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Rozdziat 1. Wprowadzenie

1.1. Wstep

Globalna $rednia temperatura atmosfery mierzona przy powierzchni ziemi wzrosta od potowy XIX wieku o
ok. 0,8 °C [IPCC, 2007] i w dalszym ciagu wykazuje tendencj¢ wzrostowa. Modele klimatyczne
wykorzystujace globalne, sprz¢zone modele cyrkulacji atmosfery i oceanu wskazuja, iz wzrost Sredniej
temperatury na Ziemi obserwowany w ostatnich dziesigcioleciach moze by¢ wyjasniony jedynie wtedy, gdy
uwzglednimy ingerencje cztowieka w globalny system klimatyczny. Ingerencja ta polega przede wszystkim na
emisji znacznych ilodci gazéw cieplarnianych do atmosfery. Istnieje zatem obiektywna potrzeba prowadzenia
regularnych pomiaréw stezenia gazéw cieplarnianych (m.in. CO2 1 CHs) w celu jak najdokladniejszego
poznania proceséw kontrolujacych obieg wegla w przyrodzie. Pomiary te powinny by¢ prowadzone w

mozliwie gestej sieci stacji pomiarowych, obejmujacej swoim zasiggiem cala kule ziemska.

1.2. Cel pracy

Podstawowym celem niniejszej pracy byla szczegbélowa analiza charakteru zmian krétkoterminowych,
sezonowych oraz dlugoterminowych st¢zenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze na obszarze Polski
poludniowej. Analiza ta objela zaréwno $rodowisko ,,czyste” o ograniczonym wplywie czlowicka na
prowadzone pomiary (stacje pomiarowe na Kasprowym Wierchu i na Sniezce) jak réwniez srodowisko o duzej
antropopresji (pomiary w Krakowie, oraz w obrebie Gérnoslaskiego Okregu Przemystowego). Do realizacji
powyzszych celow niezbedne byto kontynuowanie ciaglych pomiaréw stezenia CO2 1 CHs4 w atmosferze na
Kasprowym Wierchu i w Krakowie w okresie realizacji pracy (2003-2008), a takze uruchomienie nowego
punktu pomiarowego na Sniezce oraz przeprowadzenie serii pomiaréw regionalnego rozkladu stezenia CHy
na terenie potudniowej Polski.

Oprécz analizy zmienno$ci czasowej stezenia dwutlenku wegla i metanu w atmosferze Polski
Potudniowej podjeto w ramach pracy analiz¢ zmiennos$ci przestrzennej stezenia tych gazéw nad kontynentem
curopejskim. Analiza ta objeta poréwnanie pomiaréw prowadzonych na Kasprowym Wierchu z pomiarami
prowadzonymi na innych europejskich ,,czystych” stacjach pomiarowych. Poréwnanie to wymagalo
wypracowania odpowiednich kryteriéw klasyfikacji 1 filtracji danych pomiarowych pochodzacych z pomiaréw
ciaglych stezenia COs i CHy metoda chromatografii gazowej prowadzonych na Kasprowym Wierchu.

W ramach niniejszej pracy podjeto réwniez prébe poréwnania przewidywan zmiennosci czasowej
stezenia dwutlenku wegla w dolnej troposferze, wyznaczonych przy pomocy dostepnych autorowi
regionalnych, tréjwymiarowych modeli transportu, z warto§ciami pomiarowymi z Kasprowego Wierchu.
Poréwnanie to objeto lata 2002 1 2003.
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1.3. Struktura pracy

Niniejsza rozprawa doktorska sklada si¢ z 6 rozdzialéw. Rozdzial 1 przedstawia gléwne cele pracy. W
rozdziale 2 omoéwiono role gazéw cieplarnianych w atmosferze Ziemi oraz historie ich pomiaréw.
Przedstawiono aktualny stan sieci pomiarowych gazéw cieplarnianych na $wiecie, jak réwniez
scharakteryzowano gléwne cele monitoringu gazéw cieplarnianych. Rozdzial 3 opisuje szczegélowo stacje na
ktérych wykonywano pomiary stezenia CO2 1 CHy, wraz z ich charakterystyka meteorologiczng i klimatyczna.
W rozdziale 4 oméwiono baz¢ aparaturows, ktéra postugiwal si¢ autor oraz przedstawiono metodyke
pomiaréw. Szczegblng uwage zwrécono na problem oceny precyzji i doktadnosci w pomiarach stezenia
dwutlenku wegla i metanu w powietrzu metodq chromatografii gazowej. Rozdzial 5 jest gléwnym rozdziatem
pracy i prezentuje zebrany material dod$wiadczalny oraz szczegélowsa analize zmiennosci czasowo-
przestrzennej stezenia dwutlenku wegla 1 metanu w obszarze Polski Poludniowej w okresie 1994-2007.

Rozdzial 6 stanowi podsumowanie uzyskanych wynikow.

1.4. Zrédta finansowania badan

Uzyskanie ciaglego, wieloletniego zapisu zmian czasowo-przestrzennych stezenia gazéw cieplarnianych w
atmosferze dyskutowanych w niniejszej pracy, obok odpowiedniej infrastruktury pomiarowej, wymaga
réwniez stabilnych Zrédel finansowania. Uzyskanie przeszto 15-letniego zapisu zmian stgzenia gléwnych
gazdw cieplarnianych na stacji pomiarowej Kasprowy Wierch w Tatrach nie byloby mozliwe bez aktywnego
udzialu Zespotu Fizyki Srodowiska WFIIS AGH w projektach badawczych, zaréwno krajowych jak i
mie¢dzynarodowych, dotyczacych szeroko pojetej tematyki pomiardéw gazéw cieplarnianych w atmosferze,
dynamiki obiegu wegla w §rodowisku i jego modyfikacji przez czlowiecka, jak réwniez wypracowania
niezaleznych metod kontroli emisji gazdéw cieplarnianych do atmosfery. Ponizej wymieniono wazniejsze
projekty realizowane w przesztosci badz obecnie realizowane przez Zespét Fizyki Srodowiska WFiIS AGH,
ktére na réznych etapach dzialalnosci stacji pomiarowej na Kasprowym Wierchu umozliwily jej
funkcjonowanie, jak réwniez umozliwily prowadzenie pomiaréw w $rodowisku o silnej antropopresji
(Krakow):

- Projekt w ramach 4 PR Unii Europejskiej ESCOBA (1997-1999)

- Grant Komitetu badai Naukowych Nr. 6P04G 105 20 (2000 — 2002)

- Projekt w ramach 5 PR Unii Europejskief METH MONITEUR (2003-2005)

- Projekt w ramach 6 PR Unii Europejskief CARBOEUROPE-IP (2004-2008)

- Projekt Badawczy Zamawiany Nr. PBZ-MEIN-3/2/2006 (2007-2010)

- Projekt w ramach 6 PR Unii Europejskiej IMECC (2007-2011).



Rozdziat 2. Gazy cieplarniane w atmosferze Ziemi

Klimat na Ziemi moze by¢ rozpatrywany jako rezultat aktualnego bilansu radiacyjnego uktadu: powierzchnia
Ziemi — atmosfera, ktory zalezy od doplywu energii z zewnatrz a takze od wielu proceséw zachodzacych
wewnatrz gléwnych elementow globalnej geosfery (atmosfera, hydrosfera, litosfera i biosfera) i wzajemnych
oddziatywan wystepujacych pomiedzy nimi. Bardzo waznym zjawiskiem fizycznym, szeroko dyskutowanym w
ostatnich latach w kontekscie obserwowanego wzrostu stezenia dwutlenku wegla, metanu i innych gazéw
sladowych w atmosferze, jest efekt cieplarniany. Nalezy pamicgtal, ze tzw. naturalny efekt cieplarniany jest
konsekwencja istnienia atmosfery ziemskiej. Dzigki niemu temperatura powierzchni Ziemi jest wyzsza o okolo
339C od tzw. temperatury radiacyjnej, ktora panowataby na powierzchni Ziemi gdyby byla ona pozbawiona
atmosfery. Bez efektu cieplarnianego najprawdopodobniej nie byltby mozliwy rozwéj zycia na Ziemi w znanej
nam formie. Naturalny efekt cieplarniany nalezy odréznia¢ od antropogenicznego efektu cieplarnianego, ktéry
jest wynikiem ingerencji czlowieka we wspomniany wyzej bilans radiacyjny, m.in. poprzez emisje do atmosfery
znacznych iloSci  gazéw czynnych w  efekcie cieplarnianym. Do  wiarygodnej oceny wielkosci
antropogenicznego efektu cieplarnianego konieczne sa m.in. systematyczne obserwacje stezenn gléwnych
gazdw cieplarnianych w atmosferze, prowadzone w skali globalnej i regionalnej.

W niniejszym rozdziale przedstawiono role jaka odgrywaja gazy czynne w efekcie cieplarnianym w
ksztaltowaniu globalnego klimatu na Ziemi. Ponadto przedstawiono histori¢ pomiaréw gazéw cieplarnianych

w atmosferze, a takze scharakteryzowano aktualnie istniejace regionalne i globalne sieci pomiarowe.

2.1. Rola gazéw cieplarnianych w atmosferze — efekt cieplarniany

Gazy cieplarniane  sa  praktyczne ,przezroczyste”  dla «——Podezerwiei—s+—se—UV—»

promieniowania  stonecznego, mnatomiast silnie absorbuja "s)glr w.:r;:.;,e CH,

dlugofalowe promieniowanie emitowane przez powierzchnie R

Ziemi i dolne partie atmosfery. Widma absorpcyjne gléwnych |, 100 NP

gazdéw cieplarnianych przedstawiono na rys.2.1. Absorpcja g 52‘ '

promieniowania dlugofalowego przez gazy cieplarniane wiaze si¢ g 100; ‘v 0,10,

z reemisja tego promieniowania w kierunkach do i od powierzchni ~ |§ 537 ._,"L =2 oy

Ziemi. Dodatkowy strumien energii w kierunku powierzchni jest §'100~

przyczyna obserwowanego wzrostu jej temperatury przy E’, 53%— \‘u J \ | In e

rosnacych stezeniach tych gazow w atmosferze. Poszczegdlne E

gazy szklarniowe w zréznicowanym stopniu wplywaja na efekt ;100, M AN \ HP

cieplarniany, w zalezno$ci od ich stezenia 1 stopnia absorpcji g 5g%~x ‘:.l,-"i, \_j l r|,,'-;{j;'|,";?}§,

promieniowania podczerwonego. i it S Atmosfera
Gazem majacym  najwickszy udzial w  efekcie ?u‘t‘d’ 41“*' iul'.._.l“’ul‘ﬂl'- L .‘14!

cieplarnianym jest para wodna. Wynika to z szerokiego spektrum 10% Dhugoké :a(::[m] 107

pochlaniania promieniowania elektromagnetycznego przez pare Rys.2.1. Widma  absorpeyjne  gazow
2.1 g

wodna w zakresie bliskiej i dalekiej podczerwieni oraz z jej  cieplarnianych [Aguado iin., 2001].
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stezenia w atmosferze (najwyzszego wsrod wszystkich gazéw cieplarnianych). Zawarto$¢ pary wodnej w
atmosferze charakteryzuje si¢ duza zmiennoscig czasowsq i przestrzenng. W przypadku tego gazu dziatalno$é
ludzka ma znikomy bezposredni wplyw na jego zawarto§¢ w atmosferze.

Pozostate gazy cieplarniane takie jak dwutlenek wegla, tlenek wegla, metan, podtlenek azotu, ozon
troposferyczny czy freony wystepuja w atmosferze w ilosciach §ladowych. Udzial w efekcie cieplarnianym

niektorych gazéw wymienionych powyzej przedstawiono w tabeli 2.1.

Tab.2.1. Udzial gazéw wchodzacych w sklad atmosfery w naturalnym efekcie cieplarnianym [Kondratyev i in., 1984,
Boeker i in., 1995]. W nawiasach podano udzial procentowy.

Gaz udziat w efekcie

cieplarniany cieplarnianym
Para wodna 20,6 K (62,0 %)
Dwutlenek wegla 7,2 K (21,7 %)
Ozon 2,4 K (7,2 %)
Podtlenek azotu 1,4 K (4,2 %)
Metan 0,8 K (2,4 %)
Freony <0,8 K (<2,4 %)
Razem 332K

Stopieft oddzialywania danego gazu cieplarnianego na bilans radiacyjny uktadu powierzchnia Ziemi —
atmosfera okredla si¢ poprzez tzw. globalny potencjal cieplarniany GWP (Global Warming Potential).
Wielko$¢ GWP jest zdefiniowana jako scalkowane w czasie dodatkowe wymuszenie klimatyczne (Integrated
Climate Forcing), wynikajace z wprowadzenia do atmosfery lkg lub Imola gazu cieplarnianego,

znormalizowane do takiego samego wymuszenia wynikajacego z obecnosci CO2 w atmosferze:

ICF(T) = T[aici (t)dt 2.1

cwr(m) = h

= 2.2
ICFco2 (™) @2

gdzie: @ = dI/ de; — dodatkowe wymuszenie radiacyjne wywotane jednostkowym wzrostem stezenia i-tego
gazu §ladowego (46 — zmiana natgzenia promieniowania dtugofalowego),

«(?) = exp(-#/ T) — stezenie /-tego gazu o $rednim czasie zycia w atmosferze 7, pozostajacego w
atmosferze przez czas ¢,

T — czas, dla ktérego przeprowadzane sa obliczenia (z reguly przyjmuje si¢ 100 lat).

W tabeli 2.2. pokazano przykladowe wartosci wspétczynnika GWP dla réznych gazéw i réznych okreséw

czasowych.
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Tab.2.2. Wartosci wspétczynnika GWP dla wybranych gazdéw czynnych w efekcie cieplarnianym [http://www.ipcc.ch/].

GWP obliczone dla zatozonego okresu czasu (w latach)
gaz cieplarniany 20 100 500
Dwutlenek wegla CO; 1 1 1
Metan CH,4 62 23 7
Podtlenek azotu N.O 275 296 156
CFC-11 CCLF 6300 4600 1600
CFC-12 CClF, 10200 10600 5200

Podstawowe informacje dotyczace gazéw czynnych w  efekcie cieplarnianym, zawierajacych wegiel

przedstawiono w tabeli 2.3.

Tab.2.3. Atmosferyczne gazy sladowe zawierajace wegiel [Heimann, 1993; WMO, 2000].

Gur | Sdic g seinic | Masaw st 1] | S0 e i
CO; 3771 750 3,7
CH4 1,783 3,6 9,8
cO 0,094 ~0,2 0,17

1) czas przebywania danego gazu w atmosferze obliczony jest jako stosunek jego masy w atmosferze do sumy wszystkich
strumieni usuwajacych go z atmosfery.

