarysowato sie wzrostem stezel pomiedzy 09:00 a 12:00. O godzinie
19:00 widoczny byt spadek i nastepnie maksimum o godzinie 21:00.

11. 1,3-butadien uwidocznit wyrazng zmiennos¢ stezen w okresie letnim. Maksima w lecie byty
znaczgco wyzsze w stosunku do zimy. Najwyzsze stezenie osiggniete zostato w lecie, okoto
potnocy.

12. i-pentan wykazat zdecydowanie wyzsze stezenia w przebiegu Sredniodobowym w zimie, w
stosunku do okresu cieptego. Rozktad przebiegu sredniodobowego w lecie wykazat wzrost
stezen okoto godziny 10:00 i zaraz potem spadek, z minimum widocznym o godzinie 14:00.

13. n-pentan podobnie jak i-pentan wykazat stezenia wyzsze w zimie. Rozktad przebiegdw w dobie
byt bardziej zréznicowany w okresie letnim, z maksimum okoto godziny 9:00 i minimum
pomiedzy godzinami 14:00i 15:00.

14. 1-penten zaprezentowat duzg zmiennos¢ przebiegu stezen w obu analizowanych okresach,
przy czym stezenia maksymalne zostaty zanotowane w okresie letnim.

15. trans-2-penten wykazat duze zréznicowanie w przebiegu stezen dobowych, zaréwno w zimie
jak i w lecie. Stezenia z obu okreséw byty na podobnym poziomie.

16. cis-2-penten zaprezentowat podobne tendencje przebiegu stezen jak jego izomer
trans-2-penten, z duzym zréznicowaniem przebiegéw i podobnymi poziomami stezen w lecie
i w zimie. Maksymalne stezenie dobowe zostato osiggniete w lecie o godzinie 5:00.

17. i-heksan zmiennosc¢ tego zwigzku wyraznie zaznaczyta sie w okresie letnim, kiedy to widoczne
byty trzy maksymalne piki w godzinach popotudniowych okoto 13:00, 17:00i 21:00. Stezenia z
okresu letniego byty wyzsze, w stosunku do okresu zimowego.

18. n-heksan podobnie jak i-heksan pokazat zmienno$¢ wyraznie zaznaczong w okresie letnim.
Wartos¢ maksymalna zaobserwowana zostata o godzinie 16:00, natomiast minimalna w
godzinach 17:00i 2:00.

19. izopren pokazat wartosci Sredniodobowych wyzsze w okresie letnim, w stosunku do
zimowego. W okresie zimowym wyraznie zaznaczona byfta zmiennos¢ przebiegu dobowego
stezen, z wartosciami maksymalnymi w godzinach okoto 6:00, 11:00, 18:00 i 20:00.
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20. benzen jego wartosci stezen byty zdecydowanie wyzsze w okresie zimowym, w poréwnaniu do
letniego, co wynikato z emisji antropogenicznej. Maksymalne stezenia obserwowano okoto
godzin od 10:00 do 12:00 oraz po godzinie 18:00, natomiast minimum widoczne byfo o
godzinie 14:00.

21. toluen podobnie jak w przypadku benzenu, zaprezentowat wyzsze wartosci stezen w okresie
zimowym, z uwagi na emisje antropogeniczng. Zmiennos¢ stezen byta mocniej zaznaczona w
okresie letnim.

22. m+p-ksylen zaprezentowat wyzsze stezenia w przebiegu sredniodobowym z okresu zimowego
w stosunku do letniego, jednakze pik maksymalny zaobserwowano w okresie letnim, w
godzinach pomiedzy 18:00 a 20:00.

23. o-ksylen podobnie jak m+p-ksylen, wykazat stezenia w okresie letnim nizsze w poréwnaniu z
zimowym. Zmiennos¢ przebiegdw w rozktadzie sredniodobowym bardziej zaznaczyta sie w
lecie, z dwoma pikami maksymalnymi okoto godzin 14:00 i 18:00 oraz pikiem minimalnym o
godzinie 8:00.

24. etylobenzen pokazat rozktady przebiegéow sredniodobowych z widocznymi pikami
maksymalnymi i minimalnymi, zaréwno w okresie letnim jak i zimowym. Stezenie maksymalne
zanotowane zostato w zimie okoto godziny 21:00. Wartosci stezen sredniodobowych byty
wyzsze w okresie zimowym, w stosunku do lata.

25. n-heptan pokazat wartosci stezen sredniodobowych wyzsze w okresie letnim w poréwnaniu
do zimowego. Piki maksymalne zanotowano w okresie letnim, z wyraznie zaznaczonag
zmiennoscig przebiegu, o godzinie 06:00, 12:00, 15:00 i 18:00.

26. i-oktan zaprezentowat zréznicowanie w rozktadzie przebiegu dobowego, wyraznie widoczne
w okresie letnim i zimowym. Jednakze pik maksymalny zaobserwowano w lecie o godzinie
13:00, natomiast okres zimowy pokazat wysokie wartosci w godzinach popotudniowych i
wieczornych okoto 19:00.

27. n-oktan uwidocznit podobnie jak i-oktan duze zrdinicowanie w rozktadzie przebiegu
dobowego, wyraznie widoczne w okresie letnim, z pikami maksymalnymi w godzinach 14:00 i
21:00.

28. 1,2,3-TMB osiggnat stezenia w okresie letnim wyzsze w stosunku do zimowego, z zaznaczong
zmiennoscig przebiegu w tym czasie. Widoczny byt réwniez zupetnie inny przebieg stezen
Sredniodobowych w okresie zimowym, w stosunku do letniego. W lecie widocznych byto kilka
maksimow o godzinie 4:00, 7:00, 13:00-14:00 i 18:00, natomiast w zimie maksimum zostato
osiggniete o godzinie 7:00, po czym stezenia spadaty w ciggu dnia do kolejnego wzrostu w
godzinach wieczornych i nocnych.

29. 1,2,4-TMB odmiennie jak w przypadku 1,2,3-TMB, wykazat wartosci stezen w przebiegu
Sredniodobowym wyzsze i bardziej zréznicowane w okresie zimowym. W okresie tym,
widoczny byt wzrost stezen w ciggu dnia, z wartoscig maksymalng o godzinie 20:00. W sezonie
letnim tendencja przebiegu dobowego pokazata spadek stezen w ciggu dnia.

30. 1,3,5- TMB dla tego zwigzku zauwazalny byt zréznicowany rozktad przebiegu stezen, zaréwno
w okresie zimowym jak i letnim, przy czym trend przebiegu byt podobny dla obu sezonéw.
Widoczne byty liczne maksima i minima, jednakze obserwowane wartosci stezen byty wyzsze
dla okresu letniego.

31. formaldehyd w przypadku tego zwigzku wyraznie widoczne sg wyzsze stezenia rejestrowane
w okresie letnim w stosunku do zimy, co byto spowodowane reakcjami fotochemicznymi w
atmosferze. Trend przebiegu jest wyraznie zrdznicowany i spojny w obu omawianych
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okresach. Widoczne sg maksima stezen w godzinach 5:00, 7:00-9:00, 13:00-15:00, 17:00-20:00
i 22:00.

Reasumujac, mozna zauwazyé, ze dla alkandéw zawierajacych do 5 atomdéw wegla, za wyjgtkiem
trans-2-butenu i propenu, stezenia w rozktadzie przebiegu dobowego byly zdecydowanie wyzsze w
okresie zimowym, w stosunku do letniego. Tendencje taka pokazaty réwniez zwigzki z grupy BTX,
tj. benzen, toluen, o-ksylen, m+p-ksylen i etylobenzen. Dokfadnie odwrotnie zachowaty sie
trimetylobenzeny (1,2,4-TMB, 1,3,5-TMB), izopren, alkeny w tym 1-penten, cis i trans-2-penten, alkany
w tym cis-2-buten oraz te o dtuzszych tancuchach weglowych powyzej 6 atoméw wegla oraz jeden
dien—1,3-butadien. Ich stezenia w przebiegu sredniodobowym byty wyzsze sezonie letnim, w stosunku
do zimowego. Pozostate dwa zwiazki, tj. 1,2,3-TMB i n-heksan, zaprezentowaty stezenia dla obu
okreséw na zblizonym poziomie. W tabeli ponizej, przedstawiona zostata réznica pomiedzy stezeniami
$rednimi z okresu zimowego i letniego, przesortowana od wartosci najwiekszej do najmniejszej.
Zwigzkami, ktére osiggnety najwiekszg roznice stezen, przy wyzszym stezeniu z okresu zimowego byty:
trans-2-buten, etan, propan i benzen. Wskazuje to, ze wptyw na ich stezenia mogta mie¢ emisja
antropogeniczna. Duza réznica pomiedzy sezonami, przy wyzszym stezeniu z okresu letniego, zostata
zarejestrowana dla n-oktanu i n-heptanu. Najwyzsza réznice stezen pomiedzy sezonami, przy wyzszym
stezeniu letnim odnotowano dla formaldehydu. Wartosci stezen tego zwigzku mogty wiec by¢
warunkowane przez emisje biogenng. Wptyw na stezenia pozostatych zwigzkéw, bedzie miata
sumaryczna emisja biogenna oraz antropogeniczna.

Tabela 12. Réznica pomiedzy stezeniami z okresu letniego i zimowego dla 31 zwigzkéw zalecanych do
monitorowania, zgodnie z RMiK$ 2020 poz. 2279.

Réznica pomiedzy
stezeniami zimowym
i letnim [ug/m?3]
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Osobno nalezy rozpatrzy¢ przebiegi sredniodobowe dla zwigzkdéw biogennych. Zwigzkami biogennymi
mierzonymi przez system AirmOzone byly izopren, zaliczany do grupy zwigzkéw zawartych w RMiKS
2020, poz. 2279 oraz monoterpeny: a-pinen, B-pinen i limonen. Rycina ponizej przedstawia wykres
przebiegdw sredniodobowych izoprenu oraz monoterpendw dla sezonu letniego.
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Ryc. 27. Wykresy stezen sredniodobowych dla monoterpendw i izoprenu dla okresu letniego wraz z liniami
trendu, na stacji Bory Tucholskie w 2020 r.

Jak mozna zauwazy¢ stezenia izoprenu w ciggu dnia wzrastaty wraz ze stezeniami ozonu, natomiast
stezenia monoterpendw spadaty, osiggajac swoje minimum wraz z maksimum stezen ozonu. lzopren
jest bezposrednim produktem fotosyntezy oznacza to, ze nie jest on produkowany przez rosliny w ciggu
nocy. W momencie, gdy rosliny emitujg izopren wykfadniczo wzrasta stata szybkosci emisji wraz ze
wzrostem promieniowania i temperatury [82]. Monoterpeny sg zwigzkami, przechowywanymi przez
rosliny w organach, takich jak gruczoty wydzielnicze i przewody zywiczne [84, 85]. Zwigzki te moga by¢
emitowane zaréwno w nocy, jak i w ciggu dnia, a stata szybkosci emisji jest wykfadniczo zalezna od
temperatury [82].

10.3.3.Stezenia sezonowe dla zwigzkéw oznaczanych przez system AirmoOzone, w
tym zwigzkéw zalecanych do monitorowania.

Rycina 4.1 w zafaczniku 4, przedstawia stezenia Sredniomiesieczne dla prekursoréw ozonu,
zarejestrowane w 2020 roku na stacji w Borach Tucholskich. Analiza wynikéw pokazata spadek stezen
dla tlenkéw azotu, dwutlenku azotu i tlenku wegla, ktéry rozpoczynat sie w miesigcu kwietniu i trwat
az do wrzesnia. W tym samym czasie stezenia sumy zwigzkéw C, — C1> rdwniez sie obnizaty. W okresie
letnim tendencje odwrotng wykazat natomiast ozon, dla ktdrego stezenia wzrastaty wraz ze wzrostem
intensywnosci przemian fotochemicznych. Minimalne stezenia sredniomiesieczne dla dwutlenku azotu
odnotowano w kwietniu, a dla tlenku wegla w maju 2020 roku, natomiast maksima zostaty osiggniete
w grudniu 2020 roku. Dla sumy zwigzkéw C; — C1,, zalecanych do monitorowania zgodnie z RMiKS 2020
poz. 2279, najnizsze stezenie sredniomiesieczne byto widoczne w sierpniu 2020 r., natomiast
najwyzsze, podobnie jak w przypadku gazéw, w grudniu 2020 r. Zwigzki z grupy BTX, wykazaty
tendencje przebiegu stezen podobng do sumy zwigzkéw C, — C12 oraz do dwutlenku azotu. Ich najnizsze
stezenia zarejestrowane zostaty w maju i sierpniu 2020 r. Zwigzki biogenne uwidocznity natomiast
wzrost stezen w miesigcu czerwcu 2020 r., kiedy to osiggnety wysokie stezenie miesieczne, natomiast
wartos$é maksymalna zostata zanotowana we wrzesniu 2020 r. Maksymalne miesieczne stezenie ozonu
odnotowane zostato w kwietniu 2020 r. Formaldehyd, podobnie jak ozon swoje maksymalne stezenie
Sredniomiesieczne rowniez pokazat w kwietniu, natomiast minimum widoczne byto w lipcu 2020 r.
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Na rycinach 4.8. i 4.9. w zafaczniku 4, przedstawiono wykresy zawarto$ci procentowej dla 30
weglowodorowych prekursoréw ozonu w poszczegdlnych miesigcach w roku. Osobno zaprezentowano
takze, mierzone przez system AirmOzone zwigzki biogenne. Zwigzkami dominujgcymi byty etan, dla
ktorego widoczny byt wyrazny spadek stezen rozpoczynajacy sie w maju i wykazujgcy minimum w
miesigcach czerwieci lipiec. Drugi zwigzek to etylen, ktérego minimalne stezenie odczytano w sierpniu
a maksymalne stezenie, podobnie jak w przypadku etanu uwidocznito sie w grudniu. Dla etylenu
tendencja przebiegu w ciggu roku byta nastepujgca: spadek stezed w miesigcach od stycznia do
kwietnia, kolejno po nim wzrost w maju i wytracenie wartosci stezen do sierpnia, po czym widoczny
byt kolejny stopniowy wzrost az do grudnia. Pozostate dominujgce zwigzki to propan, acetylen,
1,3-butadien oraz n-heptan i n-oktan. Propan i acetylen zachowaty sie podobnie jak etan i etylen,
pokazujac spadek stezen rozpoczynajacy sie od maja i minimalne wartosci w maju oraz lipcu, natomiast
odmienne zachowanie zaprezentowaty n-heptan, n-oktan i 1,3-butadien. Ich minimalne stezenie
zostato oznaczone w miesigcach zimowych, tj. grudniu oraz styczniu. W okresie wiosennym, od
kwietnia stezenia stopniowo wzrastaty az do osiggniecia maksimum w czerwcu i lipcu, po czym nastgpit
ich spadek widoczny az do korica roku. Nietypowo zachowat sie 1,3-butadien, ktdrego wysokie stezenie
oznaczono w lipcu, podobnie jak dla n-heptanu i n-oktanu, co mozna wyttumaczyé lokalng emisjg
antropogeniczng lub naptywem zanieczyszczonych mas powietrza nad obszar Boréw Tucholskich.

Analizujgc stezenia zwigzkdw biogennych zaprezentowanych na rycinie 4.9. mozna zauwazy¢, ze
zwigzkiem dominujgcym byt a-pineniizopren. W tendencji przebiegu rocznego izoprenu, widoczny byt
spadek stezen do miesigca marca, po czym nastepowat wzrost do maja, kolejny spadek w czerwcu oraz
w lipcu, osiggniecie maksimum w sierpniu i kolejno znédw spadek wartosci do pazdziernika. a- i B-pinen
oraz limonen pokazaty niskie wartosci w miesigcach sezonu chtodnego i wzrost stezed w okresie
wegetacyjnym, od kwietnia do czerwca. Reasumujgc miesigce czerwiec i wrzesien, pokazaty najwyzsze
stezenia analizowanych zwigzkdw.

Dokonujac poréwnania poszczegdlnych pdr roku zaobserwowano, ze najwyzsze stezenie dla sumy
zwigzkow biogennych, zostato zarejestrowane latem i dalej w kolejnosci na wiosne i jesienig, a
najnizsze zima. Okres od wiosny do jesieni, charakteryzuje sie wptywem emisji biogennej na stezenia
dla oznaczanych substancji, zwigzanej z procesem kwitnienia i dojrzewania roslinnosci na wiosne oraz
przekwitania w jesieni. Suma zwigzkdéw z grupy BTX pokazata najwyzsze stezenie w zime i jesienia, a
najnizsze w lecie i na wiosne. Wptyw na taka sytuacje bedzie miata emisja antropogeniczna,
pochodzaca z sektora energetycznego. Dla sumy 19 zwigzkdéw C; — Cg, wysokie stezenia odnotowano
zima i jesienig, natomiast podobne poziomy stezen widoczne byty w lato i na wiosne. Stezenia uzyskane
w sezonie cieptym byty dwukrotnie nizsze, w stosunku do sezonu chtodnego. Na sume 19 zwigzkow C;
— Cs, sktadajg sie przede wszystkim alkany i alkeny, na ktérych stezenia bedzie wptywata sumaryczna
emisja biogenna oraz antropogeniczna. Suma 11 zwigzkdw Cs — C12, zaprezentowata najwyzsze stezenie
jesienig oraz podobne stezenia w lecie, na wiosne i zime. Suma zwigzkéw Cs — C1, to gtéwnie zwigzki z
grupy BTX, na ktérych stezenia w okresie chtodnym, bedzie wptywata emisja z sektora energetycznego.
Formaldehyd najwyzsze stezenia zaprezentowat wiosng i niskie jesienig oraz latem. W zwigzku z
faktem, ze w pomiarach brakuje miesiecy zimowych z poczatku roku, od stycznia do marca 2020 r.,
stezenie z sezonu zimowego, moze by¢ obarczone btedem.

W tabeli 13. zaprezentowane zostaty wspdtczynniki korelacji wybranych stezen dla formaldehydu, w
stosunku do stezen pozostatych badanych zwigzkéw w okreslonych przedziatach czasowych, ktére
podzielone zostaty w trzy grupy. Wspdtczynnik korelacji nie zostat obliczony dla okresu zimowego, z
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uwagi na awarie sprzetu pomiarowego. Grupa pierwsza to stezenia zwigzkdw BTX, tlenku wegla oraz
tlenkéw azotu, ktére do atmosfery trafiajg gtéwnie w wyniku lokalnej emisji antropogenicznej. Grupa
druga to stezenia ozonu, ktéry jest zanieczyszczeniem wtdrnym i w powietrzu powstaje w wyniku
procesow fotochemicznych. Grupa trzecia to stezenia zwigzkdw biogennych, tj. izoprenu i
monoterpendéw, pochodzgcych z emisji biogenne;j.

Tabela 13. Wspodtczynniki korelacji dla trzech grup zwigzkéw, wzgledem formaldehydu dla wybranych
przedziatéw czasowych.

rok wiosna lato jesien
BTX -0,3411 -0,0337 -0,0422 -0,5703
Grupa 1 co -0,3544 0,7181 0,4278 -0,8394
NOx -0,3818 -0,9298 0,8700 -0,6721

Grupa 2 03 0,6699 0,9349 0,5492 0,9723
Grupa 3 BIOGENNE -0,3796 -0,9459 -0,6986 0,9995

Analiza powyzszych wynikow wskazuje, ze formaldehyd na terenie Boréw Tucholskich nie jest
emitowany bezposrednio do atmosfery ale powstaje w wyniku proceséw fotochemicznych i jest
zanieczyszczeniem wtérnym, podobnie jak ozon. Swiadcza o tym dodatnie wspétczynniki korelacji,
tj. wraz z wzrostem wartosci jednej cechy nastepuje wzrost wartosci drugiej, przy czym wspdtczynnik
korelacji przyjmujgcy wartos¢ 1 oznacza najsilniejszg korelacje dodatnig. Korelacje dodatnig widaé
zaréwno dla srednich stezen rocznych, jak i dla wspétczynnikdédw obliczonych dla poszczegdlnych
sezondw, przy czym najsilniejsza korelacje zaobserwowano jesienig. Dla grupy pierwszej,
odpowiadajgcej za emisje antropogeniczng oraz dla grupy trzeciej, wskazujgcej na emisje biogenng , w
przedziale czasowym roku, uzyskano ujemne wartos$ci wspétczynnikdéw korelacji, co oznacza, ze wraz z
wzrostem wartosci jednej cechy nastepuje spadek wartosci drugiej. Ujemna korelacja wskazuje, ze
emisja bezposrednia zaréwno antropogeniczna, jak i biogenna, bedzie miata znaczgco mniejszy wptyw
na uzyskiwane stezenia HCHO.

Rozpatrujgc poszczegdlne sezony, mozna zauwazyé, ze wiosng uzyskano silng korelacje ujemnga dla
zwigzkdw pochodzacych z emisji antropogenicznej, tj. dla tlenkédw azotu oraz dla zwigzkéw
biogennych. W tym samym czasie ozon wykazat bardzo silna korelacje dodatnig, wskazujac na
pochodzenie formaldehydu z proceséw fotochemicznych. Jesienig silna korelacja dodatnia uwidocznita
sie, podobnie jak dla okresu wiosennego, dla ozonu oraz dla zwigzkéw biogennych. Bedzie to
Swiadczyto, ze jesienig oprdécz proceséw fotochemicznych, wptyw na stezenia HCHO bedzie miata
emisja biogenna. Okres letni uwidocznit stabszg korelacje dodatnig dla ozonu, w pordwnaniu z
pozostatymi sezonami. Dla zwigzkéw pochodzgcych z emisji antropogenicznej, tj. tlenku wegla oraz
tlenkdw azotu widoczna byta, przeciwnie jak w przypadku pozostatych sezondw, korelacja dodatnia.
Sugeruje to, ze w okresie letnim na obszar Boréw Tucholskich naptynety zanieczyszczone masy
powietrza, pochodzace z emisji antropogeniczne;j.

Rycina 4.3. w zatgczniku 4, prezentuje Srednie stezenia dla poszczegdlnych okreséw w roku dla
zwigzkéw C, — Ci,, zalecanych do monitorowania zgodnie z RMiKS 2020 poz. 2279. Sposéréd 30
zwigzkow najwyzsze stezenia sredniookresowe z zimy, zostaty osiggniete dla nastepujacych zwigzkow:
etanu, etylenu, propanu, propenu, n-butanu, acetylenu, 1,3-butadienu i benzenu. Dla substanc;ji tych,
z wyjatkiem 1,3-butadienu, stezenia zimowe byly zdecydowanie wyzsze w stosunku do stezen z lata,
co sugeruje wptyw emisji z sektora energetycznego na wartosci stezen. Etylen i propan wykazaty
stezenia zimowe na podobnym poziomie. Taka sama sytuacja jest widoczna n-butanu, acetylenu i
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benzenu. 1,3-butadien wykazat wysokie stezenia w okresie zimowym, jednakze wyzsze w stosunku do
niego byty stezenia z wiosny oraz lata, natomiast najnizsze z jesieni. Sytuacja taka moze by¢
warunkowana emisjg lokalng lub naptywem zanieczyszczen nad obszar pomiarowy. Na uwage
zastuguje trans-2-buten, ktérego stezenie sredniookresowe z jesieni byto znaczgco wyisze, w
poréwnaniu z pozostatymi sezonami oraz n-oktan i n-heptan, dla ktérych stezenia z okresu wiosny byty
poréwnywalne i najwyizsze, w stosunku do pozostatych okreséw. Swiadczy to, ze w zaleznosci od
okresu wptyw na stezenia tego zwigzku bedzie miata emisja biogenna i/lub antropogeniczna.
Nietypowa tendencje wykazat rowniez 1,3,5-TMB, dla ktérego najwyzsze stezenia zarejestrowano na
wiosne i w lecie, tak wiec moze on pochodzié z emisji biogennej. Pozostate zwigzki osiggnety podobne
poziomy stezen we wszystkich analizowanych okresach, jednakze ich wartosci byly zdecydowanie
nizsze, w poréwnaniu ze zwigzkami omdéwionymi powyzej.
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ZWIAZKI BIOGENNE [ug/m3]

M zima
M wiosna
lato

[ jesien

ZWIAZKI BTX [ug/m3]

M zima
M wiosna
lato

I jesien

SUMA C2-C6 NORMOWANE [ug/m3] SUMA C6-C12 NORMOWANE [ug/m3]
M zima M zima
M wiosna = wiosna
lato lato
[ jesien [ jesien
HCHO [ug/m3]

M zima
M wiosha
lato

M jesien

Ryc. 28. Srednie sezonowe stezenia sumy zwigzkéw biogennych, BTX, zwiqzkéw C; — Cs i Cs — C12, zalecanych do

monitorowania zgodnie z RMIKS 2020 poz. 2279 oraz formaldehydu na stacji Bory Tucholskie dla
poszczegdlnych okreséw w 2020 roku.

Strona 6 O



Monitoring prekursoréow ozonu w stacji tta krajowego ,,Bory Tucholskie” — raport za rok 2020.

10.4. Wptyw warunkéw meteorologicznych na stezenia prekursoréw ozonu.

10.4.1. Stezenia dobowe dla zwigzkédw oznaczanych przez system AirmoOzone, w tym
zwigzkow zalecanych do monitorowania.

Zatgcznik 1 na rycinach 1.14. do 1.20., prezentuje $rednie stezenia jednogodzinne w 2020 roku dla
formaldehydu wraz z temperaturg powietrza i promieniowaniem, dla ozonu wraz z parametrami
meteorologicznymi, dla dwutlenku azotu i tlenku wegla wraz temperaturg powietrza oraz dla sumy
zwigzkéw C; — C1; zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMiKS 2020 poz. 2279 wraz z temperaturg
powietrza. Zarysowaty sie wyrazne tendencje wzrostu stezefh ozonu wraz z takimi parametrami jak
promieniowanie oraz temperatura powietrza. Stezenie formaldehydu, podobnie jak w przypadku
ozonu réwniez wzrastato wraz ze wzrostem takich parametréw jak temperatura powietrza i
promieniowanie. Stezenia dwutlenku azotu oraz tlenku wegla, wzrastaty w okresie zimowym wraz z
obnizeniem sie temperatury powietrza. Podobnie zachowaty sie réwniez zwigzki weglowodorowe,
ktore wzrastajg wraz z obnizeniem sie temperatury powietrza i spadajg wraz z jej wzrostem.

Kolejny zafacznik i ryciny od 2.8. do 2.10., prezentujg graficznie rozktady przebiegéw dobowych dla
podstawowych zanieczyszczen powietrza: ozonu, dwutlenku azotu i tlenku wegla wraz z parametrami
meteorologicznymi, w rozbiciu na okresy zima, lato i rok. Kolejne ryciny od 2.11. do 2.14. pokazujg
wplyw parametréw meteorologicznych na stezenia weglowodordéw.

Usredniony sezonowy rozkfad przebiegu dobowego stezen ozonu byt silnie uzalezniony od warunkéw
meteorologicznych, ktére warunkujg procesy intensyfikacji przemian chemicznych w atmosferze. W
okresie letnim wzrost stezen ozonu rozpoczynat sie réwnolegle wraz ze wzrostem temperatury
powietrza i osiggnieciem wartosci maksymalnej wilgotnosci powietrza, pomiedzy godzinami 05:00 -
06:00. Minimalne stezenie O3 zostato odnotowane o 05:00 wraz z minimum temperatury powietrza.
Promieniowanie stoneczne zaczynato wzrasta¢ od godziny 04:00, az do osiggniecia swojego maksimum
0 12:00, po czy stopniowo zmniejszato warto$¢ az do godziny 21:00. Maksymalne stezenie ozonu
zostato odnotowane pomiedzy godzinami 14:00 i 15:00, réwnolegle wraz z osiggnieciem maksymalnej
temperatury powietrza i minimalnej wartosci wilgotnosci. Po tym czasie, stezenia ozonu zanikaty do
osiggniecia minimum, o godzinie 05:00 nastepnego dnia. Tendencja zmian stezen ozonu dla okresu
zimowego, w stosunku do parametrow meteorologicznych byta zblizona do okresu letniego.
Minimalne stezenie ozonu zostato zarejestrowane w okresie zimowym i letnim o godzinie 07:00, przy
minimalnej temperaturze powietrza oraz maksymalnej wilgotnosci. Wzrost promieniowania w zimie,
rozpoczynat sie nieco pézniej w stosunku do okresu letniego, tj. o godzinne 06:00 i maksimum osiggat
0 godzinie 12:00. Maksymalna temperatura powietrza byta widoczna o 14:00 wraz z maksymalnym
stezeniem ozonu i minimalng wilgotnoscig powietrza.

10.4.2.Stezenia sezonowe dla zwigzkéw oznaczanych przez system AirmoOzone, w
tym zwigzkéw zalecanych do monitorowania.

Analiza zmian sezonowych parametréw meteorologicznych i zaleznosci stezen analizowanych
zwigzkow pokazata, ze najwyzsza temperatura powietrza zostata zarejestrowana w lecie, nastepnie w
kolejnosci na wiosne, jesienig i najnizsza w zimie. Rozpatrujgc natezenie promieniowania stonecznego,
najwyzszg wartos¢ odnotowano w okresie wiosennym oraz letnim, natomiast najnizsza na jesieni.
Zaleznos¢ wzrostu stezen substancji w tych samych okresach, odnotowana zostata dla ozonu oraz dla
zwigzkow biogennych. Z kolei tendencje spadku stezen zarejestrowano dla zwigzkow z grupy C; — Cs i
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Cs — C12, w tym zwigzkéw BTX oraz dla dwutlenku azotu i tlenku wegla. W okresie wiosenno-letnim
wilgotnos¢ powietrza utrzymywata sie na statym poziomie ok. 60%. Okres jesienno — zimowy
charakteryzowat sie wyzszg wilgotnoscig, w granicach 70%. Stezenia substancji takich jak ozon, zwigzki
weglowodorowe, w tym zwigzki biogenne oraz BTX oraz HCHO, zaprezentowaty w stosunku do
wilgotnosci zaleznos$¢ spadku stezen wraz z jej wzrostem, natomiast w stosunku do pozostatych
analizowanych zwigzkdéw, widoczna byta zaleznosé odwrotna.

Wilgotnos¢ [%]

Temperatura powietrza [°C]

® zima ® zima
wiosnha wiosna
lato lato

= jesien m jesien

Promieniowanie stoneczne [W/m2]

® zima

wiosna

lato

m jesien

Ryc. 29. Srednie sezonowe wartosci parametréw meteorologicznych dla poszczegdinych okreséw w 2020 roku
na stacji Bory Tucholskie.
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Tabela 14. Srednie stezenia analizowanych zwigzkéw w poszczegdinych zakresach promieniowania.