Wplyw rozmaitych substancji antropogenicznych na bilans radiacyjny uktadu Ziemia — atmosfera wyraza si¢
czesto za pomocy dodatkowego strumienia energii docierajacej do jej powierzchni, wynikajacego z obecnosci
tych substancji w atmosferze. Strumien ten nazywa si¢ antropogenicznym wymuszeniem radiacyjnym. W tabeli
2.4. zaprezentowano aktualne oceny (dla roku 2005) wielkosci antropogenicznego wymuszenia radiacyjnego
dla niektérych gazoéw cieplarnianych [IPCC, 2007]. Sumaryczne wymuszenie radiacyjne pochodzace od
wymienionych w tabeli 2.4 gazéw wynosito w 2005 roku okoto 2,6 W/m2. Dla poréwnania, 1 m? powierzchni
Ziemi otrzymuje $rednio 236 W energii. Pojawia si¢ pytanie jaka jest odpowiedZ globalnego systemu
klimatycznego na dodatkowe wymuszenie radiacyjne wywolane wzrostem stezenia gazéw cieplarnianych w
atmosferze. Problem ten jest wciaz przedmiotem intensywnych badan. W ramach globalnego systemu
klimatyczne istnieje szereg sprz¢zen zwrotnych, zaréwno dodatnich jak i ujemnych, w tym wiele wciaz nie do
kofica rozpoznanych, ktére wzmacniaja badz ostabiaja odpowiedz systemu klimatycznego na dodatkowe

wymuszenia radiacyjne majace swoje zrédlo w technologicznej dziatalnosci cztowieka.

Tab.2.4. Globalne wartosci antropogenicznych wymuszenn radiacyjnych w 2005 roku dla wybranych gazéw
cieplarnianych [IPCC, 2007]. W nawiasach podano oceny niepewnos$ci wyznaczenia wartosci wymuszen (odpowiednio
minus i plus jedno odchylenie standardowe).

Wielko$¢ wymuszenia
radiacyjnego w 2005 roku
[W/m]

Typ wymuszenia radiacyjnego

Dwutlenek wegla
Metan
Podtlenek azotu

Zwiazki chlorowcowe (freony)

1,66 (1,49 do 1,83)
0,48 (0,43 do 0,53)
0,16 (0,14 do 0,18)
0,34 (0,31 do 0,37)
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Rozdziat 2. Gazgy cieplarniane w atmosferze Ziemi

Gazy cieplarniane w znacznej czesci sq zwiazkami zawierajacymi wegiel (CO2, CHy, CO) 1 dlatego
duze znaczenie dla poznania mechanizméw sterujacych efektem cieplarnianym ma zrozumienie procesdéw
wplywajacych na obleg tego pierwiastka w przyrodzie. W §rodowisku naturalnym wegiel podlega ciagle;
wymianie miedzy czteroma gléwnymi rezerwuarami tego pierwiastka: litosfera, atmosfera, oceanem
swiatowym 1 biosfera, przy czym wymiana ta zachodzi gléwnie pod postacia dwutlenku wegla. Gléwne
procesy wplywajace na stgzenie CO2 w atmosferze to:

e wymiana z biosfera ladowg poprzez procesy oddychania, fotosyntezy i rozkladu materii organicznej,

e wymiana dwutlenku wegla z oceanem $wiatowym, kontrolowana przez procesy fotosyntezy, rozpuszczania
1 odgazowywania,

e wycinanie laséw co jest réwnoznaczne ze zmniejszeniem rezerwuaru biosfery ladowej, zdolnej do
pochtaniania COa,

e pozary laséw,

e crupcje wulkaniczne,

e emisje pochodzenia antropogenicznego: spalanie paliw kopalnych oraz biomasy, a takze produkcja
cementu.

Gléwne procesy odpowiedzialne za usuwanie dwutlenku wegla z atmosfery to fotosynteza realizowana przez

biosfere kontynentalng i oceaniczna. oraz rozpuszczanie w wodach oceanu §wiatowego. Drugim obok

dwutlenku wegla gazem bioracym udzial w cyklu weglowym jest metan. Podstawowe procesy wplywajace na

jego stezenie w atmosferze to:

e beztlenowy rozktad materii organicznej (gtéwne emitery to bagna i torfowiska),

e hodowla byd!a i trzody chlewnej — fermentacja jelitowa,

e wysypiska $mieci,

e odbrnictwo wegla kamiennego i ropy naftowej,

e dystrybucja gazu ziemnego,

e spalanie biomasy,

e termity,

® uprawa ryzu.

Z atmosfery metan usuwany jest gtéwnie w reakcjach z wystepujacymi w niej wolnymi rodnikami OH™.
Czlowiek ingeruje w naturalny obieg wegla przede wszystkim poprzez wprowadzanie do atmosfery

znacznych ilo$ci CO; 1 CHy. Zaréwno dwutlenek wegla jak i metan maja na tyle dlugi czas przebywania w

atmosferze w poréwnaniu z czasem mieszania atmosfery, ze ich stezenie jest w przyblizeniu stale w skali

calego globu. Natomiast w skali regionalnej (np. obszar kontynentu europejskiego), badz lokalnej (np. obszar

duzej aglomeracji miejskiej) obserwowane sa znaczne zmiany w koncentracji tych i innych gazéw sladowych.

Badanie przestrzennej niejednorodnosci stezenia gazéw cieplarnianych w atmosferze dostarcza informacji o

rozktadzie zrédel i absorbentéw tych gazéw, a takze o mechanizmach kontrolujacych ich transport pomiedzy

atmosfera i innymi rezerwuarami.
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Rozdzial 2. Gazy cieplarniane w atmosferze Ziemi

2.2. Historia pomiaréw gazow cieplarnianych w atmosferze

Dziatalno$¢ cztowieka od poczatku tzw. epoki przemystowej (ok. 150 lat temu) zaczeta znaczaco wplywac na
naturalny obieg wegla. Emisje antropogeniczne CO2 do atmosfery przyczynily si¢ do wzrostu koncentracji
dwutlenku wegla w atmosferze do poziomu nie obserwowanego w ciagu ostatnich 800 tys. lat [Brook, 2008]
(wzrost o ponad 30% w stosunku do stanu sprzed epoki przemyslowej [Keeling, 2008]). Ponadto, tak duze
tempo wzrostu stezenia CO2 w ciagu ostatnich 150 lat nie byto obserwowane nigdy wczesnie;.

Problemem zmian bilansu radiacyjnego Ziemi pod wplywem wzrostu stezenia CO»z w atmosferze
zainteresowal si¢ jako pierwszy szwedzki chemik Svante August Arrhenius pod koniec XIX w. Wyniki, ktore
uzyskal wskazywaly na wzrost temperatury o ok. 5 ©C na skutek podwojenia koncentracji dwutlenku wegla w
atmosferze. Ocenit on, ze koncentracja CO2 wzrosnie do tego poziomu po 3.5 tysigcach lat.

Pierwsze stacje na ktorych rozpoczeto regularne pomiary stezenia dwutlenku wegla w atmosferze
rozpoczely dzialalnosé w latach 50-tych ub. wieku. Byly to: stacja na biegunie potudniowym (1957r.) 1 stacja
Mauna Loa na Hawajach (1958r.) [WMO, 1990]. Na rys.2.3. przedstawiono zapis zmian st¢zenia metanu w
latach 1984-2007 oraz dwutlenku wegla w latach 1979-2007 na stacji Mauna Loa [GLOBALVIEW-CH4,
2008; GLOBALVIEW-CO2, 2008].
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Rys.2.3. Zapis zmian ste¢zenia metanu (panel lewy) 1 dwutlenku wegla (panel prawy) na stacji Mauna Loa na Hawajach.
Zrédlo danych: [GLOBALVIEW-CH4, 2008; GLOBALVIEW-CO2, 2008].

W Polsce systematyczne pomiary stezenia gazéw cieplarnianych jak i skladu izotopowego niektérych
z nich (CO,, CHy) prowadzone sa przez Zespot Fizyki Srodowiska dziatajacy w strukturze Wydziatu Fizyki i
Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Pierwsze badania zmienno$ci sktadu
izotopowego dwutlenku wegla w aglomeracji krakowskiej zostaly wykonane w 1975 roku [Florkowski i in.,
1979]. Réwnoczesnie prowadzone byly pomiary sktadu izotopowego CO2 w poblizu drég [Grabczak i in.,
1980]. Regularne pomiary w aglomeracji miejskiej Krakowa rozpoczeto w roku 1983. Badania obejmowaly
zaréwno pomiary skladu izotopowego (613C i 8!4C) jak réwniez pomiaty stezenia CO» [Kuc, 1991]. W 1994
roku zapoczatkowano pomiary stezenia i skladu izotopowego dwutlenku wegla w  wysokogdrskim
obserwatorium meteorologicznym na Kasprowym Wierchu. W kwietniu 2005 roku rozpoczeto systematyczny
pobdr préb powietrza atmosferycznego do analiz stezenia gazéw cieplarnianych w  obserwatorium
meteorologicznym na Sniezce w Karkonoszach.

Pierwsze préby ograniczenia emisji gazéw cieplarnianych (freonéw) do atmosfery podjeto w tzw.

Protokole Montrealskim z 1978 roku. Waznym krokiem w historii badan klimatu bylo powotanie do zycia w
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Rozdzial 2. Gazy cieplarniane w atmosferze Ziemi

1988 roku przez Swiatowa Organizacje Meteorologiczna WMO (World Meteorological Organization) oraz
Program Narodéw Zjednoczonych ds. Srodowiska UNEP (United Nations Environment Programme)
Miedzyrzadowego Zespolu ds. Zmian Klimatu IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change).
Gléwnym celem tego zespotu jest dokonywanie systematycznych przegladéw postgpu badan nad klimatem
Ziemi 1 jego zmianami w roznych skalach czasu. Najszerzej znanym przejawem aktywnosci IPCC sg
publikowane cyklicznie raporty o stanie klimatu. IPCC nie prowadzi wiasnych badad naukowych lecz
dokonuje syntezy prac publikowanych w literaturze naukowe;.

Dziatania dotyczace ograniczenia emisji do atmosfery gazéw czynnych w efekcie cieplarnianym byty
tematem rozmow na tzw. ,,Szczycie Ziemi” w Rio de Janeiro, ktéry odbyt si¢ w czerwcu 1992 roku. Na
konferencji tej przyjeto m.in. Ramowa Konwencje w Sprawie Zmian Klimatu (FCCC), ktéra stanowi
uzupelnienie Protokotu Montrealskiego postanowieniami w kwestii zmniejszenia emisji CO2, CH4 1 N2O.

Zapobieganie nadmiernym zmianom klimatu na naszym globie niesie za soba liczne wyzwania z
ktérymi spolecznosé §wiatowa bedzie si¢ musiata zmierzy¢. Niewatpliwie wigza¢ si¢ z tym bedzie koniecznoscé
poniesienia ogromnych nakladéw finansowych. Perspektywa taka przyczynila si¢ do podpisania przez rézne
kraje ogoélno$wiatowej deklaracji ustabilizowania 1 ograniczenia emisji gazdéw czynnych w  efekcie
cieplarnianym. Dokument ten znany jest jako Protokét z Kioto i zostal sformulowany w roku 1997. Zaklada
on ograniczenie emisji COz 1 pozostatych gazow cieplarnianych do poziomu z roku 1990, czyli w skali catego
globu §rednio o 5%. Zapis w protokole stanowi, iz ustabilizowanie emisji ma nastapi¢ najpdzniej do roku
2012. Aby dokument ten rzeczywiscie wszed! w Zycie 1 zaczal obowiazywac, powinny go podpisaé kraje
odpowiedzialne za co najmniej 55% lacznej emisji dwutlenku wegla. Do tej pory protokét ratyfikowaly 122
panistwa ktérych laczny wkiad do $wiatowej emisji wynosi obecnie 44,2%. Stany Zjednoczone Ameryki
bedace najwigkszym emiterem (36,1%) nie zgadzaja si¢ z zawartymi w tym dokumencie postanowieniami i nie

zamierzaja go ratyfikowac [http://unfecc.int/].

2.3. Globalne i regionalne sieci pomiarowe

Na $wiecie funkcjonuje wiele stacji pomiarowych
prowadzacych  monitoring — stezenia — gazdw
czynnych w efekcie cieplarnianym. Najwigkszymi
osrodkami zbierajacymi dane z wielu miejsc
rozrzuconych po calym globie sa NOAA w
Stanach  Zjednoczonych,  miedzynarodowa
organizacja WMO, WDCGG w Japonii oraz
CSIRO w Australii.

NOAA  (National =~ Oceanic  and

Atmospheric Administration) jest najwigksza na

$wiecie organizacjq rzadowa (USA) zajmujaca si¢

160"

m.10. wdrazaniem, prowadzeniem ! Rys.2.4. Lokalizacja stacji pomiarowych 1 miejsc poboru

koordynowaniem badann dotyczacych zmian  probek przez NOAA [http://www.cmdl.noaa.gov/].
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srodowiska naturalnego. Prowadzi ona dwa R e VTP

rodzaje pomiaréw: pomiary dyskretne na
powierzchni kontynentéw i oceandéw oraz z
samolotow, jak rowniez kwazi-ciagle pomiary
w stalych obserwatoriach a takze na wiezach
wysokosciowych. Najblizszym Polsce punktem
pomiarowym NOAA jest stacja na Morzu
Battyckim. Sie¢ pomiarowa NOAA pokazuje ol e
rys.2.4. 40

W Europie badania zwiazane z gazami ARt |
cieplarnianymi prowadza instytucje 1 jednostki N :
naukowe poszczegélnych krajow. Prace te

koordynowane sa na  poziomie  Unii . -

Europejskiej poprzez oglaszanie projektow

badawczych skupiajacych zespoly naukowe z - M | bt

*
-

poszczegblnych  krajow. Przykladem takich . : " amam .  # grventer
projektéw jest projekt METH-MONITEUR - - = —_—

Rys.2.5. Stacje pomiaru stgzen gazéw cieplarnianych dziatajace
w ramach zintegrowanego projektu badawczego CarboEurope-
czy tez zakoniczony niedawno projekt TP [www.carboeurope.org]

CARBOEUROPE-IP (Assessment of the

European Terrestrial Carbon Balance). Stacje pomiaru gazéw cieplarnianych dzialajace w ramach projektu
CARBOEUROPE-IP pokazano na rys.2.5. W pazdzierniku 1990 Swiatowa Organizacja Meteorologiczna
(WMO) utworzylta Swiatowe Centrum Danych dla Gazéw Szklarniowych (WDCGG — World Data Centre for

Greenhouse Gases) w Japonskiej Agencji Meteorologicznej (JMA) w Tokio, w celu zbierania, przechowywania

/

(Methane Monitoring in the European region)

oraz zarzadzania danymi dotyczacymi gazéw cieplarnianych.

Sieci monitoringu gazéw cieplarnianych dzialajace obecnie w skali catego globu dostarczaja przede
wszystkim informacji o czasowo-przestrzennym rozkladzie stezen tych gazéw w skali globalnej. Pozwalaja one
§ledzi¢ na biezaco wahania tego rozkladu oraz dokumentujq dlugoterminowe trendy zmian st¢zenia tych
gazdw cieplarnianych ktére odgrywaja kluczows role w antropogenicznym efekcie cieplarnianym (CO2, CHa,
N20). Dane pomiarowe zbierane w ramach sieci monitoringowych sa podstawa modelowania obiegu wegla w
réznych skalach przestrzennych, z wykorzystaniem tréjwymiarowych modeli transportu. Stanowia one
réwniez istotne zrédio informacji dla rozwijanych intensywnie globalnych modeli klimatycznych w ramach
ktérych prognozuje si¢ ewolucje klimatu Ziemi w najblizszych dziesi¢cioleciach [IPCC, 2007].

Wazng inicjatywa na gruncie europejskim jest tworzenie Zintegrowanej Sieci Obserwacji Obiegu Wegla
(ICOS — Integrated Carbon Observing System). Zadaniem tej sieci bedzie §ledzenie zmian obiegu wegla na
kontynencie europejskim poprzez regularne obserwacje naziemne, pomiary na wiezach i z samolotéw oraz
rozwoj regionalnych modeli transportu wegla [icos-infrastructure.ipsl.jussieu.fr].

Istotnym uzupelnieniem pomiaréw i obserwacji zmian w obiegu wegla prowadzonych z powierzchni
Ziemi s obserwacje satelitarne. W ostatnich kilku latach Stany Zjednoczone oraz Japonia przygotowaly dwa
wyspecjalizowane obserwatoria satelitarne o komplementarnym programie obserwacyjnym (OCO — Orbiting

Carbon Observatory oraz GOSAT — Greenhouse Gases Observing Satellite). Ich gléwnym zadaniem mialo
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by¢ sledzenie rozkladu stezenia gléwnych gazéw cieplarnianych w atmosferze z precyzja poréwnywalng z
pomiarami naziemnymi. Satelita GOSAT zostal umieszczony na orbicie w styczniu 2009
[www.gosat.nies.go.jp/index_e.html]. Niestety, wprowadzenie na orbite satelity OCO pod koniec lutego 2009

nie powiodlo si¢ i satelita sptonal w atmosferze [oco.jpl.nasa.gov].
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Rozdziat 3. Charakterystyka obszaru badan

Badania prowadzone byly przez autora pracy na dwoch stacjach tzw. ,,czystych” (stacje wysokogorskie
Kasprowy Wierch i Sniezka), oraz w $rodowisku o duzej antropopresji (Krakéw). Oprocz tego zbierano
réwniez informacje na temat regionalnego rozktadu stezenia CH4 w atmosferze na terenie potudniowej Polski
ze szczegblnym uwzglednieniem Goérnoslaskiego Okregu Przemyslowego, jako duzego emitera tego gazu
(pomiary prowadzono na odcinku Krakéw — Wroctaw). Polozenie stalych punktéw pomiarowych, oraz trasy
pomiaréw rozkladu przestrzennego st¢zenia metanu w przygruntowej warstwie atmosfery na mapie Polski

przedstawiono na rys.3.1.
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Rys.3.1. Lokalizacja punkté{;v w ktorych prowadlzono systematyczne"porniary stezenia gzi:zéw cieplarnianych na terenie
potudniowej Polski (fot. M. Zimnoch, G. Baran, .. Chmura). Czerwong strzatka zaznaczono trase Krakéw — Wroclaw,
na ktérej prowadzono pomiary rozkladu przestrzennego stezenia metanu w przygruntowej warstwie atmosfery.

Prezentowana praca nie stanowi wyczerpujacego opisu wszystkich pomiaréw zmiennodci czasowo-
przestrzennej gazéw czynnych w efekcie cieplarnianym, prowadzonych w Zespole Fizyki Srodowiska
Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie. Koncentruje si¢ ona na
wszechstronnej analizie zmienno$ci czasowo-przestrzennej metanu i dwutlenku wegla. Gazy te wnosza
najwickszy wktad do efektu cieplarnianego. Nalezy podkreslié, iz na wymienionych wyzej stacjach, oprécz

stezenia CO2 1 CH4, mierzono réwniez szereg innych wielkosci (petne zestawienie zamieszczono w tabeli 3.1.).
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Rozdzial 3. Charakterystyka obszaru badaii

Tab.3.1. Zestawienie rodzajéw i zakresu czasowego pomiardéw prowadzonych na stacjach Kasprowy Wierch,
Sniezka 1 Krakéw.

Stacja o eed Mierzone 0 5
ac) Potozenie i} Okres obserwacji i typ danych
pomiarowa zwigzki
Kasprowy 49914'N, 19°59E, | CO2 1994 — 1996 — srednie tygodniowe (préby powietrza zbierane do aluminiowych workéw)
Wierch 1989m n.p.m. od 1996 — pomiar ciagly
od 1994 — préby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet
CH4 1994 — 1997 — $rednie tygodniowe (préby powietrza zbierane do aluminiowych workéw)
od 1996 — pomiar ciagly
od 1994 — préby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet
SFs 1994 — 1997 — $rednie tygodniowe (proby powietrza zbierane do aluminiowych workéw)
1996 — 2003 — pomiar ciagly
2003 — 2006 — préby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet
N20 od 2003 — pomiar ciagly
od 2006 — proby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet
CcO od 2003 — proby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet
Hz od 2006 — proby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet

313C (CO») od 1994 — préby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet

3180 (COy) jow.
Sniezka 50944'N, 15044E, | CO2 od 2005 - proby chwilowe pobierane raz na dwa tygodnie do szklanych kuwet
1602m n.p.m.
CHas jow.
N20 jow.
CO jow.
He jow.
313C jow.
3180 jow.
Krakéw 50°04'N, 19955°E, | CO2 od 2003 — pomiar ciagly
220m.n.p.m.
CHas od 2003 — pomiar ciagly
SFs 2003 — 2006 — pomiar ciagly
N20 od 2006 — pomiar ciagly
CcO od 2003 — pomiar ciagly
H» od 2006 — pomiar ciagly

3.1. Stacja wysokogoérska KASLAB na Kasprowym Wierchu

Wysokogérska stacja pomiaru gazéw cieplarnianych KASLAB miesci si¢ w budynku obserwatorium
meteorologicznego IMGW na Kasprowym Wierchu (wspdlrzedne geograficzne: 49914’N, 19959’E,
1989 m n.p.m.). Obserwatorium meteorologiczne na Kasprowym Wierchu jest jednym z ogniw Systemu
Wysokogérskich Obserwatoriéw Europy, a z racji swojej lokalizacji w nie zaburzonym srodowisku kwalifikuje

si¢ réwniez do sieci stacji referencyjnych WMO (tzw. Reference Climatological Station) [www.imgw.pl].
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Budowe kamiennego budynku, w ktérym miesci si¢ obserwatorium ukofczono w roku 1938. Jest on
ogrzewany elektrycznie i nie posiada instalacji gazowej. Jedynym urzadzeniem na paliwo plynne w obrebie
budynku stacji jest aktualnie generator pradotwoérczy zainstalowany tam w 2006t przez pracownikow IMGW.
Uzywa si¢ go do zasilania aparatury pomiarowej w przypadku chwilowych przerw w dostawie pradu. W
bezposrednim sasiedztwie obserwatorium pozostaje jedynie polozony okoto 30m nizej budynek gornej stacji

kolejki linowej PKL na Kasprowy Wierch. Ogdlny widok budynku obserwatorium pokazano na rys.3.2.

, ] WIS ~\ : S
Rys.3.2. Budynek obserwatorium wysokogorskiego IMGW na Kasprowym Wierchu wraz z zaznaczonym punktem
poboru powietrza do analiz stezen gazéw Sladowych i sktadu izotopowego atmosferycznego CO (biata strzatka).

Szczyt Kasprowego Wierchu lezy w gtownej grani tatrzaiskiej, w odleglosci okoto 1 km od granicy
miedzy Tatrami Zachodnimi a Tatrami Wysokimi, okolo 400 m powyzej gbrnej granicy lasu. Jest on otoczony
czterema dolinami: od zachodu Kotlem Goryczkowym, od péinocy Doling Sucha Kasprowa, od wschodu
Dolinag Stawéw Gasienicowych, od poludnia nalezaca do Stowacji Doling Cicha. Miastem najblizszym
Kasprowemu jest potozone 6 km na pétnoc i okoto jednego kilometra ponizej Zakopane, ktére liczy obecnie
okolo 27,5 tysigca mieszkancdw [www.zakopane.pl]. Zakopane jest najbardziej znanym gérskim kurortem
wypoczynkowym w Polsce. Stad tez liczba 0séb przebywajacych pod Tatrami zwigksza si¢ nawet kilkukrotnie
w okresie wakacji 1 ferii zimowych. W miescie i okolicznych wioskach podhalafiskich dominuje niska
zabudowa jednorodzinna, a domy w znacznej wigkszosci nadal ogrzewane sa piecami weglowymi. W zwiazku
z tym mamy do czynienia ze stosunkowo duza emisja antropogenicznego CO, w miesigcach zimowych.

Laboratorium KASLAB pomiaru gazéw cieplarnianych na Kasprowym Wierchu powstalo w 1994
roku w wyniku tréjstronnej wspolpracy Pracowni Chromatografii Gazowej Instytutu Fizyki Jadrowej, Zaktadu
Fizyki Srodowiska WFilS AGH oraz Instytutu Fizyki Srodowiska Uniwersytetu w Heidelbergu. Aparature
uzywang do pomiaréw gazéw cieplarnianych umieszczono w jednym z pokoi obserwatorium zaopatrzonym w
wentylacje wyciagowa. Pokéj pomiarowy jest wynajmowany odplatnie od Krakowskiego Oddzialu IMGW,
ktory jest wlascicielem budynku obserwatorium meteorologicznego na Kasprowym Wierchu i prowadzi tam
regularne pomiary parametréw meteorologicznych. Analizowane powietrze zasysane jest poprzez ogrzewana

czerpni¢ wyprowadzong okoto 2 m ponad dach obserwatorium (rys.3.2.).
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Pomiary stezen gazow cieplarnianych na Kasprowym Wierchu poczatkowo byly finansowane ze
srodkéw Fundacji Polsko-Niemieckiej. Przez pierwsze dwa lata dzialalnosci stacji powietrze byto pompowane
ze stalym przeplywem z dachu budynku Obserwatorium IMGW do 100-litrtowych workéw z folii
aluminiowej. Pod koniec kazdego tygodnia cz¢$¢é powietrza z workéw przepompowywano do szklanych
kuwet. Kuwety wysylano do Instytutu Fizyki Srodowiska w Heidelbergu (IFS UH) gdzie wykonywane byly
analizy stezen gléwnych gazéw cieplarnianych (CO2 i CHy). Od roku 1996 rozpoczeto ciagle pomiary stezenia
CO», CH4 1 SF¢ za pomocs automatycznego chromatografu gazowego Hewlett Packard 5890, bedacego
wlasnoscia Zakladu Fizyki Srodowiska Akademii Goérniczo-Hutniczej w Krakowie. Aby umozliwié
prawidlows prace ukladu pomiarowego, razem z chromatografem zostalo zakupionych w owym czasie 5 butli
zawierajacych standardy powietrza o znanych koncentracjach gazéw sladowych.

W latach 1996-2000 pomiary na Kasprowym Wierchu prowadzone byly jako cz¢$¢ projektu ESCOBA
(European Study of Carbon in Ocean, Biosphere and Atmosphere) realizowanego w ramach IV Ramowego
Programu Unii BEuropejskiej. Rownocze$nie z pomiarami cigglymi zacz¢to pobiera¢ probki powietrza do
szklanych kuwet o pojemnosci jednego litra. Powietrze to analizowano nastgpnie zaréwno pod wzgledem
koncentracji gtownych gazéw cieplarnianych jak i sktadu izotopowego dwutlenku wegla. Poczatkowo pomiary
w kuwetach wykonywano w IFS UH [Rézafiski, 2003], a nastepnie w Zakladzie Fizyki Srodowiska w
Krakowie.

Od 2000 roku do chwili obecnej pomiary na Kasprowym Wierchu prowadzone byly w ramach
nastepujacych projektow: (i) projekt badawczy Komitetu Badan Naukowych Nr. 6P04G 105 20 (2001-2003),
(i) projekt METHMONITEUR (Methane Monitoring in the European region) realizowany w ramach V
Programu Ramowego UE (2003-2005), (iii) projekt CARBOEUROPE-IP (Assessment of the European
Terrestrial Carbon Balance) realizowany w ramach VI Programu Ramowego UE (2004-2008) oraz (iv) projekt
IMECC (Infrastructure for Measurement of the European Carbon Cycle) realizowany w ramach VI Programu
Ramowego UE (2007-2011).

3.1.1. Meteorologia i klimat rejonu Kasprowego Wierchu

Klimat Tatr jest typowym klimatem wysokogérskim strefy umiarkowanej. Charakterystyczne dla niego sa duze
wahania temperatury. Srednia roczna temperatura dla Kasprowego Wierchu wynosi -0,8°C, podczas gdy dla
Zakopanego 4,9°C, a dla Lomnicy (2632m.n.p.m.) -3,8¢C (Dane z okresu 1951-2007 [www.imgw.pl,

cdo.ncdc.noaa.govl). Najwyzsza zanotowana w tym okresie czasu temperatura na Kasprowym Wierchu

wyniosta 23,0°C, a najnizsza -30,20C. Zapis zmian temperatury (Srednie miesi¢gczne) w latach 1996-2007 na
Kasprowym Wierchu pokazano na rys.3.3.a). Najcieplejszym miesigcem jest lipiec (Srednia 7,5€C), zas
najzimniejszym luty (Srednia -8,6°C). Charakterystycznym zjawiskiem meteorologicznym sg poprzedzajace
burze 1 wiatr halny gwaltowne spadki ci$nienia. Wilgotno$¢ wzgledna w Tatrach jest duza, a w wyzszych
partiach ulega czestym i znacznym wahaniom. Najwiecej dni slonecznych obserwuje si¢ w porze zimowej.
Bardzo czestym zjawiskiem, dodatkowo nasilajacym si¢ wiosng 1 jesienia, sa mgly wystepujace w rejonach
szczytowych. Wraz ze wzrostem wysokosci okres zimowy wydtuza si¢ z 5 do 7 miesigcy, a na najwyzszych
szczytach Tatr moze trwaé nawet do 9 miesiecy. Wiosna rozpoczyna si¢ gwaltownie (w zwiazku z cyrkulacja

fenows), jest wietrzna 1 charakteryzuje si¢ znacznymi skokami ci$nienia 1 temperatury. Lata zazwyczaj sq
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krotkie 1 chtodne, z obfitymi opadami deszczu (w najwyzszych partiach gér zdarzaja si¢ zamiecie $niezne).