SUMA SUMA SUMA
Promieniowanie | NO-S1 | NO2-S1 | NOx-S1| CO-s1 | 03-51 C2-C6 €6-C12 C2-C12 BTX | BIOGENNE | HCHO
w/m?] [ug/m?] | [ug/m3] | [ug/m?] | [ug/m?]] | [ug/m?] | NORM. NORM. NORM. | [pg/m?] | [ug/m?] [ng/m?]
[ug/m?] [ug/m?] [wg/m’]

0-400 0,51 4,99 578 | 263,26 | 4543 6,05 1,86 7,29 1,27 2,56 4,65
401-600 0,36 2,91 3,48 | 206,96 | 78,50 3,07 1,31 4,20 0,74 1,51 6,46
601-800 0,29 2,47 2,93 | 192,16 | 89,47 2,50 1,06 3,31 0,47 1,03 7,57

>800 0,25 1,97 2,38 | 153,89 | 90,48 1,10 2,62 0,32 0,32 0,91 9,52
Tabela 15. Srednie stezenia analizowanych zwigzkéw w poszczegéinych zakresach wilgotnosci.

SUMA SUMA SUMA
Wilgotnogé [%] NO-S1 | NO2-S1 | NOx-S1 | CO-S1 03-51 C2-C6 C6-C12 C2-C12 BTX | BIOGENNE | HCHO
0
[ug/m3] | [ug/m3] | [ug/m3] | [ug/m3] | [ug/m3] NORM. NORM. NORM. [ug/m3] | [ug/md] [ng/m3]
[ng/m3] [wg/m?] [ng/m?]
<= 40 0,30 3,07 3,55 207,72 81,78 3,34 1,18 4,28 0,62 1,20 6,62
41-60 0,37 4,42 5,00 245,00 59,14 4,82 1,56 5,96 0,92 2,03 4,82
61-80 0,51 5,33 6,12 280,24 40,32 6,80 1,86 7,91 1,38 2,36 3,66
>81 0,65 5,68 6,69 279,04 29,21 7,10 2,23 8,52 1,59 3,55 3,79
Tabela 16. Srednie stezenia analizowanych zwigzkdw w poszczegdlnych zakresach temperatury powietrza.
SUMA SUMA SUMA
Temperatura | NO-S1 | NO2-51 | NOx-S1 | CO-S1 03-51 C2-C6 C6-C12 C2-C12 BTX | BIOGENNE | HCHO
[st.C] [ug/m3] | [ug/m3] | [ug/m3] | [ug/m3] | [ug/m?] NORM. NORM. NORM. [ug/m3] | [ug/md] [ng/m3]
[ug/m3] [ug/m?] [ug/m?]

<=0 0,77 6,09 7,28 326,10 32,22 10,84 3,04 13,24 2,62 1,45 6,88

1-10 0,60 5,83 6,76 290,50 40,31 8,08 1,92 8,77 1,49 2,01 5,16
11-20 0,43 4,69 5,37 247,76 46,83 5,03 1,71 6,27 1,02 3,06 5,08
21-30 0,31 3,25 3,74 209,06 73,70 2,53 1,36 3,62 0,57 1,92 5,80

>31 0,22 2,53 2,88 190,32 101,70 2,19 1,19 2,98 0,38 0,90 6,34

W tabelach 14., 15.,i 16. znajdujg sie wartosci Srednich stezen zwigzkéw, w poszczegdlnych zakresach

promieniowania, wilgotnosci i temperatury powietrza. Zauwazono nastepujace prawidtowosci:

Promieniowanie stoneczne:

1.

wartosé przy promieniowaniu > 600 W/m?, po czym nastepowata ich stabilizacja.

03 —w miare wzrostu promieniowania stezenia stopniowo wzrastaty i osiggaty swojg najwyzszg

e NO; — wraz ze wzrostem promieniowania nastepowat spadek stezen, ktory byt najwiekszy w
zakresie 0 — 400 W/m?.
e CO - odnotowano spadek stezenn wraz ze wzrostem promieniowania, przy czym najnizsze

wartosci widoczne byty przy promieniowaniu > 800 W/m?2.

e (, — Cs — zaobserwowano spadek stezerh w catym zakresie promieniowania od 0 W/m? do
> 800 W/m?.
e Cs — Ci;p — wzrost promieniowania do wartosci okoto 600 W/m?2, powodowat spadek i

stabilizacje stezer, natomiast przy promieniowaniu > 800 W/m? zauwazalny byt wzrost stezen

substancji.

Strona6 3



Monitoring prekursoréow ozonu w stacji tta krajowego ,,Bory Tucholskie” — raport za rok 2020.

e zwigzki BTX — wyraznie widoczny byt spadek stezen w zakresie promieniowania

0- 600 W/m?, natomiast powyzej tej wartosci, zarejestrowano stabilizacje stezen.

e zwigzki biogenne — w zakresie promieniowania do 400 W/m? widoczne byto wyzsze stezenie w

stosunku do stezen odczytanych przy wiekszym natezeniu promieniowania. Natezenie
promieniowania > 400 W/m? wykazato stabilne wartosci stezen tych zwigzkéw.

I e formaldehyd - zaobserwowano wzrost stezert w catym zakresie promieniowania od 0 W/m? do

> 800 W/m?.

Temperatura powietrza:

I e 03— odnotowano stabilne stezenia w zakresie temperatur 0 — 20 °C, powyzej tej temperatury

nastepowat wzrost stezen substancji.

e NO;-zauwazalny byt spadek stezer, w catym zakresie temperatur 0 — 30 °C.
e CO - wyraZnie widoczny byt spadek stezer wraz ze wzrostem temperatury do 30 °C.
e (C,—Ce—wzrost temperatury powietrza do warto$ci okoto 20 °C, powodowat stopniowy spadek

i stabilizacje stezen.

e (¢ — Cq; oraz zwigzki BTX — obserwowany byt wyrazny spadek stezen ,w catym zakresie

temperatury powietrza od 0 °C do > 30 °C.

I e zwigzki biogenne — widoczny byt wzrost stezers wraz ze wzrostem temperatury do 20 °C, a

nastepnie obserwowano spadek stezeri substancji, przy temperaturze > 30 °C.

I o formaldehyd — temperatura powietrza ponizej 0 °C wskazata najwyzsze stezenie zwigzku,

natomiast w zakresie temperatur od 0 °C do > 30 °C wida¢ stopniowy wzrost stezers wraz z
wartoscig temperatury.

Wilgotnos¢:

e 0; - zauwazalny byt wyrazny spadek stezen wraz ze wzrostem wilgotnosci, w catym zakresie

0-100%.

e NO,;—wraz ze wzrostem wilgotnosci w zakresie 0 —60%, nastepowat wzrost i stabilizacja stezen

substanciji.

e CO — widoczny byt zdecydowany wzrost stezern w zakresie 0 — 60% wilgotnosci, o okoto

80 pug/m3.

e (,—Cs—zaobserwowano stopniowy wzrost stezen, w catym zakresie wilgotnosci 0 — 100%.
e (s — Cy; oraz zwigzki BTX — w miare wzrostu wilgotnosci do maksymalnej wartosci 100%,

stezenia zwigzkdow stopniowo wzrastaty.

e zwigzki biogenne — widoczny byt wzrost stezen, w catym zakresie wilgotnosci od 0% do 100%.
e formaldehyd - zauwazalny byt wyrazny spadek stezen wraz ze wzrostem wilgotnosci, w catym

zakresie 0 — 100%.
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11. Podsumowanie.

Ocena jakosci powietrza atmosferycznego wykonana za rok 2020 dla wojewddztwa kujawsko-
pomorskiego wykazata, ze na stacji w Borach Tucholskich, z uwagi na ochrone roslin, nie
zarejestrowano przekroczenia poziomu docelowego dla ozonu zaréwno w 2019 jak i w 2020 roku. W
2019 roku zanotowano natomiast przekroczenie poziomu celu dtugoterminowego dla ozonu, ktory
wynidst 240,15% normowane]j wartosci AOT40 rownej 6000 ug/m3 * h. Wskaznik AOT40 w 2020 roku
stanowit 99,7% ww. poziomu celu dtugoterminowego. Z uwagi na ochrone zdrowia ludzi, dla
dwutlenku siarki oraz dla dwutlenku azotu wyniki odnotowane w Borach Tucholskich, byty najnizszymi
w wojewddztwie. W przypadku ozonu zarejestrowano przekroczenie poziomu celu dtugoterminowego,
natomiast nie zarejestrowano przekroczenia poziomu docelowego dla ozonu. Poziom celu
dtugoterminowego w 2020 roku, byt przekraczany na wszystkich stacjach wojewddztwa kujawsko-
pomorskiego.

Na stacji w Borach Tucholskich poczawszy od roku 2010 wykonywane sg oznaczenia prekursoréw
ozonu, za pomoca uktadu pomiarowego AirmoOzone. Rozporzadzenie Ministra Klimatu i Srodowiska z
17 grudnia 2020 roku, w sprawie dokonywania oceny poziomoéw substancji w powietrzu (Dz. U. 2020
poz. 2279), w zatgczniku 5 zawiera wykaz substancji, ktére przyczyniajg sie do tworzenia ozonu
przyziemnego powietrzu. Jest to lista 33 zwigzkdw, ktére powinny byé monitorowane przynajmniej w
jednym punkcie pomiarowym w kraju. Stacja zlokalizowana w Borach Tucholskich na terenie
wojewddztwa kujawsko-pomorskiego, spetnia powyzszy warunek dla Polski.

W 2020 roku pokrycie czasu pomiarami w roku dla wszystkich 88 zwigzkéw C, — C12 wyniosto 91,1% i
dla HCHO 19,6%. Udziat procentowy wynikéw w roku dla poszczegdlnych sezondw przedstawiat sie
nastepujaco: dla 88 zwigzkéw C; — Ci; w okresie zimowym 53,7%, w okresie letnim tylko 37,3%,
natomiast dla HCHO w okresie zimowym 9,3% oraz w okresie letnim 10,2%. Jak wynika z powyzszego,
w okresie letnim uzyskano znaczaco mniejszg liczbe wynikéw dla zwigzkéw C; — Ci12, natomiast w
okresie zimowym dla HCHO. WyrazZnie widoczna jest rOwniez znaczgco mniejsza liczba wynikéw HCHO,
w stosunku C; — Cya.

W 2020 roku uzyskano stezenie $rednie roczne dla sumy 88 zwigzkdw C; - Ci,, réwne 14,94 pg/m3.
Maksymalne stezenie jednogodzinne dla 2020 roku wyniosto 40,70 pg/m?3 i odnotowano je dla
czterochlorku wegla w dniu 5 pazdziernika, o godzinie 17:00. Minimalnie wiekszy udziat w stezeniu
srednim rocznym oznaczonym dla wszystkich zwigzkéw, miaty zwiazki z grupy C, — Cs, tj. 56% przy
udziale pozostatych zwigzkéw z grupy C, — C12 rdwnym 51%. W 2020 roku dla sumy 30 weglowodordéw
zalecanych do monitorowania, uzyskano stezenie $rednie roczne réwne 6,93 pg/m?3. Stezenie to
stanowito 46,4% stezenia dla sumy 88 zwigzkéw C; — C12. Wiekszy procent ok. 80% i 70% w stezeniach
sezonowych i rocznym, zanotowano dla grupy zwigzkéw C, — Cg, przy 20% udziale w adekwatnych
stezeniach zwigzkdéw z grupy C¢ — C12. Analiza wynikéw pokazata podobnie jak przy sumie 88 zwigzkdw,
ze dla sumy 30 weglowodorowych zwigzkdéw zalecanych do monitorowania, zarysowata sie tendencja
wzrostu stezen w okresie grzewczym i spadku w okresie letnim.

W omawianym okresie widoczne byly trzy epizody wysokich stezen. Pierwszy epizod zostat
zanotowany w zimie, w dniu 11.01.2020 r. dla grupy normowanych zwigzkéw Cs — Ci2. Grupa
normowanych zwigzkdw C, — C¢ wykazata natomiast podwyzszone stezenia w dniach od 17.01.2020 r.
do 18.01.2020 r. Drugi epizod wystgpit rowniez w okresie zimowym, w dniu 14.02.2020 r. dla grupy
normowanych zwigzkéw Cs — Ci2. Grupa normowanych zwigzkéw C, — Cs, wykazata natomiast
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podwyzszone stezenia w dniach od 17.02.2020 r. do 19.02.2020 r. Trzeci epizod zostat zarejestrowany
dla obu grup zwigzkéw normowanych, w dniu 22.10.2020 r. Podczas wszystkich trzech epizodow
zwigzkami dominujgcymi byty 1,2,4-TMB, etan, etylen, propan, propen oraz toluen. Podwyzszonych
stezen trimetylobenzenu oraz toluenu, nalezy upatrywaé w naptywowej emisji antropogenicznej.
Stezenia pozostatych zwigzkdéw mozna powigzac z emisjg mieszang, zaréwno biogenng, jak i lokalnym
zrédtem emisji antropogenicznej. W przypadku formaldehydu wyraZznie widoczne sg wyzsze stezenia >
30 ug/m?3 w okresie od kwietnia do czerwca 2020 roku oraz w dniach od 1 do 5 pazdziernika 2020 roku.

Andaliza zmian dobowych wskazata na typowy rozktad przebiegu dobowego dla ozonu, z
charakterystycznymi wysokimi stezeniami w ciggu dnia i niskimi stezeniami péZng noca i wczesnym
rankiem. Weglowodorowe prekursory ozonu C, — Ci;; wykazaty odwrotne przebiegi dobowe.
Charakteryzowaty sie one wysokimi stezeniami w nocy i wczesnym rankiem oraz niskimi stezeniami w
ciggu dnia, w szczegdlnosci w pofudnie i po potudniu. Formaldehyd wykazat natomiast stezenia
zmienne w ciggu dnia, z kilkoma widocznymi maksymalnymi stezeniami i spadkiem stezen w godzinach
nocnych. llos¢ wytwarzanego ozonu jest uzalezniona od wielu czynnikéw, wsrdéd ktorych kluczowy jest
sktad warstwy powietrza, w ktdrej zachodzg procesy fotochemiczne [72]. Istotny jest stosunek
pomiedzy lotnymi zwigzkami organicznymi i tlenkami azotu (LZO/NO,). Dla wiekszosci dni w roku, w
szczegodlnosci w okresie wiosennym i letnim wystgpity optymalne warunki do wytwarzania ozonu na
stacji w Borach Tucholskich.

Na zmiany dobowe weglowodorowych prekursoréw ozonu bedg miaty wptyw reakcje fotochemiczne
uzaleznione od promieniowania, czynniki meteorologiczne oraz procesy zachodzgce w warstwie
mieszania [75]. Doniesienia literaturowe potwierdzaja, ze weglowodorowe prekursory ozonu wykazujg
wyzsze stezenia w ciggu nocy i nizsze w ciggu dnia. W sytuacji, gdy stezenia formaldehydu
determinowane bedg przez reakcje fotochemiczne, woéwczas usredniony przebieg dobowy dla
formaldehydu bedzie zblizony do przebiegu ozonu, z dziennym maksimum widocznym wczesnym
popotudniem. Stabilne stezenia formaldehydu beda widoczne w nocy i zaczng wzrasta¢ po wschodzie
storica w godzinach 7:00 do 8:00, do uzyskania maksymalnego stezenia w godzinach popotudniowych
pomiedzy 12:00 a 16:00, nastepnie ponownie widoczny bedzie spadek do uzyskania stezenia
minimalnego w nocy. Taka tendencja przebiegu, wskazuje na dominacje proceséw wtdrnego
wytwarzania formaldehydu. Poza wtérnym wytwarzaniem formaldehydu, jego obecnos¢ w atmosferze
moze by¢ réwniez determinowana przez bezposrednig emisje antropogeniczng oraz emisje biogenng
[81].