Zapis wysokos$ci miesi¢cznych opadéw w latach 1996-2007 przedstawiono na rys.3.3.b) [cdo.ncdc.noaa.gov].

Jesien zazwyczaj jest stoneczna (najmniejsza ilo§¢ opadéw we wrzesniu), noce sa chlodne 1 obserwowane sg
duze wahania dobowe temperatury. Czgstym zjawiskiem w tej porze roku jest wiatr halny. Z wieloletnich
pomiaréw meteorologicznych prowadzonych na terenie Tatr wynika, Zze ich pélnocna strona ma klimat

surowszy 1 bardziej wilgotny, natomiast poludniowa tagodniejszy i suchszy.
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Rys.3.3. a) Zapis srednich miesi¢cznych temperatur na Kasprowym Wierchu w latach 1996-2007. b) Zapis wysokosci
miesi¢cznych opadéw na Kasprowym Wierchu w latach 1996-2007 [cdo.ncdc.noaa.gov].

Wplvw lokalnych warnnkdw meteorologicznych i cyrkulagi atmosferyezne na pomiary na Kasprowym Wierchu

Istotnym zjawiskiem wplywajacym na cyrkulacje mas powietrza jest inwersja temperatury. Polega ono na
wzroscie temperatury z wysoko$ciq. Warstwe powietrza w ktérej zachodzi to zjawisko nazywa si¢ warstwa
inwersyjna. Warstwy inwersyjne hamuja pionowa wymiang ciepta, pary wodnej i innych sktadnikéw atmosfery.
Dlatego tez okreslenie stanu réwnowagi atmosfery ma decydujace znaczenie przy ocenie parametréw
transportu gazéw §ladowych z miejsca emisji do miejsca pomiaru.

Charakterystyczna rzezba terenu gorskiego, rozmieszczenie grzbietow i1 dolin, przyczynia si¢ do
znacznych zmian kierunku i predkosci wiatru w stosunku do tzw. wolnej atmosfery. Dodatkowo w Tatrach
wystepuje lokalna cyrkulacja gérsko-dolinna powodowana réznicami w dobowym przebiegu nagrzewania i
ochladzania dolin i stokéw goérskich. Z taka sytuacja mamy do czynienia np. w przypadku doliny Bystrej w
Kuznicach, gdzie latem w godzinach potudniowych wystepuje ,bryza dolinna” wiejaca w kierunku
Kasprowego Wierchu, zmieniajaca si¢ pod wieczér w chlodng ,,bryze gérska”. Kierunek i predkosé wiatru
wplywaja na dynamike atmosfery w skali lokalnej, a co za tym idzie réwniez na stezenie gazéw $ladowych
mierzonych na stacji. Taka sytuacja jest spowodowana uksztaltowaniem terenu oraz polozeniem Kasprowego

Wierchu u zbiegu walnych dolin tatrzanskich. Srednia czestosé wystepowania wiatrow z danych kierunkéw
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(wyrazona w procentach), w latach 1996-2000, jak réwniez Srednie predkosci wiatréw dla Kasprowego
Wierchu z poszczegdlnych sektoréw przedstawiono na rys.3.4. Pokazuje on istotna przewage wiatrow
wiejacych z sektora péinocnego (15,3 %) i pétnocno-wschodniego (18,5 %), oraz potudniowego (16,2 %) i
poludniowo-zachodniego (16,4 9%). Najwigksze $rednie predkosci wiatru notuje si¢ dla sektoréw
potudniowego i poludniowo-zachodniego (odpowiednio 8,1 m/s i 7,7 m/s). W rozwazanym okresie (1996-

20006) okresy ciszy na Kasprowym Wierchu stanowily zaledwie 1,2 %.

a)

SwW SE

S

Rys.3.4. a) Srednia czestosé wystepowania poszczegdlnych kierunkéw wiatru na Kasprowym Wierchu w okresie 1996-
2006. Okres bezwietrzny stanowi 1,2 % rozwazanego przedzialu czasowego. b) Rozklad sredniej predkosci wiatru w
zaleznosci od jego kierunku [cdo.ncdc.noaa.gov].

Z punktu widzenia analizy stezenia gazéw cieplarnianych mierzonych w laboratorium na Kasprowym
Wierchu wazne jest mozliwie precyzyjne okreslenie sytuacji meteorologicznych wspomagajacych transport
lokalnie wyemitowanych gazéw w kierunku stacji pomiarowe;.

Podstawowymi parametrami meteorologicznymi wplywajacymi na cyrkulacje lokalng w rejonie
Kasprowego Wierchu, a co za tym idzie réwniez na pomiary stezenia i skladu izotopowego gazéw
cieplarnianych, sa rozklad temperatura z wysokoscia (stratyfikacja termiczna najnizszych warstw atmosfery
daje nam informacj¢ czy w danej chwili zachodzi zjawisko inwersji czy tez nie) oraz sifa i kierunek wiatru.
Wiatry pétnocne transportuja w strong szczytu zanieczyszczenia jak réwniez powietrze wzbogacone w gazy
sladowe (CHg4, CO») z obszaru Podhala i Zakopanego.

Oprécz pomiardéw meteorologicznych bardzo uzytecznym narzedziem w badaniach dotyczacych
dynamiki transportu w atmosferze sa tzw. trajektorie wsteczne. Sg to obliczane za pomocs tréjwymiarowych,
numerycznych modeli transportu historie danej masy powietrza. Trajektoria wsteczna opisuje potozenie w
przesztosci §rodka masy paczki powietrza, ktéra w danym momencie znalazta si¢ w okreslonym punkcie
przestrzeni. Na rys.3.5. pokazano zestawienie trajektorii wstecznych dla Kasprowego Wierchu wyliczonych za
pomoca programu HYSPLIT [www.arl.noaa.gov]. Do przeprowadzenia obliczen uzyto zestawu danych
meteorologicznych NCEP/NCAR RE-ANALYSIS pobranych z tej samej strony co program HYSPLIT.

Kazda trajektoria wsteczna obrazuje polozenie paczki powietrza, ktéra w danym momencie znalazla si¢
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bezposrednio nad Kasprowym Wierchem, do 96 godzin wstecz. Trajektorie wykreslono w odstepach co
godzing dla calego roku 20006, nastepnie podzielono je na poszczegdlne miesiace i przedstawiono na tle mapy
Europy. Ksztalt uzyskanych obrazow wskazuje, iz Kasprowy Wierch w przewazajacej cze¢scl znajduje si¢ pod
wplywem mas powietrza znad Europy Centralnej i Zachodniej. Jedynie w styczniu 2006 mozna bylto zauwazy¢
zdecydowana przewage powietrza naptywajacego znad terytorium Rosji. W pozostatych miesigcach udzial mas

powietrza ze wschodu, rejestrowanych na Kasprowym Wierchu w 2006 roku byl znacznie mniejszy,
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Rys.3.5. Trajektorie wsteczne mas powietrza docierajacego nad Kasprowy Wierch przedstawione dla poszczegdlnych
miesi¢cy 2006 roku, obliczone za pomoca modelu HYSPLIT [www.arl.noaa.gov]. Do przeprowadzenia obliczent uzyto
zestawu danych meteorologicznych NCEP/NCAR RE-ANALYSIS pobranych z tej samej strony. Kazdy miesiac zawiera
zestaw trajektorii wstecznych si¢gajacych 96 godzin wstecz, obliczonych z czg¢stotliwoscia co godzing.
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a czasami wrecz zaden (miesigee sierpieq, listopad 1 grudzien). Rys.3.5. nie zawiera informacji o wysokosci na
jakiej transportowana byla dana masa powietrza, ktéra w okreslonym czasie znalazta si¢ nad punktem
koficowym. Uzyty tutaj model HYSPLIT podaje réwniez t¢ informacje, ktéra powinna by¢ brana pod uwage
przy okazji analizy czasowej zmiennosci stgzenia gléwnych gazéw cieplarnianych. Z punktu widzenia
obserwacji globalnych zmian stezenia gazéw cieplarnianych szczegdlnie interesujace jest wybranie momentow,
kiedy punkt obserwacyjny byl pod wplywem mas powietrza docierajacych tam znad odleglych obszaréw, na
drodze transportu poprzez wysokie partie atmosfery. Wylowienie takich sytuacji gwarantuje nam, iz mierzymy
sygnal regionalny koncentracji gazéw cieplarnianych, wolny od emisji lokalnych. Z drugiej strony,
wyodrebnienie przypadkéw gdy powietrze docierajace nad Kasprowy Wierch przebywato przez dtuzszy okres
nad obszarami gdzie znajduja si¢ Zrédla mierzonych zwiazkéw i bylo transportowane na malej wysokosci,

daje informacje na temat wplywu lokalnych Zrédet mierzonych zwiazkow na prowadzone pomiary.

3.2. Stacja wysokogorska na Sniezce

Gléwnym powodem dla ktérego zdecydowano si¢ na uruchomienie kolejnego punktu pomiarowego o
charakterze stacji czystej, byla ch¢é poréwnania pozioméw stezenia gazéw cieplarnianych w atmosferze
pomigdzy dwoma obszarami pozbawionymi wplywéw lokalnych, rozdzielonych obszarem bedacym duzym
emiterem tychze gazéw. Dwie stacje czyste jakimi sa Sniezka i Kasprowy Wierch rozdzielone sa gérniczo-
przemystowym obszarem Gérnego Slaska. Obie stacje sa zlokalizowane na podobnej szerokosci geograficznej,
na drodze mas powietrza naplywajacych z zachodu.

Budynek obserwatorium IMGW umiejscowiony jest na szczycie Sniezki (wspétrzednie geograficzne:
50044’N, 150944’E, 1602 m n.p.m.). Budowe istniejacego budynku obserwatorium ukofczono w 1974 roku
(1ys.3.6.). W budynku znajduja si¢ pomieszczenia Instytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej oraz restauracja
gobrska na najnizszej kondygnacji. Calo$¢ ogrzewana jest elektrycznie i nie posiada Zadnej instalacji gazowej ani
urzadzen spalajacych paliwo plynne badz stale. Obserwatorium sasiaduje z niewielka kapliczka oraz
budynkiem najwyzej polozonego w Czechach urzedu pocztowego. Nieco dalej (okoto 50 m od
obserwatorium w kierunku potudniowym) ulokowana jest gbrna stacja wyciagu krzesetkowego z Czeskiego
miasta Pec.

Punkt poboru prob powietrza do analizy stezen gazéw cieplarnianych umiejscowiono w jednym z
pomieszczen wewnatrz obserwatorium. Powietrze zasysane jest przez rurke wyprowadzong na zewnatrz
budynku od strony zachodniej. Miejsce wyprowadzenia czerpni powietrza pokazano na rys.3.6. System wlotu
powietrza wyposazony jest w uklad grzewczy podiaczony do termostatu ktéry zapobiega jego blokowaniu si¢
w okresie zimowym.

Sniezka jest najwyzszym szczytem Karkonoszy i jednoczesnie calych Sudetéw, lezacym na granicy
Czech i Polski. Od strony zachodniej charakterystyczny skalny stozek Sniezki obniza si¢ okoto 200 metréw do
poziomu Réwni, od pélnocy opada stromym rumoszem skalnym w kierunku Karpacza, od wschodu tagodnie
opada do Stonecznej Doliny, natomiast od potudnia podcicty jest stromym zboczem poprzedzielanym
glebokimi zlebami. Miasta potozone najblizej Sniezki to Karpacz po stronie polskiej (okoto 6 km na pétnoc i
800 m ponizej Sniezki) i Pec po stronie czeskiej (okoto 6 km na potudnie i 700 m ponizej). Wedhug danych z
2005 roku ludnos¢ Karpacza wynosi okolo 5000 oséb [www.stat.gov.pl|, natomiast Pec posiada ok. 600
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mieszkancow |[www.czso.cz]. Karpacz jest typowa miejscowoscia wypoczynkows, dlatego tez liczba ludzi
przebywajacych u stép Sniezki wzrasta nawet kilkukrotnie w czasie wakacji i ferii zimowych. Zaréwno w
Karpaczu jak i okolicznych miejscowosciach dominuje niska zabudowa mieszkalna. W wielu przypadkach
domy wciaz ogrzewane sa za pomoca piecow weglowych. Powoduje to znaczna emisj¢ dwutlenku wegla
pochodzenia antropogenicznego w miesiacach zimowych, ktéra moze wplywac na pomiary stgzed tego gazu

prowadzone na Sniezce.

Rys.3.6. Budynek obserwatorium wysokogorskiego IMGW na Sniezce wraz z zaznaczonym miejscem wyprowadzenia
czerpni powietrza (biala strzalka) [fot. P. Krzaczkowski, www.sniezka.karpacz.pl].

Pierwsze proby powietrza pobrano na Sniezce 2 kwietnia 2005 roku. Program pomiarowy realizowany
na Sniezce obejmuje pobieranie préb powietrza do szklanych, litrowych kuwet z czestotliwoscia raz na 2
tygodnie. Kazdorazowo napetniane sa dwie szklane kuwety, przy czym napetnianie odbywa si¢ automatycznie
przy pomocy specjalnie do tego celu skonstruowanego prébnika, sterowanego przez program komputerowy.
Wszystkie proby powietrza pobrane na Sniezce sa nastepnie transportowane do laboratorium w Krakowie,

gdzie przeprowadzany jest pomiar stezenia gazow cieplarnianych oraz sktadu izotopowego dwutlenku wegla.

3.2.1. Meteorologia i klimat Sniezki

Charakterystyczng cecha Sniezki jest panujacy tu, nietypowy dla tej szerokoéci geograficznej, klimat. Wykazuje
on wiele cech typowych dla klimatu kola podbiegunowego. Dlatego tez w rejonie Sniezki, na nizszej
wysokosci niz gdzie indziej w tych szerokosciach geograficznych, wyksztalcita si¢ rolinno$é typu alpejskiego.
Srednia roczna temperatura na Sniezce wynosi 0,6°C, podczas gdy w Karpaczu osiaga ona 60C. Najwyzsza
zanotowana do tej poty temperatura na Sniezce wyniosla 24,50C, natomiast najnizsza -32,10C. Zapis $rednich
miesiecznych temperatur mierzonych w  obserwatorium IMGW na Sniezce w latach 1996-2007

zaprezentowano na rys.3.7.a). Warto podkresli¢, Ze notowana tam $rednia roczna temperatura jest taka sama
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jak w Ivigtut u wybrzezy Grenlandii [eko.wbu.wroc.pl]. Najcieplejszym miesigcem jest sierpien (Srednia

temperatura 10,6°C), a najzimniejszym styczen (Srednia temperatura -6,1°C). Okres zalegania pokrywy
$nieznej moze wynosi¢ nawet 8 miesiccy (od pazdziernika do maja). Roczna suma opadéw na Sniezce waha sie
w przedziale od 800 mm do 1400 mm [www.poland.gov.pl]. Zapis zmian wysokosci miesigcznych opadéow na
Sniezce w okresie 1996-2007 zaprezentowano na tys.3.7.b). Bardzo charakterystyczne dla tego szczytu sa
nagle zmiany ci$nien i huraganowe wiatry. Zdarza sig, ze predko$é wiatru przekracza tu w porywach 80m/s,
przy czym na Sniezce notuje si¢ $rednio zaledwie trzy dni bezwietrzne w roku. Kolejnym bardzo typowym
zjawiskiem dla Sniezki sa dtugotrwale zamglenia. Przez ponad 300 dni w roku szczyt pozostaje zamglony.

Na Sniezce, podobnie jak na Kasprowym Wierchu, czgsto wystepuja nocne inwersje temperatury.
Okresy inwersyjne zapewniajg odizolowanie punktu poboru prébek od zrédel lokalnej emisji mierzonych
zwigzkow, ktore znajduja si¢ w miastach lezacych u stép gory. Rownie wazne z punktu widzenia
prowadzonych badan jest ograniczenie wplywu biosfery na wyniki pomiaréw stezenia gazow cieplarnianych.
Dla Sniezki gérna granica lasu znajduje si¢ okolo 400 metréw ponizej szczytu. Taka sytuacja pozwala
zakladaé, Ze w momencie wystgpowania inwersji temperatury wplyw lokalnej rodlinnosci na prowadzone

pomiary jest stosunkowo niewielki.
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Rys.3.7. a) Zapis srednich miesi¢cznych temperatur na Sniezce w latach 1996-2007. b) Zapis wysokosci miesiecznych
opadéw na Sniezce w latach 1996-2007 [cdo.ncdc.noaa.gov].

Wplvw lokalnych warnnkdw meteorologicznych i cyrkulagi atmosferyezne na pomiary na Sniegce

Rejon Sniezki odznacza sie wszystkimi cechami typowymi dla obszaru gérskiego. Rozmieszczenie grzbietéw i
dolin, pokrycie podloza o réznym stopniu szorstkosci, oraz charakterystyczna cyrkulacja gérsko-dolinna w
sposob znaczacy wplywa na rozklad predkosci i kierunku wiatru w rejonie obserwatorium na Sniezce. Lokalne
zmiany atmosfery majq istotny wplyw na wyniki pomiaréw stezent gazow cieplarnianych. Pomiary prowadzone

na Sniezce w latach 1971-2000 ukazuja niemal réwnomierne rozlozenie czestodci wystgpowania wiatrow dla
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wszystkich kierunkéw sektora zachodniego (NW — 21,1%, W — 20,2%, SW — 20,4%) [eko.wbu.wroc.pl].
Wiatry z sektora potudniowego (SE + S + SW) tworza warunki do powstawania zjawisk fenowych.

Charakterystyczny jest niemal zupelny brak wiatréw z sektora wschodniego. Fen sudecki jest zjawiskiem
lokalnym o predyspozycji orograficznej, zwiazany jest z przeplywem masy powietrza przez niemal
réwnoleznikowo polozone masywy gorskie Sudetéw. Wystepuje on przewaznie po polskiej stronie
Karkonoszy i Masywu Sniezki. Potencjalne warunki do wystapienia fenu u podnéza Karkonoszy zdarzaja sie
gbwnie jesienig 1 zima, facznie $rednio 128 dni w roku [Kwiatkowski i in., 1985]. Wiatr fenowy moze
wywolywaé duze straty w drzewostanach, a w zimie jest przyczyna szybkiego znikania pokrywy $nieznej.
Predkosci wiatru na Sniezce s rekordowe w calym kraju. Srednia z okresu 1971-2000 wyniosta 12,7 m/s, przy
czym wiatry tzw. silne (o predkosci wigkszej lub réwnej 10 m/s) zdarzaly si¢ ze Srednia czgstoscia 59 %, a tzw.
bardzo silne (predkos$¢ wiatru wigksza lub réwna 15 m/s) z czestoscia 34 % [eko.wbu.wroc.pl]. Rozklad
kierunkéw i predkosci wiatréw na Sniezce w latach 1996-2006 przedstawiono na rys.3.8. W przypadku Sniezki
okresy ciszy sa jeszcze rzadsze niz w przypadku Kasprowego Wierchu. Ich udzial wyniést zaledwie 0,8%

rozpatrywanego okresu czasu.
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Rys.3.8. a) Srednia czesto$¢ wystepowania poszczegolnych kierunkéw wiatru na  Sniezce w  okresie
1996-2006. Okres bezwietrzny stanowi 0,8 % rozwazanego przedziatu czasowego. b) Rozklad $redniej predkosci wiatru
w zaleznosci od jego kierunku [cdo.ncde.noaa.gov].

Charakterystyka meteorologiczna Sniezki sprzyja prowadzonym tam badaniom. Znaczna przewaga
wiatréw z sektora zachodniego, jak réwniez bardzo wysokie predkosci wiejacych tam wiatrdéw sa korzystne z
punktu widzenia prowadzonych pomiaréw stezenia gazéw cieplarnianych. Szczegdlng uwage trzeba jednak
zwroci¢ na wiatry wiejace z kierunku poélnocnego, gdyz moga one przynosi¢ powietrze znad Karpacza,
wzbogacone w mierzone zwiazki. Z drugiej strony, nalezy réwniez pamictad, iz mierzone w obserwatorium
parametry meteorologiczne odzwierciedlaja jedynie lokalny stan atmosfery. Dlatego do oceny czy mamy do
czynienia z sygnalem o charakterze lokalnym czy regionalnym bardziej wlasciwe jest postugiwanie si¢
trajektoriami wstecznymi mas powietrza niz kierunkiem i predkoscia lokalnego wiatru. Obliczone trajektorie

wsteczne dla Sniezki w 2006 roku przedstawiono na 1ys.3.9. Analogicznie jak w przypadku Kasprowego
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Wierchu postuzono si¢ programem HYSPLIT, a do obliczen, jako zestaw danych wejsciowych, zastosowano

ten sam zbiér danych meteorologicznych (NCEP/NCAR REANALYSIS) [www.atl.noaa.gov].
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Rys.3.9. Trajektorie wsteczne mas powietrza docierajacego nad Sniezke przedstawione dla poszczegdlnych miesiecy 2006
roku, obliczone za pomoca modelu HYSPLIT [www.arl.noaa.gov]. Do przeprowadzenia obliczen uzyto danych
meteorologicznych NCEP/NCER REANALYSIS. Kazdy miesiac zawiera zestaw trajektorii wstecznych siegajacych 96
godzin wstecz, obliczonych z czestotliwoscia co godzing.

Pokazane na rys.3.9. trajektorie wsteczne maja zasieg do 96 godzin i obliczone zostaly z czestotliwoscia co
godzing dla catego roku. Poréwnujac uzyskany obraz z trajektoriami wstecznymi dla Kasprowego Wierchu
mozna zauwazyé, iz réwniez w przypadku Sniezki wickszo$é¢ mas powietrza tam naplywajacych pochodzi z
obszaréw poltozonych na zachéd od niej. Ksztalt zbioru trajektorii wstecznych dla poszczegdlnych miesiecy

wykazuje znaczne podobiefistwo pomiedzy Kasprowym Wierchem i Sniezka. Np. w obu tych przypadkach
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daje si¢ zauwazy¢ brak mas powietrza ze wschodu zarejestrowany w miesiacach listopad i grudzien 2006. W
przypadku Sniezki obraz tych dwaéch miesiecy jest jeszcze bardziej charakterystyczny, gdyz rejestrowane tam
wowcezas powietrze w ogéle nie przechodzito nad terytorium Polski. Gléwna réznica pomiedzy dwoma
omawianymi tu punktami pomiarowymi polega na zasiggu trajektorii wstecznych w tych samych ramach
czasowych (96 godzin wstecz). W poréwnaniu z Kasprowym Wierchem, Sniezka znacznie czeéciej znajdowata
si¢ pod wplywem mas powietrza znad zachodniej i péinocnej czesci Oceanu Atantyckiego. Sytuacje gdy
powietrze znad odleglych obszaréw pétnocno-zachodnich docieralo na Sniezke mozna zaobserwowaé dla
drugiej poltowy 2006 roku (rys.3.9.). Wtasnie takie przypadki maja szczegélnie duze znaczenie dla obserwacji
zmian stezenia gazéw cieplarnianych w skali regionalnej, gdyz daleki zasieg trajektorii wstecznych powinien

gwarantowac, iz mierzony sygnal wolny jest od zaburzen zwigzanych z emisjq lokalna,.

3.3. Laboratorium pomiaréw gazéw cieplarnianych w Krakowie

Krakéw jest drugim co do wielkosci miastem w Polsce. Polozony jest u zbiegu dolin dwoéch rzek: Wisty i
Rudawy. Otoczony jest z trzech stron wzgdrzami: Garbem Tenczyniskim, Pogorzem Wielickim, oraz
Wzgérzami Pradnika i Krzeslawic. Wedlug danych z 2005 roku ludno§é miasta wynosila ponad 756 tys.
[www.stat.gov.pl|. We wschodniej czg$ci miasta znajduje si¢ duzy osrodek przemystu cigzkiego, Huta im.
Tadeusza Sedzimira. Pomimo zamknigcia na poczatku lat 90. ubieglego wicku wielu wydzialéw ucigzliwych
dla $rodowiska, huta ciagle jest duzym o$rodkiem przemystowym. Aktualnie zatrudnia ona 17,5 tys.
pracownikéw 1 produkuje ok. 3mln ton stali rocznie. Drugim duzym zakladem przemystowym polozonym
réwniez we wschodniej czeSci miasta jest elektrocieptownia weglowa f.eg. Moc cieplna zainstalowana w

kottach energetycznych elektrocieptowni wynosi obecnie 1224 MW.

Rys.3.10. Budynek Wydzialu Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gorniczo-Hutniczej przy ul. Reymonta 19
w Krakowie. Bialg strzalka zaznaczono miejsce poboru préb powietrza (fot. M. Zimnoch).

Laboratorium pomiaru stezet gazéw cieplarnianych w Krakowie znajduje si¢ w budynku Wydziatu
Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej przy ul. Reymonta 19 (50°04’N, 19055°E,
220m.n.p.m.). Powietrze do pomiaru pobierane jest ze szczytu 6-metrowego masztu zainstalowanego na
dachu budynku wydzialu. Ogélny widok budynku i jego najblizszego otoczenia wraz z zaznaczonym punktem
poboru powietrza pokazano na rys.3.10. Dalsze sasiedztwo Wydzialu to gléwnie tereny rekreacyjne z duzymi
obszarami zieleni, takimi jak patk Jordana, Blonia Krakowskie, czy kompleks sportowy klubu TS Wista. W

okresie intensywnej wegetacji, podczas dnia rejony te przyczyniaja si¢ do redukeji zawartosci CO2 w powietrzu
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poprzez proces fotosyntezy. W rejonie budynku Wydziatu Fizyki i Informatyki Srodowiska dominuje
zabudowa mieszkalna $redniej wysoko$ci. Pewna ilo§¢ budynkéw mieszkalnych w tej czeSci miasta wcigz
ogrzewana jest w miesiacach zimowych za pomoca piecow weglowych.

Dla metanu brak jest znaczacych, naturalnych zZrédel tego gazu w obrebie miasta. Tereny bagniste
zajmuja niewielki obszar okolic koryta Wisly, w granicach miasta nie prowadzi si¢ wypasu bydla, a plytkie
osady denne zbiornikéw wodnych nie daja istotnego wkladu do bilansu metanowego. Najwazniejszym
zrédltem CH4 w rejonie Krakowa sa nieszczelno$ci miejskiej sieci energetycznej [Mirostaw, 1997; Florkowski i

in., 1997] oraz wysypiska odpadow.

P ¢ —
R, e o

Rys.3.11. Polozenie stanowiska pomiaru stezent gazéw cieplarnianych w Krakowie (czerwony punkt) na tle mapy miasta
[maps.google.com|. Na mapie zostaly zaznaczone charakterystyczne obiekty znajdujace si¢ w bezposrednim sasiedztwie
Wydziatu Fizyki i Informatyki Stosowane;.

Ogdlny plan szerszego otoczenia miejsca prowadzonych w Krakowie pomiaréw przedstawiono na
rys.3.11. W bezposrednim sasiedztwie budynku WIS nie ma drég o bardzo duzym natezeniu. Dzigki temu
mierzone w tym miejscu stezenia gazéw cieplarnianych mozna traktowac jako reprezentujace $rednie wartosci

dla tego regionu miasta.

3.3.1. Meteorologia i klimat Krakowa

Klimat Krakowa jest typowy dla silnie wychtodzonych i bardzo wilgotnych obszaréw dolin o silnych i
dlugotrwatych inwersjach temperatury (220 do 260 dni w roku), niskich $rednich temperaturach minimalnych

i skréconym okresie bezprzymrozkowym, w ktérym czesto wystepuja mgly radiacyjne [Zimnoch i in., 1995].
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Strednia roczna temperatura w XX wieku wyniosta 8,70C, przy czym osiagneta ona warto§¢ minimalng w roku
1940 (6,3°C), natomiast maksymalna w roku 2000 (11,0°C). Miesi¢czne $rednie temperatury powietrza ponizej
zera notuje si¢ w Krakowie w okresie od listopada do marca. Okresem najzimniejszym jest przelom stycznia i
lutego. Najcieplejsze miesigce to lipiec i sierpiet. Najnizsza temperatura zanotowana w Krakowie w XX
stuleciu wyniosta -32,7 ©C, natomiast najwyzsza 37,4°C.Klimat Krakowa charakteryzuje si¢ réwniez duza
zmiennoscia rocznej amplitudy zmian temperatury. Jej srednia warto$¢ w XX wieku wyniosta 22,8°C i wahata
si¢ w granicach od 17,4°C w 1919 i 1989 roku do 32,0°C w 1929 roku [Matuszko i in., 2007]. Zapis $rednich
miesi¢cznych temperatur w Krakowie w latach 1996-2007 przedstawiono na rys.3.12.a).
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Rys.3.12. a) Zapis zmian $rednich miesigcznych temperatur na stacji IMGW Krakéw-Balice w latach 1996-2007. b)
Zapis wysokos$ci miesiecznych opadéw na stacji IMGW Krakéw-Balice w latach 1999-2007 [cdo.ncdc.noaa.gov].