Zwigzki biogenne uwidocznity spdjne przebiegi dobowe, w poréwnaniu z rozktadami przebiegu
uzyskanymi dla poszczegdlnych grup weglowodoréw. Dla zwigzkdéw biogennych, podobnie jak dla
innych weglowodoréw wyzsze stezenia sg rejestrowane w ciggu nocy i nizsze w ciggu dnia [75, 76, 77].
Zwigzki wyemitowane w godzinach nocnych, pozostajg uwiezione w warstwie przyziemnej i ich
stezenia rosng, az do momentu ich rozcieficzenia, w wyniku porannego mieszania oraz reakcji
fotochemicznych [75]. Rozpatrujgc przebiegi sredniodobowe dla izoprenu, a-pinenu, B-pinenu i
limonenu, mozna zauwazy¢ ze stezenia izoprenu w ciggu dnia wzrastaty wraz ze stezeniami ozonu,
natomiast stezenia monoterpendéw spadaty, osiggajgc swoje minimum wraz z maksimum stezen ozonu.
Izopren jest bezposrednim produktem fotosyntezy oznacza to, ze nie jest on produkowany przez
rosliny w ciggu nocy [82]. Monoterpeny sg zwigzkami przechowywanymi przez rosliny w organach,
takich jak gruczoty wydzielnicze i przewody zywiczne [83, 84]. Zwigzki te mogg by¢ emitowane zaréwno
w nocy, jak i w ciggu dnia [82].
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Rozktad przebiegu dobowego stezent ozonu byt silnie uzalezniony od warunkéw meteorologicznych,
ktére warunkujg procesy intensyfikacji przemian chemicznych w atmosferze. Wraz ze wzrostem
temperatury powietrza oraz promieniowania stezenia ozonu, formaldehydu i zwigzkéw biogennych
wzrastaty. W stosunku do wilgotnosci zaobserwowano natomiast zalezno$é odwrotng. Stezenia ww.
substancji spadaty wraz ze wzrostem wilgotnosci. Pozostate analizowane zwigzki zaprezentowaty
odmienne zaleznosci w stosunku do parametréw meteorologicznych.

Rozkfady przebiegéw dobowych dla wszystkich weglowodoréw zalecanych do monitorowania, zgodnie
z RMIiKS 2020 poz. 2279, zaprezentowaty prawidtowos¢, ze dla alkanéw zawierajgcych do 5 atoméw
wegla, za wyjatkiem trans-2-butenu i propenu, stezenia w rozktadzie przebiegu dobowego byty
zdecydowanie wyzsze w okresie zimowym, w stosunku do letniego. Tendencje taka pokazaty rowniez
zwigzki z grupy BTX, tj. benzen, toluen, o-ksylen, m+p-ksylen i etylobenzen. Doktadnie odwrotnie
zachowaly sie trimetylobenzeny (1,2,4-TMB, 1,3,5-TMB), izopren, alkeny w tym 1-penten,
cis i trans-2-penten, alkany w tym cis-2-buten oraz te o dtuzszych tancuchach weglowych powyzej 6
atoméw wegla, a takze jeden dien — 1,3-butadien. Ich stezenia w przebiegu sredniodobowym byty
wyzsze w sezonie letnim, w stosunku do zimowego. Pozostate dwa zwigzki, tj. 1,2,3-TMB i n-heksan,
zaprezentowaty stezenia dla obu okreséw na zblizonym poziomie. Zwigzkami, ktére osiggnety
najwiekszg rdznice stezen, przy wyzszym stezeniu z okresu zimowego byty: trans-2-buten, etan, propan
i benzen. Wskazuje to, ze wptyw na ich stezenia mogta mie¢ emisja antropogeniczna. Duza rdznica
pomiedzy sezonami, przy wyzszym stezeniu z okresu letniego, zostata zarejestrowana dla n-oktanu i
n-heptanu. Najwyzszg réznice stezen pomiedzy sezonami, przy wyzszym stezeniu letnim odnotowano
dla formaldehydu. Wartosci stezen tego zwigzku mogty wiec by¢ warunkowane przez emisje biogenna.
Wptyw na stezenia pozostatych zwigzkéw, bedzie miata sumaryczna emisja biogenna oraz
antropogeniczna.

Zmiany sezonowe dla badanych zwigzkéw pokazaty spadek stezen dla tlenkéw azotu, dwutlenku azotu
i tlenku wegla, ktdry rozpoczynat sie w miesigcu kwietniu i trwat az do wrzesnia. W tym samym czasie
stezenia sumy zwigzkdéw C; — Cy; réwniez sie obnizaty. W okresie letnim tendencje odwrotng wykazat
natomiast ozon, dla ktdérego stezenia wzrastaty wraz ze wzrostem intensywnosci przemian
fotochemicznych. Dla sumy zwigzkéw C; — Ci,, zalecanych do monitorowania zgodnie z RMiKS 2020
poz. 2279, najnizsze stezenie sredniomiesieczne byto widoczne w sierpniu 2020 r., natomiast
najwyzsze, podobnie jak w przypadku gazéw, w grudniu 2020 r. Zwigzki z grupy BTX, wykazaty
tendencje przebiegu stezen podobng do sumy zwigzkéw C, — Ci; oraz do dwutlenku azotu. Zwigzki
biogenne uwidocznity natomiast wzrost stezern w miesigcu czerwcu 2020 r., kiedy to osiggnety wysokie
stezenie miesieczne, natomiast warto$¢ maksymalna zostata zanotowana we wrzesniu 2020 r.
Maksymalne miesieczne stezenie ozonu odnotowane zostato w kwietniu 2020 r. Formaldehyd,
podobnie jak ozon swoje maksymalne stezenie Sredniomiesieczne rowniez pokazat w kwietniu,
natomiast minimum widoczne byto w lipcu 2020 r. Gtéwnymi zwigzkami dominujgcymi byty etan oraz
etylen, natomiast pozostate to propan, acetylen, 1,3-butadien oraz n-heptan i n-oktan. Lotne zwigzki
organiczne o matej masie czgsteczkowej C, — Cs, pojawiajg sie w wyzszych stezeniach w stosunku do
zwigzkow > Cs. Sg to gtéwnie zwigzki pochodzenia antropogenicznego i oznacza to, ze ich udziat w
emisji sumarycznej jest wyzszy niz lokalny udziat zwigzkéw pochodzenia biogennego w badanej
lokalizacji. Analizujac stezenia zwigzkéw biogennych mozna zauwazy¢, ze zwigzkiem dominujgcym byt
a-pineniizopren. a- i B-pinen oraz limonen pokazaty niskie wartosci w miesigcach sezonu chtodnego i
wzrost stezen w okresie wegetacyjnym, od kwietnia do czerwca. Miesigce czerwieci wrzesien, pokazaty
najwyzsze stezenia analizowanych zwigzkow.
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Dokonujgc poréwnania poszczegdlnych poér roku zaobserwowano, ze najwyzisze stezenie dla sumy
zwigzkéw biogennych, zostato zarejestrowane latem i dalej w kolejnosci na wiosne i jesienig, a
najnizsze zimga. Okres od wiosny do jesieni, charakteryzuje sie wptywem emisji biogennej na stezenia
dla oznaczanych substancji, zwigzanej z procesem kwitnienia i dojrzewania roslinnosci na wiosne oraz
przekwitania w jesieni. Suma zwigzkéw z grupy BTX pokazata najwyzsze stezenie zimg i jesienia, a
najnizsze w lecie i na wiosne. Wptyw na taka sytuacje bedzie miata emisja antropogeniczna,
pochodzgca z sektora energetycznego. Dla sumy 19 zwigzkédw C, — Cs, maksymalne stezenie
odnotowano zimg i jesienig, podobne poziomy steze widoczne byty latem i na wiosne. Na sume 19
zwigzkéw C; — Cg, sktadajg sie przede wszystkim alkany i alkeny, na ktdrych stezenia bedzie wptywata
sumaryczna emisja biogenna oraz antropogeniczna. Suma 11 zwigzkéw Ce¢ — Ciz, zaprezentowata
najwyzsze stezenie jesienig oraz podobne stezenia w lecie, na wiosne i zime. Suma zwigzkéw C¢ — C1,
to gtéwnie zwigzki z grupy BTX, na ktdérych stezenia w okresie chtodnym, bedzie wptywata emisja z
sektora energetycznego.

Formaldehyd najwyizsze stezenia zaprezentowat wiosng i niskie jesienig oraz latem. W zwigzku z
faktem, ze w pomiarach brakuje miesiecy zimowych z poczatku roku, od stycznia do marca 2020 r.,
stezenie z sezonu zimowego moze byé obarczone btedem. Analiza pochodzenia formaldehydu w
powietrzu na terenie Boréw Tucholskich wskazuje, ze nie jest emitowany bezposrednio do atmosfery
ale powstaje w wyniku proceséw fotochemicznych i jest zanieczyszczeniem wtdérnym, podobnie jak
ozon. Swiadczg o tym dodatnie wspdtczynniki korelacji, uzyskane w stosunku do ozonu dla
poszczegdlnych sezondéw oraz dla sredniego stezenia rocznego. Rozpatrujac poszczegdlne sezony,
mozna zauwazy¢, ze wiosng uzyskano silng korelacje ujemng dla zwigzkéw pochodzacych z emisji
antropogenicznej, natomiast w tym samym czasie ozon wykazat bardzo silna korelacje dodatnig,
wskazujgc na pochodzenie formaldehydu z proceséw fotochemicznych. Jesienig silng korelacja
dodatnia uwidocznita sie, podobnie jak dla okresu wiosennego, dla ozonu oraz dla zwigzkéw
biogennych. Bedzie to swiadczyto, ze jesienig oprdcz proceséw fotochemicznych, wptyw na stezenia
HCHO bedzie miata emisja biogenna. Okres letni uwidocznit korelacje dodatnig dla ozonu oraz dla
zwigzkdow pochodzacych z emisji antropogenicznej, tj. tlenku wegla oraz tlenkdw azotu. Sugeruje to, ze
w okresie letnim na obszar Boréw Tucholskich naptynety zanieczyszczone masy powietrza, pochodzace
z emisji antropogenicznej.

Analiza zmian sezonowych parametréw meteorologicznych i zaleznosci stezen zwigzkow uwidocznita
wzrost promieniowania oraz temperatury powietrza réwnolegle wraz ze wzrostem stezen dla ozonu
oraz dla zwigzkéw biogennych, w okresie wiosenno-letnim. Z kolei tendencje spadku stezen
zarejestrowano dla weglowodoréw Cs — C12, w tym zwigzkdw BTX oraz dla dwutlenku azotu i tlenku
wegla. Stezenia substancji takich jak ozon, zwigzki weglowodorowe, w tym zwigzki biogenne oraz BTX
oraz HCHO, zaprezentowaty w stosunku do wilgotnosci zalezno$¢ spadku stezen wraz z jej wzrostem,
natomiast w stosunku do pozostatych analizowanych zwigzkéw, widoczna byta zaleznos¢ odwrotna.

Rosliny mogg emitowad ponad tysigc roznych zwigzkdéw biogennych do atmosfery, ale tylko kilka z nich
jest emitowanych w stosunkowo duzych ilosciach. Jednym ze zwigzkdw biogennych emitowanym w
duzych ilosciach przez rosliny jest izopren, ktéry jest bardzo reaktywny. Zwigzek ten jest bezposrednim
produktem fotosyntezy, co oznacza, ze nie jest on produkowany przez rosliny w ciggu nocy.
Monoterpeny to zwigzki przechowywane w roslinach, ktére mogg by¢ emitowane zaréwno w nocy, jak
i w ciggu dnia, a stata szybkosci ich emisji jest wyktadniczo zalezna od temperatury. Zwigzki emitowane
podczas proceséw wegetacji sg okoto 3 razy bardziej reaktywne w stosunku do zwigzkéw
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pochodzacych z emisji antropogenicznej, dlatego tez podsiadajg one wiekszy potencjat tworzenia
ozonu. Emisja zwigzkéw biogennych dla dwdch réznych gatunkdéw roslin, moze sie 5-krotnie réznic od
siebie, biorgc pod uwage zarédwno szybko$é emisji jak i mase liscia. Warunki srodowiskowe mogg
wptywaé na potencjat emisji zwigzkéw biogennych przez rosliny, jednakie fundamentalnym
czynnikiem kontrolujgcym emisje jest rodzaj i gatunek rosliny. Na statg szybkosci emisji w petni
rozwinietej roslinnosci mogg istotnie wptywac swiatto lub temperatura lub obydwa te czynniki razem,
natomiast typowe zabiegi agrotechniczne, takie jak np. nawozenie, majg niewielki wptyw [83]. Na
obszarze Bordw Tucholskich w najblizszym otoczeniu stacji pomiarowej, mozna znalez¢é nastepujgce
gatunki drzew: sosna pospolita (Pinus sylvestris), zajmujgca okoto 80% drzewostanu, brzoza
brodawkowata (Betula pendula), s$wierk pospolity (Picea abies), buk zwyczajny (Fagus sylvatica), dab
bezszyputkowy (Quercus petrea) i dab szyputkowy (Quercus robur). Na podstawie doniesien
literaturowych mozna stwierdzi¢, ze znaczgcym emitentem izoprenu na badanym obszarze bedzie dab
szyputkowy, natomiast dla pozostatych monoterpendw, zajmujaca duzy obszar sosna pospolita [85, 86,
87, 88].

12. Wnioski

Ozon nie jest substancjg emitowang do Srodowiska ale zanieczyszczeniem, ktére jest wytwarzane z
jego prekursoréw w wyniku reakcji fotochemicznych zachodzacych w atmosferze. Gtoéwnymi
czynnikami majacymi wptyw na procesy tworzenia ozonu sg warunki meteorologiczne, takie jak
temperatura powietrza i promieniowanie. Ozon dla wszystkich miesiecy w roku zaprezentowat
wystepowanie wspodtfzaleznosci z parametrami meteorologicznymi, tj. temperaturg powietrza i
natezeniem promieniowania stonecznego. Wzrost temperatury powietrza oraz promieniowania
stonecznego warunkowat wzrost stezen dla ozonu, natomiast w stosunku do wilgotnosci wartosci
stezed malaly wraz ze wzrostem tego parametru meteorologicznego. Istotny jest takze skfad
chemiczny atmosfery. Sktad jest uzalezniony od emisji, procesdw rozcieniczania, dystrybucji, transportu
i konwers;ji substancji znajdujacych sie w powietrzu. Rozpatrujgc sktad warstwy powietrza, w ktérej
zachodzi proces tworzenia ozonu, kluczowe jest nie tylko sumaryczne stezenie prekursoréw, ale
rowniez stosunek stezen poszczegdlnych sktadnikéw zanieczyszczajacych atmosfere do siebie.
Posiadanie informacji, ktére zwigzki ograniczajg powstawanie ozonu, moze mie¢ duze znaczenie dla
wdrazania skutecznych s$rodkéw, majacych na celu zmniejszenie zanieczyszczenia atmosfery.
Zmniejszenie emisji zwigzku nielimitujgcego, moze prowadzi¢ do zwiekszenia wytworzenia ozonu. Na
obszarze Borow Tucholskich dla wiekszosci dni w roku, w szczegdlnosci w okresie wiosennym i letnim
wystgpity optymalne warunki do wytwarzania ozonu. Natomiast pod koniec roku, w miesigcach od
pazdziernika do grudnia, stosunek ten wynosit ponizej 4, co s$wiadczy o limitowaniu stezen
wytwarzanego ozonu, przez lotne zwigzki organiczne. Minimalnie wiekszy udziat w stezeniu Srednim
rocznym oznaczonym dla sumy wszystkich 88 zwigzkdéw, miaty zwigzki z grupy C; — Cs, tj. 56% przy
udziale pozostatych zwigzkéw z grupy C, — Ciz réwnym 51%. 30 zwigzkéw zalecanych do
monitorowania, zgodnie z Rozporzadzeniem Ministra Klimatu i Srodowiska z 2020 poz. 2279, stanowito
46,4% udziat w stezeniu srednim rocznym dla wszystkich zwigzkéw. Lotne zwigzki o matej masie
czasteczkowej pojawiajg sie wiec w stezeniach wyzszych w stosunku do zwigzkéw o wiekszej ilosci
atoméw wegla. Sg to gtdwnie zwigzki pochodzenia antropogenicznego co Swiadczy, ze ich udziat w
emisji sumarycznej jest duzy. W zaleznosci od pory roku w badanej lokalizacji mogg mie¢ one
dominujacy udziat w emisji sumarycznej nad lokalng emisjg biogenng. W ciggu roku zaobserwowano
trzy epizody wysokich stezen, podczas ktérych dominujgcym zwigzkiem byt 1,2,4-TMB z grupy Cs — Caa.
Pozostate zwigzki obecne podczas epizoddw to etan, etylen, propan, propen z grupy C, — Cs oraz toluen
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z grupy C¢ — Ci2. Podwyizszonych stezen trimetylobenzenu oraz toluenu, nalezy upatrywaé w
naptywowej emisji antropogenicznej. Stezenia pozostatych zwigzkéw mozna powigza¢ z emisjg
mieszang, zaréwno biogenng, jak i lokalnym Zrédtem emisji antropogenicznej. Formaldehyd pokazat
wyzsze stezenia w okresie od kwietnia do czerwca oraz w pazdzierniku 2020 roku. Analiza pochodzenia
formaldehydu w powietrzu na terenie Boréw Tucholskich wskazuje, ze nie jest on emitowany
bezposrednio do atmosfery, ale przede wszystkim powstaje w wyniku proceséw fotochemicznychijest
zanieczyszczeniem wtérnym, podobnie jak ozon. W rocznym przebiegu stezen rejestrowanym na stacji
Bory Tucholskie w 2020 roku, mozna zauwazy¢ typowy przebieg stezen dla zwigzkéw pochodzgcych z
emisji antropogenicznej z wyzszymi warto$ciami w okresie zimowym oraz zwigzkéw biogennych, ktére
sg emitowane w okresie wiosenno-letnim. Odbiegajgce wydajg sie by¢ stezenia zwigzkéw o duzej
masie czgsteczkowej, takich jak n-heptan, n-oktan czy trimetylobenzen, zarejestrowane w okresie
letnim. Moze to swiadczy¢ o naptywie zanieczyszczonych mas powietrza nad obszar pomiarowy.
Podobng konkluzje mozna wyciggnac z analizy stezen formaldehydu, ktéry pokazat korelacje dodatnig,
w stosunku do zwigzkédw pochodzacych z emisji antropogeniczne;.
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ZAtACZNIK 1

GRAFICZNE PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW POMIAROW DLA PODSTAWOWYCH ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA ORAZ DLA WEGLOWODOROWYCH
PREKURSOROW OZONU — WYNIKI JEDNOGODZINNE DLA OKRESU OD 1.01.2020 DO 31.12.2020

Rycina 1.1. Stezenie sumy wszystkich zwigzkow C; — C;,, oznaczonych w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.2. Stezenie sumy zwigzkéw C; — Cs 0znaczonych przez modut AirmoVOCC2-C6 i sumy zwigzkéw Cg — C1; 0znaczonych przez modut AirmoVOCC6-C12, w Borach Tucholskich w 2020
roku.

Rycina 1.3. Stezenie sumy 30 zwigzkéw C; — Cy; zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.4. Stezenie sumy 19 zwigzkéw C; — Cg oznaczonych przez modut AirmoVOCC2-C6 i sumy 11 zwigzkdéw Cg — C1; 0znaczonych przez modut AirmoVOCC6-C12, zalecanych do
monitorowania zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.5. Stezenie sumy 30 zwigzkéw C, — C1, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, na tle sumy wszystkich zwigzkéw C; — C12, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
Rycina 1.6. Stezenie sumy 19 zwigzkéw C, — C zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS$ 2020 poz. 2279, na tle sumy wszystkich zwigzkéw C, — Cs, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
Rycina 1.7. Stezenie sumy 11 zwigzkdw Cg — C1, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$S 2020 poz. 2279, na tle sumy wszystkich zwiazkéw Cs — C12, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
Rycina 1.8. Stezenie sumy 11 zwigzkdw Cg — C1, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w tym sumy zwiagzkdw z grupy BTX, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
Rycina 1.9. Stezenie sumy 30 zwigzkéw Cg — C1, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 i stezenie $rednie 1h ozonu, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.10. Stezenie srednie 1h formaldehydu w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.11. Stezenie srednie 1h formaldehydu i ozonu w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.12. Stezenie srednie 1h dwutlenku azotu i ozonu w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.13. Stezenie srednie 1h tlenku wegla i ozonu w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.14. Stezenie $rednie 1h formaldehydu wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku

Rycina 1.15. Stezenie $rednie 1h formaldehydu wraz z promieniowaniem, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.16. Stezenie Srednie 1h ozonu wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.17. Stezenie Srednie 1h ozonu wraz z promieniowaniem, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.18. Stezenie srednie 1h dwutlenku azotu wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.19. Stezenie Srednie 1h tlenku wegla wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 1.20. Stezenie sumy zwigzkéw C; — Cy; zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.



Rycina 1.1. Stezenie sumy wszystkich 85 zwigzkéw C; — C12, 0znaczonych w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.2. Stezenie sumy zwigzkdw C; — Cs 0znaczonych przez modut AirmoVOCC2-C6 i sumy zwigzkdw Cg — C1; 0znaczonych przez modut AirmoVOCC6-C12, w Borach Tucholskich w 2020
roku.
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Rycina 1.3. Stezenie sumy 30 zwigzkéw C; — C1 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.4. Stezenie sumy 19 zwigzkéw C, — Cg 0znaczonych przez modut AirmoVOCC2-C6 i sumy 11 zwigzkéw Cg — C12 0znaczonych przez modut AirmoVOCC6-C12, zalecanych do
monitorowania zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.5. Stezenie sumy 30 zwigzkéw C2 — C12 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, na tle sumy wszystkich zwigzkéw C2 — C12, w Borach Tucholskich w 2020
roku.
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Rycina 1.6. Stezenie sumy 19 zwigzkéw C2 — C6 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, na tle sumy wszystkich zwigzkéw C2 — C6, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.7. Stezenie sumy 11 zwigzkéw C6 — C12 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, na tle sumy wszystkich zwigzkéw C6 — C12, w Borach Tucholskich w 2020
roku.
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Rycina 1.8. Stezenie sumy 11 zwigzkéw C6 — C12 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w tym sumy zwigzkéw z grupy BTX, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.9. Stezenie sumy 30 zwigzkéw C6 — C12 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 i stezenie $rednie 1h ozonu, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.10. Stezenie srednie 1h formaldehydu w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.11. Stezenie $rednie 1h formaldehydu i ozonu w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.12. Stezenie $rednie 1h dwutlenku azotu i ozonu w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.13. Stezenie $rednie 1h tlenku wegla i ozonu w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.14. Stezenie $rednie 1h formaldehydu wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.15. Stezenie $rednie 1h formaldehydu wraz z promieniowaniem, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.16. Stezenie $rednie 1h ozonu wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.17. Stezenie $rednie 1h ozonu wraz z promieniowaniem, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.18. Stezenie $rednie 1h dwutlenku azotu wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.19. Stezenie $rednie 1h tlenku wegla wraz z temperaturg powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 1.20. Stezenie sumy zwigzkéw C2 — C12 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 wraz z temperatura powietrza, w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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ZAtACZNIK 2

GRAFICZNE PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW POMIAROW DLA PODSTAWOWYCH ZANIECZYSZCZEN
POWIETRZA ORAZ DLA WEGLOWODOROWYCH PREKURSOROW OZONU — WYNIKI DOBOWE DLA
OKRESU OD 1.01.2020 DO 31.12.2020

Rycina 2.1. Rozktad dobowy stezenia sumy zwigzkéw C; — Cy2 oraz sumy zwigzkdw C; — Cg i sumy zwigzkdw Cs — Ci; na tle
stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.2. Rozktad dobowy stezenia sumy zwigzkéw C; - Ci; oraz sumy zwigzkéw C,— Cg i sumy zwigzkéw Ce - C12 zalecanych
do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.3. Rozktady dobowe stezenia 1h formaldehydu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.4. Rozktad dobowy stezenia sumy zwigzkéw biogennych na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
Rycina 2.5. Rozktad dobowy stezenia dwutlenku azotu na tle stezert ozonu w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.6. Rozktad dobowy stezenia tlenku azotu na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.7. Rozktad dobowy stezenia tlenku wegla na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zimai lato.

Rycina 2.8. Rozktady dobowe stezen 1h ozonu wraz z temperaturg powietrza, wilgotnoscig i promieniowaniem stonecznym,
w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.9. Rozktady dobowe stezen 1h dwutlenku azotu wraz z temperaturg powietrza i wilgotnoscig, w rozbiciu na okresy
rok, zima i lato.

Rycina 2.10. Rozktady dobowe stezen 1h tlenku wegla wraz z temperaturg powietrza, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
Rycina 2.11. Rozktady dobowe stezenia formaldehydu wraz z temperaturg powietrza i promieniowaniem stonecznym, w
rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

Rycina 2.12. Rozktady dobowe stezenia sumy zwigzkéw C; — Ci, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz.
2279 wraz z temperaturg powietrza, wilgotnoscig i promieniowaniem stonecznym, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
Rycina 2.13. Rozktady dobowe stezenia sumy zwigzkow z grupy BTX wraz z temperaturg powietrza, w rozbiciu na okresy
rok, zima i lato.

Rycina 2.14. Rozktady dobowe stezenia sumy zwigzkdw biogennych wraz z temperaturg powietrza, w rozbiciu na okresy rok,
zimaii lato.



Rycina 2.1. Rozktad dobowy stezenia sumy zwigzkéw C; — Cy, oraz sumy zwigzkdw C; — Cg i sumy zwigzkédw Cs — Ci; na tle
stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.2. Rozktad dobowy stezenia sumy zwigzkéw C2 - C12 oraz sumy zwigzkéw C2 — C6 i sumy zwigzkéw C6 - C12

zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279, na tle stezeri ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.3. Rozktady dobowe stezenia 1h formaldehydu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.4. Rozktad dobowy stezenia sumy zwigzkdw biogennych na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.5. Rozktad dobowy stezenia dwutlenku azotu na tle stezers ozonu w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.

8

Dwutlenek azotu [ug/m3]
O B N W b U1 O N

PEILLLLLLLELLLLEPLLS LSS S

PO FEE QT E AT TR TGRS DT A DT

e N 02-S1 [ug/m3]-R

e 03-S1 [pug/m3]-R

@ N\ (02-S1 [pg/m3]-Z

e 03-S1 [pug/m3]-Z

@ N\ (02-S1 [ug/m3]-L

e (03-S1 [pug/m3]-L

100

80

60

40

20

90
80
70
60
50
40
30
20
10

Ozon [ug/m3]

Ozon [ug/m3]

Ozon [ug/m3]



Rycina 2.6. Rozktad dobowy stezenia tlenku azotu na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.7. Rozktad dobowy stezenia tlenku wegla na tle stezen ozonu, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.8. Rozktady dobowe stezen 1h ozonu wraz z temperaturg powietrza, wilgotnoscia i promieniowaniem stonecznym,

w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 2.9. Rozktady dobowe stezen 1h dwutlenku azotu wraz z temperaturg powietrza i wilgotnoscig, w rozbiciu na okresy
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350 30
= 300 25
E 250
.%.D 20
o 200
73 15
= 150 .
T 100
G
= 50 5

0 0

O 0 0 O 0 P O O P O O L O O P O O P O O© O ®
LELLILLLTLELLLLLLILLLELLSLSLSLSLSLS
I PTF P QTE ST TR HT ST RDT DT ST DT AT DTS

s CO-S1 [Ug/mM3]-R e CO-S1 [ug/m3]-Z e CO-S1 [g/m3]-L emmmmmmTemp.-S1[°C]-R Temp.-S1 [°C]-Z e Temp.-S1 [°C]-L

Rycina 2.11. Rozktady dobowe stezenia sumy zwigzkéw C2 — C12 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz.
2279 wraz z temperaturg powietrza, wilgotnoscig i promieniowaniem stonecznym, w rozbiciu na okresy rok, zima i lato.
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Rycina 3.2. Rozktad dobowy stezer sumy zwigzkéw Cs — Cy; zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMS 2012 poz. 1032 — modut AirmoVOCC6-C12
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Rycina 3.3. Rozktad dobowy stezen formaldehydu — modut AirmoHCHO.
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ZAtACZNIK 4

GRAFICZNE PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW POMIAROW DLA PODSTAWOWYCH ZANIECZYSZCZEN POWIETRZA ORAZ DLA WEGLOWODOROWYCH
PREKURSOROW OZONU — WYNIKI SEZONOWE, PRZEBIEGI DOBOWE ORAZ WPLYW WARUNKOW METEOROLOGICZNYCH DLA OKRESU OD 1.01.2020 DO
31.12.2020

Rycina 4.1. Stezenia sredniomiesieczne zanotowane na stacji w Borach Tucholskich w 2020 roku.

Rycina 4.2. Stosunek stezen dla sumy zwigzkéw C, — C;, do stezen NO.

Rycina 4.3. Srednie stezenia dla poszczegélnych okreséw w roku dla 30 zwigzkéw C; — Cs5 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279.

Rycina 4.4. Rozktad dobowy sumy stezen jednogodzinnych dla C, — Cs zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279 oraz Os; i NO,, w okresie letnim w dniach
25/26 sierpnia 2020 na stacji w Borach Tucholskich.

Rycina 4.5. Rozktad dobowy sumy stezeri jednogodzinnych dla C, — C¢ zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279 oraz Oz i NO,, w okresie zimowym w dniach
21/22 grudnia 2020 na stacji w Borach Tucholskich.

Rycina 4.6. Rozktad dobowy sumy stezeri jednogodzinnych dla C¢ — Ci2 zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279 oraz Os i BTX, w okresie letnim w dniach
25/26 sierpnia 2020 na stacji w Borach Tucholskich.

Rycina 4.7. Rozktad dobowy sumy stezer jednogodzinnych dla C¢ — Ci, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 oraz O; i BTX, w okresie zimowym w dniach
21/22 grudnia 2020 na stacji w Borach Tucholskich.

Rycina 4.8. Zawartos$¢ procentowa dla C, — Cy,, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w poszczegdlnych miesigcach w roku.

Rycina 4.9. Zawartos¢ procentowa dla zwigzkéw biogennych, w poszczegdlnych miesigcach w roku.