Roczna suma opadéw w Krakowie jest o okolo potowe nizsza niz na opisywanych powyzej stacjach
wysokogorskich. Srednia za okres 1996-2007 wyniosla 57,5 mm. Najnizsza sume zanotowano w 1993 roku
(448,4 mm), a najwicksza w 1912 roku (999,9 mm). Charakterystyczne dla klimatu Krakowa jest wystgpowanie
opadu dlugotrwaltego, ktéry moze utrzymywac si¢ nawet przez kilka kolejnych dni. Zdarzaja si¢ réwniez
lokalne ulewy do 100 mm na dobe. Opady w Krakowie wystepuja $rednio przez 173 dni w roku, przy czym
ich ilo§¢ w porze letniej jest prawie trzy razy wicksza niz w miesigcach zimowych. Najwyzsze opady notuje si¢
zazwyczaj w lipcu, a najnizsze we wrzesniu [Matuszko i in., 2007]. Wykres przebiegu zmian wysokosci

miesi¢cznych opadéw dla stacji Krakéw-Balice w latach 1996-2007 przedstawiono na 1ys.3.12.b).

Wptvw lokalnych warnnkdw meteorologicznych i cyrkulagi atmosferyezne na pomiary w Krakowie

Rozklad czasowo-przestrzenny stezenia gazéw szklarniowych w przyziemnej warstwie atmosfery Krakowa
uwarunkowany jest czynnikami meteorologicznymi, takimi jak predkosé i kierunek wiatru oraz pionowsa

struktura termiczng warstwy granicznej. Okresy ciszy i male predkosci wiatru znaczaco pogarszaja pozioma
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wentylacje powietrza i powoduja wzrost stgzenia mierzonych gazéw cieplarnianych. Dane ze stagji
synoptycznej Krakow-Balice z lat 1996-2006 wskazuja, iz okresy ciszy wiatrowej zajely az 18,5 % omawianego
okresu czasu. W pozostalym czasie wiatr wial ze Srednia predkoscia 3,3 m/s, przy czym najczesciej zdarzaly
si¢ wiatry zachodnie (20,9 % procent przypadkow). Wiatry z tego sektora osiggaly najwyzsza predkosc
(Srednio 4,5 m/s). Rozklad kierunkéw i predkosci wiatréw na stacji Krakéw-Balice w latach 1996-2006
przedstawiono na rys.3.13. Z punktu widzenia prowadzonych pomiardéw nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na
wiatry wiejace z sektora wschodniego, gdyz to one wlasnie moga przynosi¢ powietrze dodatkowo wzbogacone
w mierzone zwiazki znad przemystowej czeSci miasta (Huta im. Tadeusza Sendzimira, Elektrocieptownia
Leg). Wiatry wschodnie w okresie 1996-2006 zanotowano w 10,8 % przypadkéw i wialy one ze $rednia
predkoscia 3,1 m/s.
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Rys.3.13. a) Srednia czesto$¢ wystepowania poszczeglnych kierunkéw wiatru w  Krakowie w  okresie
1996-2006. Okres bezwietrzny stanowi 18,5 % rozwazanego przedziatu czasowego. b) Rozklad $redniej predkosci wiatru
w zaleznosci od jego kierunku [cdo.ncdc.noaa.gov]. Wykresy sporzadzono w oparciu o dane ze stacji synoptycznej
zlokalizowanej w poblizu lotniska Krakéw-Balice (wspolrzedne geograficzne: 50905°N, 19948’E).

Istotny wplyw na mierzone stezenia gazéw cieplarnianych w atmosferze Krakowa odgrywaja czgsto
wystepujace tu inwersje temperatury. W czasie wystgpowania inwersji termicznej objeto$¢ mieszania dolne;j
atmosfery jest znaczaco mniejsza i obejmuje zazwyczaj pierwsze 1000 m [Glatzer-Matheier, 1997]. Specyficzne
potozenie Krakowa w niecce otoczonej z trzech stron wzgdrzami w istotny sposdb wplywa na wysokosé
warstwy inwersyjnej — osiaga ona tutaj poziom zaledwie od 150 do 350 m [Walczewski i in., 1997]. W sytuacji
gdy inwersja utrzymuje si¢ przez dluzszy okres czasu, obserwuje si¢ wysokie st¢zenia metanu i dwutlenku
wegla w atmosferze. Szczegolnie ma to miejsce w miesiacach zimowych.

Podobnie jak w przypadku dwéch stacji omawianych powyzej (Kasprowy Wierch i Sniezka), réwniez
dla Krakowa obliczono trajektorie wsteczne dla poszczegdlnych miesiccy 2006 roku. Wyniki
przeprowadzonych obliczeft zaprezentowano na rys.3.14. Ksztalt uzyskanych obrazéw dla poszczegdlnych
miesi¢cy wykazuje duze podobiefistwo do obrazéw uzyskanych dla stacji Kasprowy Wierch (rys.3.5.). Jest to

zrozumiale ze wzgledu na niewielkq odleglo$¢ dzielaca oba punkty pomiarowe (ok. 120 km).
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Rys.3.14. Trajektorie wsteczne mas powietrza docierajacego nad Krakéw przedstawione dla poszczegdlnych miesiecy
2006 roku, obliczone za pomoca modelu HYSPLIT [http:/www.arl.noaa.gov]. Do przeprowadzenia obliczen uzyto
zestawu danych meteorologicznych NCEP/NCAR REANALYSIS pobranych z tej samej strony. Kazdy miesiac zawiera
zestaw trajektorii wstecznych siegajacych 96 godzin wstecz, obliczonych z czestotliwoscia co godzing.

3.4. Obszar pomiaréw regionalnego rozktadu stezenia CH, na terenie potudniowej Polski

Teren potudniowej Polski obfituje w liczne zrédla emisji metanu, zaréwno naturalne (torfowiska, mokradta)
jak 1 pochodzenia antropogenicznego (kopalnie wegla kamiennego, wysypiska §mieci, miejskie sieci gazowe).
Wickszo$¢ duzych antropogenicznych Zrédel CHy4 jest skupionych na terenie Goérnoslaskiego Okregu
Przemystowego. Emisja metanu do atmosfery w tym rejonie zwigzana jest przede wszystkim z systemem

wentylacji kopala wegla kamiennego. Innym Zrédlem metanu zwiazanym z gérnictwem jest emisja tego gazu
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do atmosfery poprzez szczeliny w podlozu powstajace na skutek prowadzonych robét gérniczych. Emisja ta
moze powodowaé czasowy, lokalny wzrost stezenia tego gazu w atmosferze nawet do poziomu kilkuset ppm.
Kolejnym bardzo istotnym Zrédlem CHy s nieszczelnodci sieci gazowej zaopatrujacej w gaz okolo 4 miliony
mieszkancow gesto zaludnionego obszaru Gérnoslaskiego Okregu Przemyslowego. Okreslenie wielko$ci

emisji CH4 na tym terenie byloby przydatne z punktu widzenia polskiej gospodarki gazami cieplarnianymi.
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Rys.3.15. Mapa Polski potudniowej [maps.google.com], z zaznaczong trasa Krakéw-Wroclaw, na ktérej prowadzone
byly pomiary regionalnego rozkladu stezenia metanu w atmosferze. Czerwonym kolem wyszczegdlniono obszar
Gornoslaskiego Okregu Przemyslowego.

W celu uzyskania mozliwie dokladnej informacji o regionalnym rozkladzie stezenia metanu w
atmosferze na terenie Polski poludniowej, ze szczegdlnym uwzglednieniem Goérnoslaskiego Okregu
Przemystowego, wykonano w latach 2004-2005 serie pomiardéw przy uzyciu przenosnego analizatora
weglowodoréw (GasCorder). Pomiary prowadzone byly z samochodu osobowego poruszajacego si¢ po
autostradzie A-4 na trasie Krakow-Wroctaw-Krakéw (rys.3.15.). Zmienne w czasie warunki meteorologiczne
moga powodowad, iz wyniki uzyskane w réznych miejscach i w réznych porach dnia przestaja by¢ ze sobgq
poréwnywalne. Dlatego tez istotne jest, aby czas przejazdu omawianego tu odcinka drogi dltugosci 270 km byt
mozliwie krétki. Przejazd autostrada A-4 zajmowal $rednio od 2,5 do 3,5 godzin. Dzi¢ki temu mozliwe byto
prowadzenie pomiardw zaréwno w czasie trwania inwersji termicznej (od godzin nocnych do

wezesnoporannych) jak i w czasie réwnowagi chwiejnej atmosfery (w ciagu dnia).
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Rozdziat 4. Baza aparaturowa i metodyka pomiarow

4.1. Potautomatyczna linia do poboru probek powietrza na Kasprowym Wierchu

Pierwsze, pilotazowe pomiary stgzenia metanu i dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu wykonano w 1994
roku za pomoca zainstalowanej tam wowczas polautomatycznej linii do poboru prébek powietrza. Od

poczatku dziatalnosci laboratorium KASLAB linia ta byla wielokrotnie modyfikowana.
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Rys.4.1. Potautomatyczna linia do napetniania szklanych kuwet powietrzem atmosferycznym.

Schemat linii oraz ogdlny jej widok przedstawiono na rys.4.1. Powietrze znad dachu obserwatorium
meteorologicznego zasysane jest za pomocsa pompki membranowej przez rurke mosi¢zna owinieta grzatka
oporows. Nastepnie jest ono kierowane do trapu kriogenicznego majacego na celu wymrazanie wilgoci z
powietrza atmosferycznego w temperaturze okolo -70 0C. Cieczg chlodzaca jest izopropanol. Kolejnym
elementami linii sa: (i) zawér redukceyjny umozliwiajacy wypuszczenie na zewnatrz linii nadmiaru gazu, (ii)
zawér iglicowy stabilizujacy przeplyw, (iii) manometr, (iv) rotametr, (v) dwa zawory dwudrozne, (vi) gniazda
kuwet.

Linia przedstawiona na rys.4.1. wykorzystywana jest obecnie do napelniania powietrzem znad dachu
obserwatorium szklanych kuwet o objetosci okolo jednego litra (rys.4.2., panel goérny). Kazda z kuwet
wyposazona jest w dwa zawory umozliwiajace swobodne przeplukiwanie powietrzem. W  trakcie
prowadzonych pomiaréw korzystano z kuwet o dwdch odmiennych typach zaworéw: (i) zawory z teflonows
uszczelka zaciskowa, (i) zawory z vitonowymi uszczelkami typu o-ring. Oba typy zaworéw przedstawiono na
rys.4.2., panel dolny. Pomiary prowadzone ta metoda stuza do analizy stezenia CO; i CHy4 oraz skladu
izotopowego dwutlenku wegla w powietrzu w oparciu o pobér prébek chwilowych. Probki powietrza na
Kasprowym Wierchu pobierane s z czestotliwoscia raz na dwa tygodnie. Kazdorazowo napelnia si¢
réwnolegle dwie kuwety w godzinach nocnych (miedzy godzing 23:00, a godzing 2:30), kiedy sa najwicksze

szanse na probkowanie powietrza wolnego od wplywéw lokalnej emisji w rejonie Kasprowego Wierchu
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[Necki, 1998]. Przed napelnieniem kuwety
przeplukiwane sa powietrzem przez co
najmniej 10 minut 2z przeplywem 2,5
dm3/min. Tak wigc minimalna objetosé

plukania wynosi ok. 25 dm?, czyli przekracza

dwunastokrotnie  objetos¢  kuwet.  Po
przeplukaniu szklane pojemniki napelniane sq
powietrzem do ci$nienia 0,2 MPa. Szczelnie

zamknigte kuwety z probkami powietrza

transportowane sa do laboratorium w

Krakowie, gdzie wykonuje si¢ analizy

chromatograficzne, a nastgpnie z pozostatego

w kuwecie powietrza wydziela si¢ CO2 i mierzy b)

spektrometryeznie  jego  sklad  izotopowy. Rys.4.2. Panel gérny — szklana kuweta o objetosci 11 do poboru

Dokladny opis techniki ekstrakeji dwutlenku  chwilowych prébek powietrza. Panel dolny — typy zaworéw
wykorzystywanych w szklanych kuwetach. a) schemat i zdjecie
zaworu z vitonows uszczelka typu o-ring b) schemat i zdjecie
zaworu z teflonowa uszczelka zaciskowa.

wegla i metanu z préb powietrza do pomiaréw
skfadu izotopowego zawarto w pracach
[Zimnoch, 1997] i [Mirostaw, 1997].

W poczatkowej fazie badan prowadzonych na Kasprowym Wierchu jednym z zadan linii bylo
napelnianie powietrzem atmosferycznym aluminiowych workéw o objetosci 60 dm? (rys.4.3.). Byly one
napelniane ze stalym przeplywem przez okres tygodnia. Zebrana w ten sposéb prébka reprezentowala
$rednia warto$¢ stezenia mierzonych zwigzkow dla okresu napelniania worka. Nastepnie, rowniez za pomoca
linii poétautomatycznej, powietrzem z workéw aluminiowych po uprzednim osuszeniu go z wilgoci
atmosferycznej za pomoca nadchloranu magnezu, przeplukiwano i napetniano szklane kuwety o objetosci 1
litra. Kuwety przesylane byly nastgpnie do laboratorium w Heidelbergu, gdzie wykonywano analizy
chromatograficzne na stezenia gazow §ladowych, m.in. CO, i CHy. Ten typ pomiaréw przerwano w czerwcu
1997 roku.

Od czerweca 1996 roku gléwny nacisk w badaniach
prowadzonych na Kasprowym Wierchu polozony zostal na
automatyczne pomiary metoda chromatografii gazowej dajace
mozliwo§¢ obserwacji zmian krétkoterminowych stezen badanych
zwigzkéw. Pomimo przeniesienia cigzaru monitoringu stezenia gazow
cieplarnianych w atmosferze na pomiary kwazi-ciagle utrzymano
regularne pobieranie prébek powietrza do szklanych kuwet. Zapewnia
to niezalezng kontrole jakosci pomiaréw prowadzonych systemem
kwazi-ciaglym dzieki poréwnaniu pomiaréw tego samego powietrza
wykonanych przy pomocy dwoch réznych przyrzadéw pomiarowych:
chromatografu zainstalowanego na Kasprowym Wierchu 1 w
Krakowie.