Rycina 4.1. Stezenia sredniomiesieczne zanotowane na stacji w Borach Tucholskich w 2020 roku.
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Rycina 4.2. Stosunek stezen dla sumy zwigzkéw C, — C;, do stezen NO.
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Rycina 4.3. Srednie stezenia dla poszczegdlnych okreséw w roku dla 30 zwigzkéw C; — C1; zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279
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Rycina 4.4. Rozktad dobowy sumy stezer jednogodzinnych dla C, — Cs zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS 2020 poz. 2279 oraz Os i NO,, w okresie letnim w dniach 25/26 sierpnia
2020 na stacji w Borach Tucholskich.
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Rycina 4.5. Rozktad dobowy sumy stezeri jednogodzinnych dla C, — Cs zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 oraz Oz i NO,, w okresie zimowym w dniach 21/22
grudnia 2020 na stacji w Borach Tucholskich.
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Rycina 4.6. Rozktad dobowy sumy stezen jednogodzinnych dla Cs — Ci zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKiS$ 2020 poz. 2279 oraz Os i BTX, w okresie letnim w dniach 25/26 sierpnia
2020 na stacji w Borach Tucholskich.
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Rycina 4.7. Rozktad dobowy sumy stezeri jednogodzinnych dla Cs — C1, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279 oraz Oz i BTX, w okresie zimowym w dniach 21/22
grudnia 2020 na stacji w Borach Tucholskich.
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Rycina 4.8. Zawarto$¢ procentowa dla C; — Cy,, zalecanych do monitorowania, zgodnie z RMKi$ 2020 poz. 2279, w poszczegdlnych miesigcach w roku.
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Rycina 4.9. Zawartos¢ procentowa dla zwigzkéw biogennych, w poszczegdlnych miesigcach w roku.
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ZAtACZNIK 5

TABELARYCZNE | GRAFICZNE PRZEDSTAWIENIE WYNIKOW ANALIZ SATYSTYCZNYCH DLA ZANIECZYSZCZEN
POWIETRZA ORAZ DLA WEGLOWODOROWYCH PREKURSOROW OZONU — WYNIKI DLA OKRESU OD
1.01.2020 DO 31.12.2020

Tabela 5.1. Tabela parametrow statycznych wybranych substancji i parametréw meteorologicznych, mierzonych na stacji Bory
Tucholskie Zielonka w 2020 roku.

Tabela 5.3. Tabela parametréow statycznych wybranych substancji i parametréw meteorologicznych, mierzonych na stacji Bory
Tucholskie Zielonka, w poszczegdlnych miesigcach w 2020 roku.



Tabela 5.1. Tabela parametrow statycznych wybranych substancji i parametréw meteorologicznych, mierzonych na stacji Bory
Tucholskie Zielonka w 2020 roku.

ROK Nwaznych % Waznych Srednia Minimum | Maksimum Odch.std
ETAN 5262 59,9 1,87 0,18 5,73 1,01
ETYLEN 5323 60,6 0,97 0,1 6,15 0,74
PROPAN 6530 74,3 0,79 0,05 7,065 0,72
PROPEN 6878 78,3 0,45 0,06 7,285 0,36
I-BUTAN 4984 56,7 0,36 0,05 3 0,28
N-BUTAN 5625 64,0 0,56 0,05 2,385 0,38
ACETYLEN 5919 67,4 0,75 0,12 3 0,44
1-BUTEN 1962 22,3 0,17 0,04 1,65 0,20
TRANS-2-BUTEN 3066 34,9 0,79 0,05 13,185 1,14
CIS-2-BUTEN 767 8,7 0,15 0,04 1,91 0,16
I-PENTAN 5132 58,4 0,34 0,04 2,37 0,23
N-PENTAN 5766 65,6 0,33 0,04 2,46 0,24
1,3-BUTADIEN 1456 16,6 0,31 0,04 5,89 0,71
TRANS-2-PENTEN 297 34 0,25 0,04 1,89 0,36
1-PENTEN 671 7,6 0,22 0,04 1,71 0,23
CIS-2-PENTEN 230 2,6 0,16 0,04 0,87 0,16
I-HEKSAN 869 9,9 0,15 0,04 0,79 0,12
N-HEKSAN 3153 35,9 0,13 0,04 0,92 0,08
|IZOPREN 3324 37,8 0,36 0,04 2,47 0,28
I-OKTAN 778 8,9 0,36 0,05 1,79 0,37
TOLUEN 5860 66,7 0,41 0,05 2,97 0,36
N-OKTAN 1210 13,8 0,53 0,05 7,46 1,06
ETYLOBENZEN 3562 40,5 0,14 0,05 1,485 0,11
M+P-KSYLENY 5523 62,9 0,27 0,05 5,055 0,31
O-KSYLEN 4570 52,0 0,17 0,05 1,605 0,15
135-TMB 4313 49,1 0,35 0,05 6,24 0,46
124-TMB 3281 37,3 0,24 0,05 21,15 0,65
123-TMB 2502 28,5 0,24 0,05 4,4 0,37
N-HEPTAN 1668 19,0 0,45 0,05 6,84 0,92
BENZEN 6282 71,5 0,56 0,05 4,115 0,60
NO 8583 97,7 0,49 0 8,7 0,56
NO2 8583 97,7 4,75 0,3 27,4 3,19
NOx 8583 97,7 5,51 0,5 31,3 3,64
CcO 8494 96,7 256,38 102 676 82,56
03 8443 96,1 49,52 0 143,4 28,44
HCHO 1718 19,6 4,94 0,1 38 6,86
TEMPERATURA POW. 7105 80,9 14,60 -6 37,4 8,09
WILGOTNOSC 8141 92,7 65,76 0 100 25,80
PROMIENIOWANIE 8605 97,9 106,52 0 919 192,31
SUMA C2-C6 NORM. 7364 83,8 5,70 0,05 22,915 4,28
SUMA C6-C12 NORM. 7509 85,5 1,43 0 21,905 1,42
SUMA C2-C12 NORM. 7998 91,0 6,59 0 32,37 5,07
SUMA C2-C6 7364 83,8 8,43 0,05 32,9 5,08
SUMA C6-C12 7531 85,7 7,63 0,11 71,955 6,93
SUMA C2-C12 8000 91,1 14,94 0,095 78,235 9,30
BTX 7287 82,9 1,21 0,05 11,915 1,31
BIOGENNE 7364 83,8 5,70 0,05 22,915 4,28




Tabela 5.3. Tabela parametrow statycznych wybranych substancji i parametréw meteorologicznych, mierzonych na stacji Bory
Tucholskie Zielonka, w poszczegdlnych miesigcach w 2020 roku.

STYCZEN Nwaznych % Waznych Srednia Minimum | Maksimum Odch.std
ETAN 469 63,1 1,75 0,935 3,395 0,51
ETYLEN 367 49,4 1,10 0,15 3,52 0,79
PROPAN 483 65,0 1,26 0,515 3,05 0,44
PROPEN 483 65,0 0,85 0,06 2,015 0,39
I-BUTAN 478 64,3 0,62 0,24 1,85 0,30
N-BUTAN 478 64,3 1,05 0,45 2,385 0,37
ACETYLEN 483 65,0 0,90 0,28 2,58 0,55
1-BUTEN 176 23,7 0,11 0,04 0,37 0,05
TRANS-2-BUTEN 15 2,0 0,40 0,05 2,14 0,60
CIS-2-BUTEN 10 1,3 0,56 0,12 1,91 0,55
I-PENTAN 477 64,2 0,52 0,185 2,315 0,25
N-PENTAN 483 65,0 0,49 0,15 1,84 0,28
1,3-BUTADIEN 179 24,1 0,45 0,04 5,89 0,74
TRANS-2-PENTEN 17 2,3 0,72 0,05 1,89 0,64
1-PENTEN 14 1,9 0,26 0,05 0,81 0,25
CIS-2-PENTEN 7 0,9 0,38 0,05 0,71 0,23
I-HEKSAN 89 12,0 0,10 0,05 0,36 0,04
N-HEKSAN 338 45,5 0,16 0,05 0,675 0,09
IZOPREN 5 0,7 0,21 0,1 0,42 0,14
I-OKTAN 492 66,2 0,52 0,06 1,79 0,39
TOLUEN 0 0,0

N-OKTAN 4 0,5 0,24 0,21 0,25 0,02
ETYLOBENZEN 217 29,2 0,12 0,05 0,59 0,06
M+P-KSYLENY 600 80,8 0,22 0,05 2,485 0,25
O-KSYLEN 419 56,4 0,11 0,05 0,87 0,07
135-TMB 213 28,7 0,12 0,06 0,64 0,07
124-TMB 265 35,7 0,17 0,05 21,15 1,29
123-TMB 275 37,0 0,14 0,06 0,45 0,07
N-HEPTAN 83 11,2 0,09 0,05 0,71 0,07
BENZEN 239 32,2 0,81 0,14 3,23 0,56
NO 743 100,0 0,41 0 6,1 0,49
NO2 743 100,0 7,44 0,3 27,4 5,17
NOx 743 100,0 8,09 0,5 30,3 5,52
CcO 743 100,0 295,66 173 607 83,65
03 743 100,0 40,46 6 81 17,17
HCHO 0 0,0

TEMPERATURA POW. 743 100,0 8,56 0,6 17,6 3,21
WILGOTNOSC 743 100,0 82,11 41 100 14,20
PROMIENIOWANIE 743 100,0 16,64 0 462 41,94
SUMA C2-C6 NORM. 483 65,0 8,61 1,51 21,47 3,73
SUMA C6-C12 NORM. 738 99,3 0,69 0 21,615 1,12
SUMA C2-C12 NORM. 740 99,6 6,31 0 27,735 5,13
SUMA C2-C6 483 65,0 9,61 2,76 24,1 4,17
SUMA C6-C12 739 99,5 6,48 0,11 39,1 5,69
SUMA C2-C12 741 99,7 12,73 0,35 53,82 9,86
BTX 656 88,3 0,60 0,05 4,46 0,73
BIOGENNE 122 16,4 0,10 0,05 0,42 0,06




LUTY Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 469 67,4 2,88 1,01 5,58 0,77
ETYLEN 368 52,9 1,11 0,11 5,335 0,67
PROPAN 421 60,5 1,59 0,34 4,815 1,02
PROPEN 483 69,4 0,67 0,17 7,285 0,86
I-BUTAN 342 49,1 0,40 0,21 1,44 0,16
N-BUTAN 289 41,5 0,78 0,35 1,81 0,14
ACETYLEN 488 70,1 0,72 0,26 2,935 0,36
1-BUTEN 92 13,2 0,26 0,05 1,38 0,30
TRANS-2-BUTEN 40 57 0,27 0,05 1,1 0,25
CIS-2-BUTEN 40 57 0,29 0,05 0,86 0,22
I-PENTAN 200 28,7 0,33 0,18 0,82 0,09
N-PENTAN 477 68,5 0,38 0,065 1,745 0,26
1,3-BUTADIEN 81 11,6 0,75 0,06 3,41 0,92
TRANS-2-PENTEN 8 11 0,70 0,1 1,83 0,67
1-PENTEN 5 0,7 0,25 0,05 0,48 0,17
CIS-2-PENTEN 6 0,9 0,25 0,05 0,73 0,25
I-HEKSAN 15 2,2 0,29 0,06 0,72 0,20
N-HEKSAN 193 27,7 0,17 0,05 0,74 0,13
IZOPREN 10 1,4 0,54 0,1 1,66 0,47
I-OKTAN 35 50 0,09 0,06 0,47 0,07
TOLUEN 635 91,2 0,34 0,05 2,3 0,31
N-OKTAN 66 9,5 0,09 0,06 0,915 0,11
ETYLOBENZEN 330 47,4 0,12 0,06 0,895 0,09
M+P-KSYLENY 532 76,4 0,20 0,06 2,155 0,20
O-KSYLEN 293 42,1 0,12 0,06 0,99 0,09
135-TMB 330 47,4 0,18 0,06 2,02 0,27
124-TMB 156 22,4 0,20 0,06 14,78 1,18
123-TMB 53 7,6 0,10 0,06 0,24 0,05
N-HEPTAN 107 15,4 0,09 0,06 0,28 0,03
BENZEN 532 76,4 0,65 0,135 3,11 0,52
NO 689 99,0 0,35 0 3 0,29
NO2 689 99,0 3,92 0,3 12,1 2,14
NOx 689 99,0 4,46 0.8 16,7 2,36
Cco 689 99,0 309,18 187 643 81,09
03 689 99,0 58,87 7 99 13,11
HCHO 0 0,0

TEMPERATURA POW. 691 99,3 9,75 -1,3 21,1 3,90
WILGOTNOSC 688 98,9 67,32 10 100 19,67
PROMIENIOWANIE 691 99,3 46,18 0 445 86,72
SUMA C2-C6 NORM. 488 70,1 7,93 0,83 22,915 3,04
SUMA C6-C12 NORM. 643 92,4 1,00 0 14,78 1,17
SUMA C2-C12 NORM. 645 92,7 6,99 0 25,295 4,60
SUMA C2-C6 488 70,1 10,90 2,08 28,88 4,63
SUMA C6-C12 643 92,4 5,43 0,44 39,035 4,59
SUMA C2-C12 645 92,7 13,66 0,9 44,765 6,91
BTX 641 92,1 1,16 0,09 6,2 1,11
BIOGENNE 450 64,7 0,27 0,05 4,19 0,45




MARZEC Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 528 70,7 2,50 0,8 4,845 0,50
ETYLEN 579 77,5 1,41 0,18 4,98 0,74
PROPAN 682 91,3 0,76 0,235 2,95 0,27
PROPEN 661 88,5 0,35 0,07 1,3 0,19
I-BUTAN 587 78,6 0,32 0,07 1,325 0,17
N-BUTAN 583 78,0 0,62 0,26 1,855 0,25
ACETYLEN 563 75,4 0,88 0,36 2,4 0,32
1-BUTEN 102 13,7 0,23 0,05 1,65 0,28
TRANS-2-BUTEN 27 3,6 0,69 0,05 3,79 1,00
CIS-2-BUTEN 36 4,8 0,23 0,05 1,64 0,33
I-PENTAN 549 73,5 0,25 0,065 1,18 0,14
N-PENTAN 655 87,7 0,27 0,05 1,28 0,20
1,3-BUTADIEN 106 14,2 0,82 0,05 5,63 1,26
TRANS-2-PENTEN 4 0,5 0,48 0,22 0,75 0,22
1-PENTEN 3 04 0,18 0,05 0,33 0,14
CIS-2-PENTEN 1 0,1 0,68 0,68 0,68

I-HEKSAN 25 3,3 0,14 0,05 0,57 0,12
N-HEKSAN 197 26,4 0,16 0,06 0,475 0,09
IZOPREN 473 63,3 0,28 0,06 1,84 0,31
I-OKTAN 34 4,6 0,10 0,06 0,31 0,06
TOLUEN 647 86,6 0,39 0,06 1,85 0,32
N-OKTAN 69 9,2 0,13 0,06 1,76 0,21
ETYLOBENZEN 358 47,9 0,12 0,06 0,54 0,07
M+P-KSYLENY 478 64,0 0,24 0,06 2,21 0,22
O-KSYLEN 325 43,5 0,13 0,06 0,7 0,08
135-TMB 490 65,6 0,33 0,06 4,33 0,43
124-TMB 198 26,5 0,13 0,06 2,83 0,21
123-TMB 25 3,3 0,11 0,06 0,32 0,07
N-HEPTAN 112 15,0 0,19 0,06 2,06 0,32
BENZEN 683 91,4 0,71 0,165 2,865 0,48
NO 741 99,2 0,37 0 3,5 0,39
NO2 741 99,2 5,02 0,5 26,1 3,18
NOXx 741 99,2 5,60 0,6 26,3 3,45
co 742 99,3 286,50 179 529 60,53
03 707 94,6 62,65 9 126 21,06
HCHO 22 2,9 7,72 0,33 33,82 10,74
TEMPERATURA POW. 744 99,6 10,00 -6 28,5 6,07
WILGOTNOSC 672 90,0 56,52 0 100 29,22
PROMIENIOWANIE 744 99,6 114,43 0 749 187,33
UMA C2-C6 NORM. 696 93,2 6,53 0,05 16,705 2,57
SUMA C6-C12 NORM. 702 94,0 1,29 0 8,735 1,07
SUMA C2-C12 NORM. 714 95,6 7,64 0,24 21,53 3,31
SUMA C2-C6 696 93,2 8,01 0,05 23,88 3,46
SUMA C6-C12 707 94,6 4,93 0,29 26,215 3,66
SUMA C2-C12 714 95,6 12,68 0,955 33,515 6,04
BTX 686 91,8 1,37 0,18 6,64 1,10
BIOGENNE 713 95,4 1,00 0,065 6,965 1,23