Rys.4.3. Aluminiowy worek do
poboru probek powietrza
usrednionych tygodniowo.
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4.2. Stanowisko do ciaglego pomiaru stezenia CO; i CH; na Kasprowym Wierchu

Od 1996 roku pomiary stezenia gazéw cieplarnianych na Kasprowym Wierchu prowadzone sa metoda
chromatografii gazowej. Metoda ta pozwala na pomiar st¢zenia badanych zwiazkéw z czestotliwoscia od
kilkunastu do kilkudziesigciu minut, w zalezno$ci od potrzeb i aktualnej konfiguracji systemu pomiarowego.
Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rys.4.4. W jego sktad wchodza nastgpujace elementy:

e chromatograf gazowy Hewlett Packard 5890 sterowany komputerem,

e generator wodoru (Canberra Packard, typ 9200) do zasilania detektora FID,

e kompresor powietrza (Jun Air, typ 1000-25MD),

e pulapka kriogeniczna podlaczona do chlodziarki immersyjnej (Thermo NESLAB, typ CC-100) stuzaca do
osuszania analizowanego powietrza,

e UPS (uklad podtrzymywania napigcia zasilania w sytuacjach awaryjnych),
e pompka do zasysania powietrza spoza obserwatorium (KNF NEUBERGER N86 KT.18).
e zestaw 40 litrowych butli z gazem nosnym (Na),

e zestaw butli 10 litrowych 1 40 litrowych, zawierajacych powietrze o znanym stezeniu mierzonych gazéw
§ladowych. Sa to mieszaniny standardowe uzywane w pomiarach chromatograficznych prowadzonych w
laboratorium KASLAB.

Rys.4.4. Uklad pomiarowy stuzacy do mierzenia stezen gazéw cieplarnianych na Kasprowym Wierchu

Podstawowg, cz¢scig uktadu pomiarowego jest chromatograf gazowy HP 5890. W jego sktad wchodza:

e detektor plomieniowo-jonizacyjny FID (ang. Flame lonization Detector) zasilany wodorem z generatora i
oczyszczonym powietrzem z kompresora . Detektor pracuje w temperaturze 200°C,

e clektrometr oraz karta analogowo-cyfrowa HPIB,

e katalizator niklowy pracujacy w temperaturze 375°C zasilany wodorem z generatora,

e kolumna pakowana Porapak QS (dlugosé 3m) termostatowana w temperaturze 60°C,

e zawor szesciodrozny oraz petla dozujaca o pojemnosci 5 ml termostatowane w temperaturze 65°C,

e zespol zawordw iglicowych i regulatoréw jednostopniowych regulujacych przeplyw gazéw roboczych.
Konfiguracje chromatografu HP 5890 przedstawiono na rys.4.5. Dodatkowym elementem dotaczonym do
ukladu pomiarowego jest zestaw filtréw i suszek oczyszczajacych gaz nosny — azot (sito molekularne 5A i

wegiel aktywny), powietrze (sito molekularne 5A i wegiel aktywny) oraz wodor (sito molekularne) do zasilania
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detektora FID. Detektor plomieniowo-jonizacyjny jest najpopularniejszym detektorem stosowanym do
pomiaréw stezenia metanu w laboratoriach §rodowiskowych na calym §wiecie. Stezenia metanu obserwowane
w atmosferze (miedzy 1500 a 10000 ppb) mieszcza si¢ w zakresie liniowym pracy detektora FID. Przy
stosowanej objetosci petli dozujacej (5 ml) nie jest wymagane wzbogacanie probki [Necki, 1998]. Detektor
FID nie wykrywa dwutlenku wegla. Stad, prowadzenie pomiardéw stezen CO» detektorem FID jest mozliwe
tylko po dokonaniu catkowitej konwersji CO2 do CHs4 za posrednictwem katalizatora niklowego, pracujacego
w temperaturze 3750C [Weiss, 1981]. Mimo, iz stezenie dwutlenku wegla jest o dwa rzedy wielkosci wyzsze
niz stezenie metanu w atmosferze, pomiar nadal odbywa si¢ w liniowym zakresie pracy detektora. Dynamiczny
zakres linjowy detektora FID firmy Hewlett-Packard podawany przez producenta wynosi 107
[http://chem.external.hp.com/cag/products/6890.html].

Probka
Porapak QS
Pompka T=65C b s
I——r——I Ni FID
Pulapka G N '
krlogeniczna

A

T=60°C T=375C T=200C
<+«
B
(ko o] [me]  [Rw]
I
Standard N H. Powllotrzo
oczyszczone

Rys.4.5. Schemat chromatografu gazowego HP5890 pracujacego na stacji pomiarowej Kasprowy Wierch.

Istotng kwestia dla poprawnosci dziatania uktadu
pomiarowego  jest  zapewnienie  wlasciwego  doplywu
analizowanego powietrza do petli dozujacej chromatografu.
Czerpnia powietrza sklada si¢ z mosieznej rurki zakonczonej
lejkiem metalowym skierowanym w dét (rys.4.6.). Rurka na calej
dlugosci na zewnatrz budynku jest ogrzewana elektrycznie. Calo$¢
jest izolowana z zewnatrz gabka budowlana, owini¢ta tasma

aluminiowsa. Ogrzewanie rurki jest konieczne ze wzgledu

blokowanie wlotu powietrza przez kondensujaca par¢ wodna w

niskich temperaturach. Rys.4.6. Ogél.ny widok czerpni p.owietrza
zainstalowanej na Kasprowym Wierchu.
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Powietrze zasysane jest z dachu obserwatorium przy pomocy pompki membranowej z wydatkiem ok.
150 cm3/min. Za pompka ustawiona jest pulapka kriogeniczna osuszajaca dozowana prébke. Sktada si¢ ona z
termosu wypelnionego izopropanolem podlaczonego do chlodziarki immersyjnej (rys.4.7.). Temperatura
izopropanolu utrzymywana jest na poziomie -70 °C. Osuszanie powietrza jest konieczne, gdyz wyniki
pomiaréw stezed podawane sa w odniesieniu do suchego powietrza. W objetosci 1 dm3 powietrza o
temperaturze 20 °C i wilgotno$ci wzglednej 100 % znajduje si¢ 17 cm3 pary wodnej (ci$nienie parcjalne 23,3
hPa), co jest réwnowazne 1,7 % catkowitej objetosci gazu. Blad systematyczny tego rzedu wystapilby w
pomiarach stezen gdyby zaniechano osuszania analizowanego powietrza. W przypadku pomiaru stgzenia CO»
taki blad systematyczny odpowiada ok. 8 ppm. Przy wymaganej precyzji pomiaru CO» na poziomie 0,1 ppm
tak duzy blad systematyczny nie moze by¢ tolerowany. Procedura dozowania oraz pomiaru standardow nie

wymaga ich osuszania gdyz sq one sporzadzane z uzyciem powietrza suchego.

powletrze chromatograf
2 dachy pormpka gazowy

)

tarmometr #:
T

termostat

clecz chlodzaca

(izopropanol} \ chiodziarka

\‘v immersyjna

 —

element
chlodzacy

Rys.4.7. Schemat ukladu stuzacego do osuszania powietrza atmosferycznego mierzonego na Kasprowym Wierchu.

Automatyczny uklad pomiarowy zainstalowany na Kasprowym Wierchu w czerwecu 1996 roku,
funkcjonuje nieprzerwanie do chwili obecnej. Pojawiajace si¢ w pomiarach przerwy wynikaja najczesciej z
przyczyn technicznych, takich jak:

e awaria chromatografu lub sprz¢tu z nim stowarzyszonego,
e przerwy w dostawie energii elektrycznej,

e brak gazéw zasilajacych (azotu lub wodoru),

e Dbrak standardu,

e okresowe remonty pomieszczefl budynku obserwatorium IMGW.
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4.3. Automatyczne stanowisko do poboru préb powietrza na Sniezce

Préby powietrza do analiz stezefi gazéw cieplarnianych i sktadu izotopowego CO» pobierane sa na Sniezce
przy pomocy automatycznego probnika (rys.4.8.). Jest to probnik przenosny, umozliwiajacy napelnianie
powietrzem szesciu szklanych kuwet w warunkach polowych. Prébnik ten, zanim zostal na stale
zainstalowany w obserwatorium na Sniezce w kwietniu 2005 roku, byl wielokrotnie wykorzystywany przy
okazji badanl prowadzonych w terenie. Pracg prébnika mozna sterowaé recznie lub za pomoca komputera z
dedykowanym oprogramowaniem. Giéwna cz¢§¢ systemu zostata wykonana w 2004 roku przez dr Mirostawa

Zimnocha.

pompka

r K
zawory rotacyjna

elektromagnetyczne <

U-rurka
Mg(ClO4).
transformator

uktada
elektroniczny

Uktad
elektroniczny
- L gu—p— e : re—
(HD

P4 - zawory automatyczne
® - agniazda kuwet

Rys.4.8. Zdjecie (panel gérny) i schemat ideowy (panel dolny) automatycznego prébnika do poboru préb powietrza. Na
zdjeciu przedstawiajacym probnik z zamontowanymi kuwetami zaznaczono jego gltéwne elementy. Kolorem czerwonym
zaznaczono miejsce podlaczenia prébnika do toru ktérym dostarczane jest powietrze do analiz.

Gléwnymi elementami prébnika sa:
e oniazda kuwet wyposazone w uszczelki vitonowe typu o-ring,

e réwnolegle zamontowane zawory elektromagnetyczne (Danfoss) polaczone rurka miedziang,
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e pompka (KNF Neuberger typ: NMP 830KVDCB) o maksymalnej wartosci ci$nienia wynoszacej 0,14
MPa, wymuszajaca przeplyw powietrza przez uklad prébnika,

e U-rurka wypelniona nadchloranem magnezu (Mg(ClO4)2), stuzaca do osuszania pobieranego powietrza.

Koniecznos¢ wykorzystania nadchloranu magnezu do osuszania prébek powietrza naklada pewne
ograniczenia na procedur¢ napelniania kuwet. W wyniku przeprowadzonych testéw [Czopek, 2006]
stwierdzono, iz przed rozpoczeciem przeplukiwania kuwet nalezy przez odpowiednio dlugi czas przeptukiwaé
sam nadchloran magnezu w celu uniknigcia bledéw przy pomiarze stezenia dwutlenku wegla. Czas plukania
powinien wynosi¢ w tym przypadku nie mniej niz Smin.

Pompka uzyta do konstrukcji probnika gwarantuje przeplyw powietrza rzedu okolo 1 litra na minute.
Czas plukania kuwet ustalono na 10 min, dzigki czemu objeto$¢ powietrza w napelnianej kuwecie wymieniana
jest dziesigciokrotnie przed zamknigciem zawordéw. Taka dlugos¢ plukania gwarantuje, iz pomiary zaréwno
stezenl badanych gazéw jak i sktadu izotopowego CO:2 w powietrzu pobranym do kuwet beda reprezentatywne
dla stanu atmosfery w momencie pobierania probek. Po przeplukaniu, kuweta napelniana jest do ci$nienia
rzedu 0,18 MPa. Taka ilo§¢ powietrza zgromadzonego w kuwecie pozwala zaréwno na pomiar stezenia
badanych zwiagzkéw na chromatografie gazowym jak réwniez na ekstrakcje dwutlenku wegla i pomiar

stosunkéw izotopowych tlenu i wegla.

pompka
$ciana budynku 1t membranowa
P Gl
(I A

ogrzewa rurka rozdzielacz
miedziana powietrza

Rys.4.9. Schemat ideowy przedstawiajacy budowe ukladu zasysajacego powictrze atmosferyczne w laboratorium na
Sniezce. Na rysunku zdjeciami zilustrowano: a) wyjscie czerpni powietrza na zewnatrz budynku, b) pompke
membranowa HAILEA ACO-208 wymuszajaca przeplyw powietrza w systemie czerpni, ¢) multiport systemu czerpni
powietrza rozdzielajacy jego gldéwny strumient na poszczegdlne strumienie do wszystkich podiaczonych do ukladu
urzadzen pomiarowych.

Panujace na Sniezce w okresie zimowym bardzo niskie temperatury, w polaczeniu z porywistymi
wiatrami, czesto doprowadzaly do blokowania czerpni powietrza przez szadz badz zamarzajaca na wlocie

wilgo¢ atmosferyczna. Korzystajac z do$wiadczenia zdobytego przy okazji pomiaréw prowadzonych na

40



Rozdziat 4. Baza aparaturowa i metodyka pomiarow

Kasprowym Wierchu skonstruowano uktad skladajacy si¢ z miedzianej rurki o $rednicy 1,5 cm owinigtej
przewodem grzejnym, wyprowadzonej poza obreb budynku obserwatorium. Czg$¢ rurki znajdujaca si¢ poza
budynkiem zakoniczona jest miedzianym lejkiem ktéry zapobiega zasysaniu wody do ukladu w momencie gdy
probka powietrza pobierana jest podczas opadu deszczu. Ponadto jest ona owinigta pianka budowlang 1
zabezpieczona ta§ma aluminiowa. Do ogrzewania rurki wykorzystano przewod grzejny (Thermocoax)
utrzymywany w stalej temperaturze przez termoregulator (Shinko, model JCS-33A-R/M) z oporowym
czujnikiem temperatury Pt-100. Schemat ukladu do zasysania powietrza zainstalowany w budynku
obserwatorium na Sniezce przedstawiono na rys.4.9. Caly system zostal skonstruowany w ten sposoéb aby
powietrze atmosferyczne z zewnatrz moglo by¢ dostarczane do wielu urzadzen pomiarowych, nie zaktdcajac
wzajemnie ich pracy. Osiagnigto to poprzez zainstalowanie pompki membranowej o wydajnosci 45 1/min i
rozdzielacza powietrza. Pompka o duzej wydajnosci pracuje w sposéb ciagly zapewniajac nieustanny przeplyw
powietrza przez uklad czerpni. Powietrze przechodzac przez rozdzielacz moze byé pobierane z gléwnego
strumienia przez niezalezne pompki poszczegdlnych przyrzadéw pomiarowych podlaczone przewodami do
poszczegllnych gniazd rozdzielacza. Gniazda nieuzywane w danym momencie pozostaja zaslepione.
Automatyczny probnik do napetniania szklanych kuwet opisany powyzej podtaczony jest do jednego z gniazd

multiportu za pomoca rurki teflonowej o $rednicy 1/4 cala.

4.4. Stanowisko do pomiaru stezenia CO i CH4 w Krakowie

Pierwsze pomiary testowe stezenia metanu i dwutlenku wegla w Krakowie wykonane zostaly wiosng 1996
roku przy okazji prowadzenia prac przygotowawczych i testowych zwiazanych z wyposazeniem stacji
pomiarowej na Kasprowym Wierchu w automatyczny chromatograf gazowy. Mialy one charakter
kilkudniowych kampanii pomiarowych. W trakcie ich trwania, chromatograf Hewlett Packard 5890 pracowat
w trybie kwazi-ciaglym pobierajac probki powietrza z dachu budynku Wydzialu Fizyki i Informatyki
Stosowanej AGH.