KWIECIEN Nwaznych % Waznych Srednia Minimum | Maksimum Odch.std
ETAN 506 70,3 2,28 0,55 5,73 0,49
ETYLEN 359 49,9 0,90 0,17 4,79 0,49
PROPAN 607 84,3 0,38 0,09 1,445 0,17
PROPEN 605 84,0 0,25 0,115 1,34 0,11
I-BUTAN 479 66,5 0,15 0,05 0,66 0,09
N-BUTAN 549 76,3 0,26 0,06 0,86 0,14
ACETYLEN 367 51,0 0,62 0,15 1,62 0,17
1-BUTEN 24 33 0,37 0,06 1,55 0,44
TRANS-2-BUTEN 78 10,8 0,21 0,05 2,35 0,32
CIS-2-BUTEN 14 1,9 0,48 0,05 1,42 0,44
I-PENTAN 320 44,4 0,16 0,05 1,32 0,12
N-PENTAN 374 51,9 0,19 0,05 1,055 0,13
1,3-BUTADIEN 16 2,2 1,13 0,04 3,81 1,36
TRANS-2-PENTEN 12 1,7 0,50 0,07 1,54 0,57
1-PENTEN 10 14 0,23 0,08 0,65 0,17
CIS-2-PENTEN 6 0,8 0,46 0,05 0,78 0,35
I-HEKSAN 20 2,8 0,29 0,05 0,79 0,23
N-HEKSAN 76 10,6 0,19 0,05 0,92 0,15
IZOPREN 585 81,3 0,34 0,145 0,82 0,13
I-OKTAN 1 0,1 0,48 0,48 0,48

TOLUEN 491 68,2 0,25 0,06 1,32 0,19
N-OKTAN 182 25,3 0,88 0,06 5,17 1,15
ETYLOBENZEN 137 19,0 0,13 0,06 0,52 0,08
M+P-KSYLENY 302 41,9 0,22 0,06 1,87 0,22
O-KSYLEN 181 25,1 0,18 0,06 0,92 0,17
135-TMB 433 60,1 0,49 0,07 3,525 0,63
124-TMB 74 10,3 0,20 0,07 3,18 0,37
123-TMB 5 0,7 0,26 0,09 0,46 0,14
N-HEPTAN 108 15,0 1,16 0,07 6,4 1,31
BENZEN 659 91,5 0,33 0,06 1,87 0,27
NO 719 99,9 0,33 0 2,1 0,23
NO2 719 99,9 3,25 0,7 11,5 1,56
NOXx 719 99,9 3,77 1,1 13,5 1,72
co 719 99,9 211,10 136 564 43,18
03 720 100,0 77,35 15 133 20,76
HCHO 224 31,1 10,88 0,13 37,883 9,36
TEMPERATURA POW. 720 100,0 15,34 -2,2 37,4 8,50
WILGOTNOSC 514 71,4 35,88 0 92 22,13
PROMIENIOWANIE 720 100,0 183,83 0 811 248,15
SUMA C2-C6 NORM. 607 84,3 4,47 0,72 13,5 1,83
SUMA C6-C12 NORM. 664 92,2 1,28 0,07 8,27 1,32
SUMA C2-C12 NORM. 667 92,6 5,34 0,1 16,815 2,82
SUMA C2-C6 607 84,3 11,94 0,85 32,9 6,19
SUMA C6-C12 664 92,2 5,20 0,25 27,255 4,05
SUMA C2-C12 667 92,6 16,04 0,615 46,4 8,47
BTX 662 91,9 0,69 0,065 4,025 0,65
BIOGENNE 666 92,5 1,72 0,095 12,045 2,00




MAJ Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 189 25,4 1,75 0,57 2,505 0,32
ETYLEN 157 21,1 1,24 0,635 2,215 0,30
PROPAN 489 65,7 0,22 0,06 1,82 0,19
PROPEN 530 71,2 0,38 0,075 2,5 0,47
I-BUTAN 92 12,4 0,23 0,07 0,91 0,15
N-BUTAN 320 43,0 0,47 0,07 2,34 0,45
ACETYLEN 699 94,0 0,45 0,12 0,96 0,15
1-BUTEN 169 22,7 0,56 0,07 1,51 0,32
TRANS-2-BUTEN 12 1,6 0,18 0,07 0,46 0,10
CIS-2-BUTEN 13 1,7 0,40 0,07 1,03 0,31
I-PENTAN 176 23,7 0,32 0,07 2,27 0,34
N-PENTAN 185 24,9 0,26 0,07 1,03 0,18
1,3-BUTADIEN 8 1,1 0,79 0,05 2,7 0,86
TRANS-2-PENTEN 5 0,7 0,57 0,06 1,53 0,63
1-PENTEN 6 0,8 0,38 0,08 0,73 0,29
CIS-2-PENTEN 8 1,1 0,30 0,06 0,78 0,24
I-HEKSAN 4 0,5 0,28 0,08 0,55 0,23
N-HEKSAN 24 3,2 0,28 0,09 0,67 0,15
IZOPREN 236 31,7 0,44 0,09 1,96 0,23
I-OKTAN 7 0,9 0,29 0,07 0,64 0,21
TOLUEN 520 69,9 0,21 0,06 1,395 0,17
N-OKTAN 87 11,7 1,53 0,07 7,46 1,90
ETYLOBENZEN 113 15,2 0,11 0,06 0,32 0,05
M+P-KSYLENY 309 41,5 0,16 0,06 0,65 0,12
O-KSYLEN 290 39,0 0,20 0,06 0,98 0,19
135-TMB 246 33,1 0,32 0,07 1,535 0,29
124-TMB 110 14,8 0,18 0,07 2,075 0,28
123-TMB 187 25,1 0,17 0,07 0,73 0,12
N-HEPTAN 109 14,7 1,49 0,07 6,53 1,46
BENZEN 637 85,6 0,18 0,06 0,98 0,13
NO 744 100,0 0,32 0 14 0,22
NO2 744 100,0 3,27 1,1 12,8 1,61
NOXx 744 100,0 3,77 1,3 14,2 1,75
co 744 100,0 181,69 120 373 32,26
03 744 100,0 66,52 3 133,5 21,38
HCHO 209 28,1 8,96 0,17 35,39 8,43
TEMPERATURA POW. 744 100,0 18,95 2,6 35,2 6,65
WILGOTNOSC 685 92,1 54,03 0 100 29,94
PROMIENIOWANIE 744 100,0 175,56 0 904 235,55
SUMA C2-C6 NORM. 715 96,1 2,31 0,43 8,71 1,42
SUMA C6-C12 NORM. 705 94,8 0,94 0 7,575 1,20
SUMA C2-C12 NORM. 737 99,1 3,14 0,075 12 2,03
SUMA C2-C6 715 96,1 7,92 0,7 29,255 5,89
SUMA C6-C12 720 96,8 6,00 0,17 29,175 4,37
SUMA C2-C12 738 99,2 13,52 0,38 43,145 7,47
BTX 692 93,0 0,49 0,06 2,69 0,43
BIOGENNE 728 97,8 1,90 0,1 16,32 2,22




CZERWIEC Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 0 0,0

ETYLEN 391 54,3 0,60 0,13 1,55 0,27
PROPAN 319 44,3 0,25 0,06 1,345 0,17
PROPEN 402 55,8 0,54 0,11 2,985 0,45
I-BUTAN 274 38,1 0,18 0,05 0,98 0,12
N-BUTAN 320 44,4 0,28 0,07 1,3 0,17
ACETYLEN 480 66,7 0,24 0,14 0,835 0,07
1-BUTEN 13 1,8 0,32 0,08 0,825 0,22
TRANS-2-BUTEN 42 5,8 0,25 0,06 0,73 0,14
CIS-2-BUTEN 15 2,1 0,29 0,05 1,01 0,26
I-PENTAN 332 46,1 0,28 0,06 1,71 0,22
N-PENTAN 333 46,3 0,26 0,06 2,46 0,21
1,3-BUTADIEN 17 2,4 0,33 0,07 0,85 0,24
TRANS-2-PENTEN 16 2,2 0,52 0,07 1,79 0,53
1-PENTEN 23 3,2 0,18 0,07 0,43 0,09
CIS-2-PENTEN 15 2,1 0,29 0,05 0,87 0,22
I-HEKSAN 13 1,8 0,32 0,13 0,69 0,19
N-HEKSAN 16 2,2 0,30 0,05 0,635 0,22
IZOPREN 165 22,9 0,29 0,05 1,39 0,22
I-OKTAN 8 1,1 0,18 0,08 0,29 0,08
TOLUEN 440 61,1 0,30 0,06 1,125 0,23
N-OKTAN 64 8,9 1,24 0,07 5,84 1,51
ETYLOBENZEN 200 27,8 0,11 0,065 0,42 0,05
M+P-KSYLENY 413 57,4 0,20 0,07 1,3 0,15
O-KSYLEN 375 52,1 0,13 0,06 0,45 0,06
135-TMB 398 55,3 0,56 0,07 6,24 0,69
124-TMB 208 28,9 0,24 0,07 0,865 0,17
123-TMB 213 29,6 0,17 0,07 0,71 0,12
N-HEPTAN 72 10,0 1,13 0,07 4,5 1,13
BENZEN 395 54,9 0,13 0,06 0,7 0,07
NO 720 100,0 0,34 0 6,3 0,38
NO2 720 100,0 3,31 1,3 11,5 1,35
NOXx 720 100,0 3,84 15 13,2 1,57
co 625 86,8 184,99 102 306 41,77
03 719 99,9 61,72 0 1211 25,28
HCHO 143 19,9 5,75 0,13 38 6,88
TEMPERATURA POW. 258 35,8 23,23 8,9 35,1 5,76
WILGOTNOSC 720 100,0 66,07 10 100 27,59
PROMIENIOWANIE 720 100,0 184,19 0 919 251,50
SUMA C2-C6 NORM. 493 68,5 2,16 0,095 6,59 1,15
SUMA C6-C12 NORM. 507 70,4 1,33 0 8,615 1,25
SUMA C2-C12 NORM. 516 71,7 3,37 0,095 10,905 1,92
SUMA C2-C6 493 68,5 7,08 0,095 29,76 5,24
SUMA C6-C12 507 70,4 11,22 0,99 69,035 8,98
SUMA C2-C12 516 71,7 17,79 0,095 77,7 11,24
BTX 502 69,7 0,67 0,06 2,525 0,49
BIOGENNE 511 71,0 4,94 0,13 48 6,14




LIPIEC Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 0 0,0

ETYLEN 0 0,0

PROPAN 383 53,2 0,23 0,05 1,06 0,15
PROPEN 545 75,7 0,33 0,1 0,83 0,12
I-BUTAN 9 1,3 0,17 0,05 0,52 0,16
N-BUTAN 5 0,7 0,12 0,05 0,25 0,08
ACETYLEN 0 0,0

1-BUTEN 2 0,3 0,18 0,15 0,21 0,04
TRANS-2-BUTEN 673 93,5 0,21 0,065 1,355 0,08
CIS-2-BUTEN 5 0,7 0,26 0,04 0,595 0,22
I-PENTAN 0 0,0

N-PENTAN 251 34,9 0,20 0,05 0,785 0,12
1,3-BUTADIEN 13 1,8 1,59 0,07 5,25 1,83
TRANS-2-PENTEN 9 1,3 0,52 0,07 1,65 0,56
1-PENTEN 4 0,6 0,11 0,05 0,25 0,10
CIS-2-PENTEN 2 0,3 0,09 0,07 0,1 0,02
I-HEKSAN 5 0,7 0,41 0,1 0,75 0,27
N-HEKSAN 0 0,0

IZOPREN 519 72,1 0,32 0,04 1,58 0,21
I-OKTAN 8 1,1 0,16 0,07 0,34 0,10
TOLUEN 352 48,9 0,32 0,06 2,53 0,30
N-OKTAN 155 21,5 1,14 0,07 6,33 1,43
ETYLOBENZEN 170 23,6 0,13 0,07 0,66 0,08
M+P-KSYLENY 299 41,5 0,19 0,07 1,265 0,15
O-KSYLEN 302 41,9 0,12 0,07 0,755 0,07
135-TMB 442 61,4 0,92 0,2 4,38 0,73
124-TMB 627 87,1 0,26 0,07 1,27 0,20
123-TMB 4 0,6 0,15 0,08 0,27 0,09
N-HEPTAN 141 19,6 1,42 0,08 6,84 1,53
BENZEN 400 55,6 0,14 0,06 0,83 0,08
NO 719 99,9 0,37 0 55 0,45
NO2 719 99,9 2,85 0,3 11,5 1,32
NOx 719 99,9 344 0,5 13,2 1,64
CO 720 100,0 186,13 114 377 42,44
03 720 100,0 55,14 1,9 127 25,92
HCHO 8 11 2,02 0,39 4,77 1,55
TEMPERATURA POW. 595 82,6 21,39 10,3 34,3 5,13
WILGOTNOSC 595 82,6 58,76 13 100 26,20
PROMIENIOWANIE 719 99,9 182,53 0 905 237,03
SUMA C2-C6 NORM. 680 94,4 0,96 0,11 6,81 0,60
SUMA C6-C12 NORM. 663 92,1 1,69 0 9,255 1,51
SUMA C2-C12 NORM. 696 96,7 2,55 0 10,045 1,61
SUMA C2-C6 680 94,4 2,72 0,16 13,39 2,32
SUMA C6-C12 663 92,1 10,59 0,84 45,92 7,91
SUMA C2-C12 696 96,7 12,74 0,575 51,255 9,29
BTX 576 80,0 0,49 0,06 3,005 0,48
BIOGENNE 690 95,8 4,18 0,13 30,715 5,20




SIERPIEN Nwaznych % Waznych Srednia Minimum | Maksimum Odch.std
ETAN 543 73,0 0,42 0,18 1,365 0,13
ETYLEN 544 73,1 0,35 0,1 3,175 0,20
PROPAN 582 78,2 0,24 0,05 0,91 0,13
PROPEN 591 79,4 0,41 0,135 1,24 0,13
I-BUTAN 451 60,6 0,17 0,05 0,69 0,10
N-BUTAN 535 71,9 0,20 0,05 0,83 0,12
ACETYLEN 539 72,4 0,54 0,33 0,87 0,06
1-BUTEN 153 20,6 0,11 0,05 0,42 0,07
TRANS-2-BUTEN 129 17,3 0,15 0,05 0,95 0,10
CIS-2-BUTEN 57 7,7 0,11 0,05 0,37 0,07
I-PENTAN 535 71,9 0,20 0,05 0,85 0,11
N-PENTAN 501 67,3 0,18 0,05 0,71 0,12
1,3-BUTADIEN a7 6,3 0,16 0,05 0,95 0,18
TRANS-2-PENTEN 42 5,6 0,12 0,04 0,4 0,08
1-PENTEN 179 24,1 0,27 0,05 1,71 0,30
CIS-2-PENTEN 42 5,6 0,12 0,05 0,63 0,10
I-HEKSAN 98 13,2 0,16 0,05 0,72 0,17
N-HEKSAN 241 32,4 0,11 0,05 0,48 0,07
IZOPREN 579 77,8 0,53 0,05 2,47 0,24
I-OKTAN 20 2,7 0,09 0,06 0,16 0,03
TOLUEN 285 38,3 0,28 0,06 1,77 0,21
N-OKTAN 66 8,9 0,43 0,06 3,63 0,75
ETYLOBENZEN 134 18,0 0,09 0,06 0,32 0,04
M+P-KSYLENY 228 30,6 0,15 0,06 0,91 0,11
O-KSYLEN 221 29,7 0,15 0,06 0,735 0,14
135-TMB 218 29,3 0,33 0,06 2,175 0,35
124-TMB 180 24,2 0,40 0,07 1,88 0,41
123-TMB 217 29,2 0,36 0,06 2,085 0,38
N-HEPTAN 62 8,3 0,50 0,06 3,9 0,81
BENZEN 271 36,4 0,13 0,05 1,96 0,14
NO 744 100,0 0,31 0 5,8 0,37
NO2 744 100,0 4,08 1,1 22,4 2,13
NOXx 744 100,0 4,58 1,3 31,3 2,43
co 743 99,9 224,19 131 318 31,89
03 744 100,0 61,02 1,9 143,4 30,50
HCHO 311 41,8 2,86 0,17 22,81 3,60
TEMPERATURA POW. 744 100,0 22,66 10,2 37,3 5,98
WILGOTNOSC 744 100,0 54,93 7 100 27,59
PROMIENIOWANIE 744 100,0 167,37 0 864 240,77
SUMA C2-C6 NORM. 618 83,1 3,12 0,12 8,595 1,26
SUMA C6-C12 NORM. 361 48,5 1,10 0,06 7,235 0,97
SUMA C2-C12 NORM. 640 86,0 3,64 0,29 10,815 1,51
SUMA C2-C6 618 83,1 6,32 0,12 16,57 2,95
SUMA C6-C12 362 48,7 9,22 0,71 30,56 6,65
SUMA C2-C12 640 86,0 11,31 1,74 42,225 7,50
BTX 355 47,7 0,56 0,06 3,205 0,44
BIOGENNE 628 84,4 2,69 0,05 22,47 3,46
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WRZESIEN Nwaznych % Waznych Srednia Minimum | Maksimum Odch.std
ETAN 584 81,1 0,65 0,31 1,725 0,26
ETYLEN 584 81,1 0,40 0,1 1,205 0,22
PROPAN 584 81,1 0,40 0,065 1,8 0,28
PROPEN 584 81,1 0,40 0,195 0,705 0,09
I-BUTAN 302 41,9 0,25 0,09 1,535 0,15
N-BUTAN 573 79,6 0,30 0,05 1,09 0,18
ACETYLEN 584 81,1 0,59 0,24 1,02 0,12
1-BUTEN 40 5,6 0,09 0,04 0,59 0,10
TRANS-2-BUTEN 100 13,9 0,25 0,05 0,93 0,15
CIS-2-BUTEN 5 0,7 0,11 0,05 0,21 0,07
I-PENTAN 573 79,6 0,26 0,04 0,99 0,17
N-PENTAN 533 74,0 0,27 0,04 1,965 0,25
1,3-BUTADIEN 42 5,8 0,62 0,04 5,66 1,36
TRANS-2-PENTEN 10 14 0,07 0,04 0,09 0,02
1-PENTEN 23 3,2 0,20 0,04 0,9 0,25
CIS-2-PENTEN 10 14 0,19 0,05 0,45 0,16
I-HEKSAN 62 8,6 0,13 0,05 0,56 0,10
N-HEKSAN 283 39,3 0,09 0,04 0,32 0,05
IZOPREN 455 63,2 0,40 0,04 1,665 0,29
I-OKTAN 43 6,0 0,10 0,06 0,23 0,04
TOLUEN 564 78,3 0,40 0,06 1,72 0,28
N-OKTAN 69 9,6 0,11 0,06 0,66 0,08
ETYLOBENZEN 365 50,7 0,14 0,06 0,955 0,11
M+P-KSYLENY 488 67,8 0,26 0,06 2,57 0,29
O-KSYLEN 394 54,7 0,14 0,06 1,295 0,13
135-TMB 403 56,0 0,24 0,06 1,67 0,23
124-TMB 136 18,9 0,11 0,06 0,34 0,05
123-TMB 567 78,8 0,49 0,06 4,4 0,64
N-HEPTAN 103 14,3 0,10 0,06 0,36 0,05
BENZEN 542 75,3 0,26 0,05 1,12 0,18
NO 644 89,4 0,40 0 3,6 0,40
NO2 644 89,4 3,74 0,7 9,5 1,65
NOXx 644 89,4 4,36 0,7 10,6 1,79
co 645 89,6 251,23 176 386 32,45
03 645 89,6 45,32 0 130,1 29,07
HCHO 247 34,3 2,31 0,125 18,71 3,11
TEMPERATURA POW. 646 89,7 17,66 3,2 32,5 5,48
WILGOTNOSC 646 89,7 69,95 11 100 24,72
PROMIENIOWANIE 646 89,7 112,52 0 690 177,31
SUMA C2-C6 NORM. 585 81,3 3,83 0,9 9,93 1,53
SUMA C6-C12 NORM. 589 81,8 1,32 0,06 6,875 1,21
SUMA C2-C12 NORM. 589 81,8 5,12 0,35 14,075 2,56
SUMA C2-C6 585 81,3 6,14 1,53 13,31 1,94
SUMA C6-C12 589 81,8 8,02 0,78 66,675 8,97
SUMA C2-C12 589 81,8 14,12 1,245 75,96 10,09
BTX 585 81,3 1,02 0,06 5,915 0,87
BIOGENNE 589 81,8 5,19 0,28 51,72 6,90
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PAZDZIERNIK Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 647 87,0 1,48 0,84 2,845 0,39
ETYLEN 647 87,0 0,83 0,24 6,15 0,53
PROPAN 646 86,8 0,85 0,08 7,065 0,78
PROPEN 647 87,0 0,46 0,155 1,75 0,14
I-BUTAN 645 86,7 0,30 0,06 1,15 0,15
N-BUTAN 646 86,8 0,55 0,185 1,32 0,18
ACETYLEN 543 73,0 0,80 0,335 1,745 0,21
1-BUTEN 442 59,4 0,15 0,05 0,78 0,12
TRANS-2-BUTEN 599 80,5 1,37 0,05 13,185 1,99
CIS-2-BUTEN 71 9,5 0,09 0,05 0,17 0,04
I-PENTAN 643 86,4 0,33 0,07 2,37 0,19
N-PENTAN 646 86,8 0,35 0,09 1,12 0,18
1,3-BUTADIEN 213 28,6 0,12 0,04 4,73 0,34
TRANS-2-PENTEN 75 10,1 0,13 0,05 1,46 0,19
1-PENTEN 251 33,7 0,24 0,05 1,32 0,23
CIS-2-PENTEN 61 8,2 0,11 0,05 0,33 0,06
I-HEKSAN 40 54 0,08 0,05 0,15 0,02
N-HEKSAN 550 73,9 0,10 0,05 0,72 0,06
IZOPREN 186 25,0 0,15 0,05 2,43 0,33
I-OKTAN 46 6,2 0,09 0,06 0,29 0,04
TOLUEN 548 73,7 0,47 0,07 2,97 0,31
N-OKTAN 131 17,6 0,10 0,06 0,88 0,09
ETYLOBENZEN 438 58,9 0,14 0,06 1,135 0,10
M+P-KSYLENY 537 72,2 0,34 0,06 2,98 0,30
O-KSYLEN 538 72,3 0,30 0,06 1,53 0,23
135-TMB 489 65,7 0,21 0,06 1,26 0,12
124-TMB 424 57,0 0,49 0,06 20,045 1,17
123-TMB 452 60,8 0,17 0,06 1,27 0,14
N-HEPTAN 180 24,2 0,11 0,06 0,38 0,05
BENZEN 548 73,7 0,66 0,13 2,315 0,40
NO 701 94,2 0,73 0 4,4 0,67
NO2 701 94,2 6,06 1,3 16,3 2,34
NOXx 701 94,2 7,19 1,6 17,8 2,65
co 698 93,8 262,89 177 394 37,62
03 604 81,2 20,58 0,9 68,5 13,62
HCHO 162 21,8 3,89 0,1 32,998 6,62
TEMPERATURA POW. 703 94,5 13,46 2,9 23,8 4,01
WILGOTNOSC 703 94,5 77,55 35 100 15,94
PROMIENIOWANIE 703 94,5 53,10 0 505 99,30
SUMA C2-C6 NORM. 648 87,1 7,46 1,59 19,55 3,11
SUMA C6-C12 NORM. 548 73,7 2,17 0,22 21,905 1,64
SUMA C2-C12 NORM. 653 87,8 9,23 1,355 32,37 3,95
SUMA C2-C6 648 87,1 8,40 1,78 26,35 3,43
SUMA C6-C12 548 73,7 12,29 1,625 71,955 10,88
SUMA C2-C12 653 87,8 18,65 1,78 78,235 11,59
BTX 548 73,7 1,87 0,345 8,26 1,09
BIOGENNE 582 78,2 2,94 0,05 23,715 2,44
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LISTOPAD Nwaznych % Waznych Srednia Minimum Maksimum Odch.std
ETAN 659 91,5 1,90 0,82 3,91 0,57
ETYLEN 659 91,5 1,06 0,21 3,9 0,75
PROPAN 659 91,5 1,08 0,1 2,715 0,51
PROPEN 659 91,5 0,46 0,13 1,38 0,24
I-BUTAN 657 91,3 0,36 0,05 2,12 0,28
N-BUTAN 659 91,5 0,61 0,175 1,765 0,28
ACETYLEN 505 70,1 1,06 0,565 2,65 0,39
1-BUTEN 277 38,5 0,10 0,04 0,56 0,07
TRANS-2-BUTEN 659 91,5 1,44 0,33 4,075 0,67
CIS-2-BUTEN 83 11,5 0,11 0,04 0,66 0,11
I-PENTAN 659 91,5 0,38 0,08 1,36 0,21
N-PENTAN 659 91,5 0,40 0,08 1,68 0,28
1,3-BUTADIEN 286 39,7 0,19 0,04 4,56 0,54
TRANS-2-PENTEN 79 11,0 0,18 0,04 1,27 0,22
1-PENTEN 85 11,8 0,15 0,04 0,66 0,14
CIS-2-PENTEN 58 8,1 0,13 0,04 0,49 0,11
I-HEKSAN 389 54,0 0,15 0,04 0,555 0,10
N-HEKSAN 587 81,5 0,11 0,04 0,56 0,07
IZOPREN 67 9,3 0,41 0,04 2,17 0,72
I-OKTAN 30 4,2 0,08 0,07 0,12 0,01
TOLUEN 659 91,5 0,54 0,07 2,2 0,42
N-OKTAN 50 6,9 0,10 0,07 0,2 0,03
ETYLOBENZEN 446 61,9 0,17 0,07 0,94 0,13
M+P-KSYLENY 624 86,7 0,35 0,07 3,15 0,39
O-KSYLEN 534 74,2 0,17 0,07 1,185 0,14
135-TMB 248 34,4 0,14 0,07 0,51 0,06
124-TMB 332 46,1 0,15 0,07 0,53 0,08
123-TMB 315 43,8 0,13 0,07 0,485 0,07
N-HEPTAN 176 24,4 0,11 0,07 0,245 0,04
BENZEN 660 91,7 0,74 0,06 3,18 0,61
NO 655 91,0 0,87 0 4,1 0,64
NO2 655 91,0 6,18 1,7 18,3 2,96
NOXx 655 91,0 7,51 2,2 20,6 3,49
CcO 662 91,9 305,39 194 585 65,76
03 661 91,8 18,45 0 48 10,26
HCHO 189 26,3 2,82 0,12 28,98 4,48
TEMPERATURA 0

POW.

WILGOTNOSC 663 92,1 77,60 30 98 12,84
PROMIENIOWANIE 663 92,1 22,16 0 376 54,70
SUMA C2-C6 NORM. 659 91,5 8,92 3,27 21,55 3,69
SUMA C6-C12 660 91,7 1,55 0,08 8,515 1,37
NORM.

SUMA C2-C12 660 91,7 10,46 0,63 28,51 4,94
NORM.

SUMA C2-C6 659 91,5 9,80 3,35 22,84 3,92
SUMA C6-C12 660 91,7 4,61 0,755 19,9 3,19
SUMA C2-C12 660 91,7 14,40 2,11 36,795 6,59
BTX 660 91,7 1,87 0,165 9,255 1,59
BIOGENNE 660 91,7 1,41 0,18 12,04 1,47
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GRUDZIEN Nwaznych % Waznych Srednia Minimum | Maksimum Odch.std
ETAN 668 89,8 3,11 1,535 5,525 0,85
ETYLEN 668 89,8 1,76 0,31 4,43 0,88
PROPAN 668 89,8 1,85 0,705 3,615 0,61
PROPEN 668 89,8 0,52 0,105 1,16 0,22
I-BUTAN 668 89,8 0,68 0,185 3 0,36
N-BUTAN 668 89,8 1,04 0,4 2,155 0,35
ACETYLEN 668 89,8 1,41 0,465 3 0,50
1-BUTEN 472 63,4 0,11 0,05 0,375 0,05
TRANS-2-BUTEN 668 89,8 0,62 0,07 5,44 0,80
CIS-2-BUTEN 418 56,2 0,14 0,05 0,35 0,04
I-PENTAN 668 89,8 0,60 0,21 15 0,23
N-PENTAN 668 89,8 0,53 0,15 1,59 0,24
1,3-BUTADIEN 448 60,2 0,15 0,04 3,77 0,35
TRANS-2-PENTEN 20 2,7 0,27 0,04 0,87 0,22
1-PENTEN 68 9,1 0,18 0,05 0,67 0,19
CIS-2-PENTEN 14 1,9 0,13 0,05 0,64 0,16
I-HEKSAN 109 14,7 0,17 0,05 0,41 0,10
N-HEKSAN 648 87,1 0,16 0,05 0,54 0,08
IZOPREN 33 4.4 0,56 0,05 2,12 0,71
I-OKTAN 54 7,3 0,09 0,05 0,32 0,04
TOLUEN 705 94,8 0,84 0,12 2,28 0,45
N-OKTAN 263 35,3 0,09 0,05 0,22 0,03
ETYLOBENZEN 654 87,9 0,20 0,05 1,485 0,16
M+P-KSYLENY 705 94,8 0,48 0,05 5,055 0,50
O-KSYLEN 694 93,3 0,23 0,065 1,605 0,18
135-TMB 380 51,1 0,10 0,05 0,23 0,03
124-TMB 547 73,5 0,18 0,05 0,57 0,10
123-TMB 189 25,4 0,08 0,05 0,255 0,03
N-HEPTAN 410 55,1 0,11 0,05 0,28 0,04
BENZEN 705 94,8 1,50 0,18 4,115 0,77
NO 740 99,5 1,08 0 8,7 1,00
NO2 740 99,5 7,80 1,2 24,9 4,06
NOXx 740 99,5 9,47 14 27,5 4,90
co 740 99,5 373,66 193 676 96,88
03 723 97,2 18,80 1 45 10,54
HCHO 203 27,3 2,71 0,11 19,93 4,13
TEMPERATURA POW. 493 66,3 2,36 -3,4 8,6 2,30
WILGOTNOSC 744 100,0 78,53 46 100 12,05
PROMIENIOWANIE 744 100,0 11,71 0 251 30,39
SUMA C2-C6 NORM. 668 89,8 12,63 4,805 22,885 4,20
SUMA C6-C12 NORM. 705 94,8 2,70 0,425 11,415 1,59
SUMA C2-C12 NORM. 717 96,4 14,43 1,12 29,125 6,23
SUMA C2-C6 668 89,8 13,27 4,85 25,06 4,55
SUMA C6-C12 705 94,8 10,14 1,12 34,795 5,50
SUMA C2-C12 717 96,4 22,33 2,11 59,855 9,21
BTX 705 94,8 3,23 0,55 11,915 1,80
BIOGENNE 706 94,9 1,20 0,11 8,535 1,09
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