W roku 1997 zakupiono chromatograf firmy Hewlett Packard model 6890 dedykowany do pracy w
laboratorium w Krakowie. Jest on wykorzystywany do wielu zadan, takich jak pomiary st¢zenia gazdw
sladowych w powietrzu zbieranym do szklanych kuwet, pomiary kwazi-ciagle stezenia tych gazéw w
atmosferze Krakowa, jak réwniez kalibracja przygotowywanych standardéw roboczych do pomiaréw
chromatograficznych. Stad, monitoring stezenia CO2 i CHy w powietrzu Krakowa, zapoczatkowany w roku
2003, ma charakter kilkudniowych kampanii pomiarowych.

Odmienna charakterystyka punktu pomiarowego w Krakowie wymusita dokonanie odpowiednich
zmian w konstrukcji chromatograficznego ukladu pomiarowego. Ogdlny widok ukladu pomiarowego,
dzialajacego w laboratorium w Krakowie przedstawiony jest na rys.4.10. W jego sktad wchodza:

e chromatograf gazowy Hewlett Packard 6890 sterowany komputerem,
e generator wodoru (Whatman model 75-34) do zasilania detektora FID,

e zestaw 40 litrowych butli z powietrzem syntetycznym do zasilania detektora FID,

e putapka kriogeniczna podlaczona do chlodziarki immersyjnej (Thermo NESLAB, typ CC-100) stuzaca do
osuszania analizowanego powietrza,
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e pompka (KNF NEUBERGER N86 KT.18) zasysajaca powietrze do analizy. Powietrze zasysane jest przez

stalowg, rutke (¢4) poprowadzona na szczyt szeSciometrowego masztu zainstalowanego na dachu budynku
Wydzialu Fizyki 1 Informatyki Stosowanej,

e gniazdo kuwet szklanych do pomiaru probek zebranych w terenie,
e zestaw 40 litrowych butli z gazem no$nym (N3),

e zestaw butli stalowych zawierajacych powietrze o znanych stezeniach mierzonych zwigzkéw (standardy
gazowe).

Rys.4.10. Widok ogélny aparatury stuzacej do pomiaru stezen gazéw cieplarnianych w laboratorium w Krakowie.

Gléwnym elementem uktadu pomiarowego jest chromatograf gazowy HP 6890. Do pomiaru stezenia CO» i
CH4 w powietrzu stuzy tor detektora ptomieniowo-jonizacyjnego (FID). W jego skiad wchodza:

e detektor plomieniowo-jonizacyjny (Hewlet Packard) zasilany wodorem 2z generatora (Whatman
model 75-34) i powietrzem syntetycznym. Detektor pracuje w temperaturze 250 °C,

e wryjscie cyfrowe TCPIP do komunikacji z komputerem,

e katalizator niklowy (Hewlett Packard) pracujacy w temperaturze 375 9C zasilany wodorem z generatora,
e kolumna pakowana Carboxen 1000 (dtugos¢ 2 m) termostatowana w temperaturze 60 °C,

e zawor szesciodrozny oraz petla dozujaca o pojemnosci 2 ml termostatowane w temperaturze 80 °C,

e zespol zaworéw iglicowych i regulatoréw jednostopniowych regulujacych przeplyw gazéow roboczych.
Schemat konfiguracji toru FID w chromatografie HP 6890 przedstawiony zostal na rys.4.11.

Analizowane powietrze jest osuszane kriogenicznie przed wprowadzeniem go do chromatografu. Do
tego celu wykorzystuje si¢ identyczny uktad jak na Kasprowym Wierchu przedstawiony na rys.4.7. Jedyna
réznica polega na ustawieniu pompki zasysajacej powietrze za termosem z izopropanolem schlodzonym do
temperatury -70 °C. Konsekwencja takiego usytuowania pompki wymuszonego innymi pomiarami
prowadzonymi réwnolegle na omawianym zestawie pomiarowym, jest wicksza wrazliwos¢ uktadu na ew.

nieszczelnosci pulapki kriogenicznej.
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Rys.4.11. Schemat toru FID chromatografu HP 6890 pracujacego w laboratorium w Krakowie.

4.5. Zestaw pomiarowy do badan przestrzennego rozkladu stezenia metanu w przygruntowej

warstwie atmosfery

W latach 2004-2005 przeprowadzono seri¢ pomiaréw majacych na
celu dostarczanie dokladnych informacji o regionalnym rozkladzie
stezenia metanu w przygruntowej warstwie atmosfery na obszarze
potudniowej Polski. Pomiary prowadzono przy uzyciu przeno$nego
analizatora weglowodoréw GasCorder firmy Basline Inc. (rys.4.12.).
Metoda pomiaru stezenia CHy w atmosferze przy pomocy tego
urzadzenia wykorzystuje detektor ptomieniowo-jonizacyjny (FID) bez
rozdzialu badanej mieszaniny na poszczegoélne skladniki przy uzyciu
kolumny chromatograficznej. Detektor FID reaguje na wszystkie
weglowodory i wigkszo$¢ substancji organicznych. W celu uniknigcia
wplywu  pozostalych  weglowodoréw oraz innych  substancji
organicznych na prowadzone pomiary st¢zenia metanu, do zestawu
pomiarowego dodano na wlocie do systemu pulapke kriogeniczng
wychwytujaca cigzsze weglowodory (termos o pojemnosci 25 litréw
wypelniony suchym lodem). W temperaturze pracy pulapki

kriogenicznej (okolo -70°C) ci$nienie parcjalne wszystkich zwigzkow

Rys.4.12. Przenosny analizator
weglowodoréw GasCorder uzywany do
pomiardw stezenia metanu w

przygruntowej warstwie atmosfery.
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organicznych oprocz metanu jest bardzo niskie. Pozwolilo to uzyskaé precyzje prowadzonych pomiaréw
stezenia metanu w atmosferze przy uzyciu detektora FID na poziomie okolo 50 ppb, przy zakresie liniowe;j
pracy detektora od 1500 do 10000 ppb. Ponadto, w celu zapewnienia mozliwie stabilnych warunkéw pracy
zestawu pomiarowego, dolaczono do niego dwie dwulitrowe butle ze stali nierdzewnej zawierajace mieszaniny
kalibracyjne o stezeniach 1790 ppb i 5030 ppb wykonane w powietrzu syntetycznym. Kalibracje analizatora
GasCorder prowadzono w odstgpach okoto jednej godziny. Badania przestrzennego rozkladu stezenia
metanu w przygruntowej warstwie atmosfery przy uzyciu tak przygotowanego zestawu prowadzone byly z
samochodu osobowego, poruszajacego si¢ autostrada A-4 na trasie Krakow-Wroclaw-Krakéw. Za kazdym
razem pozycja auta wzdluz obranej trasy byla zapisywana przez GPS z czgstotliwoscig co 10 sekund. Wlot
powietrza ukladu pomiarowego umieszczono na przedzie samochodu w celu unikni¢eia zanieczyszczenia
prowadzonych pomiaréw przez uklad wydechowy badz klimatyzacje¢ auta. W trakcie swojej pracy GasCorder
wykonuje pomiary w sposéb ciagly, natomiast archiwizuje je z zadana czestotliwoscia. W czasie kampanii
pomiarowych wyniki analiz st¢zenia CHy zapisywane byly z cz¢stotliwoscia co 10 sekund.

Dodatkowo w celu poréwnania pomiaréw 2z GasCordera 2z pomiarami wykonanymi na
chromatografie HP6890 zainstalowanym w laboratorium Krakowskim, co pewien czas pobierano rowniez
probki powietrza do gazoszczelnych strzykawek o pojemnosci 60 ml (rys.4.13.). Kazda strzykawka przed
uzyciem w terenie zostala oczyszczona, wysuszona, a nastgpnie napelniona powietrzem syntetycznym w celu
uniknigcia kontaminacji probek oraz wyeliminowania efektu pamigci poprzedniej probki. Przydatnosé
gazoszczelnych  strzykawek do  pomiardéw atmosferycznych zostala uprzednio przetestowana przy
wykorzystaniu mieszanin standardowych. Réwnocze$nie okreslono powtarzalno$é metody wykonujac
wielokrotnie analiz¢ tego samego gazu. Wyniosta ona okolo 40 ppb. Kazdorazowo probki powietrza byly

pobierane do dwoch strzykawek, a nastepnie transportowane do

laboratorium w Krakowie, gdzie okreslano stezenie CHy w
pobranych prébkach metoda chromatografii gazowej. W przypadku, q
gdy stwierdzono niezgodnos$¢ otrzymanych wynikéw przekraczajaca »

50 ppb, dana prébka nie byla brana pod uwage w dalszym procesie ~ Rys.4.13. Gazoszczelne strzykawki do

przetwarzania danych. poboru prébek powietrza.

4.6. Analiza sygnatu chromatograficznego i archiwizacja danych chromatograficznych

Chromatografy gazowe wykorzystywane w pomiarach prowadzonych w laboratorium KASLAB na
Kasprowym Wierchu i w Krakowie wspolpracuja z programem HP Chemstation zainstalowanym na
komputerze podlaczonym do chromatografu. Program ten umozliwia sterowanie wszystkimi dostepnymi
strefami grzejnymi, dwoma przeplywami przez elektroniczny regulator ci$nienia oraz czteroma zaworami
clektromagnetycznymi. Dodatkowo, dwa zawory elektromagnetyczne mozna podlaczyé zewnetrznie i
wykorzystywa¢ w ukladzie dozujacym naprzemiennie standard i prébke. Pozostale dwa steruja zaworami
pneumatycznymi. Ponadto, oprogramowanie Chemstation moze zbiera¢ sygnat z elektrometru podiaczonego
do detektora poprzez szesnastobitows karte analogowo-cyfrowa HPIB (w przypadku chromatografu HP
5890), badZ poprzez wyjscie TCPIP (w przypadku chromatografu HP 6890).
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Wymaganie ciaglo$ci pomiaréw stezen gazéw cieplarnianych wymusza sekwencyjng prace
chromatografu (analizy sa wykonywane jedna po drugiej). Program Chemstation umozliwia ustawienie
wszystkich parametréw pracy chromatogratu dotyczacych pojedynczej analizy. Parametry te to m.in.
temperatury poszczegdlnych stref urzadzenia (np. obszaru petli dozujacych, kolumn, detektoréw, itp.),
wielko$ci przeplywéw gazéw roboczych, a takze kolejnos¢ czasowa przelaczania poszczegdlnych zawordw.
Wszystkie te wielkosci ustalone przez operatora chromatografu, optymalne dla prowadzenia danych
pomiaréw, zapisywane sg przez program HP Chemstation w tzw. ,,metodzie”. Przykladowo, powtérzenie
dziesi¢ciokrotne danej analizy wymaga dziesi¢ciokrotnego powtdrzenia danej ,,metody”. Program Chemstation
umozliwia réwniez automatyczne wykonywanie kolejnych analiz, bezposrednio jedna za druga, bez ingerencji
operatora chromatogratu. To w jakiej kolejnosci maja by¢ wykonywane po sobie dane analizy w sposéb
automatyczny, zapisywane jest przez program Chemstation w tzw. ,,sekwencji”’. W obrebie jednej ,,sekwencji”
dana ,,metoda” (czyli dana analiza) moze zosta¢ powtérzona wiele razy. Dzigki takiej konstrukeji programu
HP Chemstation mozliwe jest wielodniowe prowadzenie pomiaréw stgzenia metanu i dwutlenku wegla w
sposob w pelni automatyczny, nie wymagajacy recznej obstugi urzadzenia.

Sygnatl otrzymywany z detektora FID jest proporcjonalny do stezenia badanego zwiazku w gazie
no$nym. Przebieg zmian wielko$ci sygnatu z detektora w funkcji czasu trwania analizy zapisywany jest na
twardym dysku i nosi nazwe chromatogramu. Ma on ksztalt szeregu pikéw odpowiadajacych poszczegdlnym
skladnikom analizowanej mieszaniny gazéw.

Do analizy jako$ciowej chromatogramu wykorzystywane sa wartosci czasOw retencji poszczegolnych
skladnikéw badanej mieszaniny. Czas retencji danego zwiazku jest to czas jego migracji przez kolumne
chromatograficzna na ktorej dokonuje si¢ rozdzial mieszaniny. Do obliczen ilo§ciowych wykorzystuje sig
wysokosci pikéw badz pola powierzchni pod nimi. Aby wyznaczy¢ stezenie badanego sktadnika niezbedne jest
przeprowadzenie analizy mieszaniny standardowej (wzorca), w ktérym stezenie tego sktadnika jest znane.

Przykladowq analize stezenia CO2 i CHy przedstawiono na rys.4.14. panel gérny. Pojedyncza analiza
trwa od okolo 25 do 45 minut (w zaleznosci od przyjetych parametréw pracy chromatografu) i sklada si¢ z
trzech réwnych etapéw (At): najpierw analizowane jest stezenie badanych gazéw w standardzie, nastgpnie w
probcee (powietrzu atmosferycznym), po czym ponownie w standardzie. Do wyznaczenia wartosci st¢zenia
COz badZz CHy w probee uzywa si¢ pol powierzchni pikéw z dwoch sasiednich analiz wzorca (rys.4.14. panel
dolny).

Analizowane piki chromatograficzne znaczaco réznig si¢ od siebie. Pik metanowy jest symetryczny,
natomiast pik dwutlenku wegla posiada dlugi ,,ogon” a jego pole powierzchni jest ponad dwa rzedy wielkosci
wigksze. Powierzchni¢ pod pikami oblicza si¢ uzywajac integratora bedacego czeScia oprogramowania
Chemstation. Lini¢ bazows calkowania pikéw metanu i dwutlenku wegla zilustrowano na gérnym panelu
rys.4.14. (czerwona linia). Wyniki catkowania zapisywane sa w pliku tekstowym ,raport.txt” w katalogu w
ktérym zapisywany jest rtéwniez chromatogram. Przyjeto konwencje nadawania nazwy katalogu powiazanej z
data rozpoczecia serii pomiarowej zapisang w formacie rok.miesigc.dzied. Oprogramowanie Chemstation
umozliwia automatyczne prowadzenie analiz, a takze automatyczne catkowanie zapisanych chromatogramoéw.
Nalezy pamietad, ze podczas jednego cyklu pomiarowego trwajacego kilka dni (kilkaset analiz), warunki pracy
chromatografu moga ulec zmianie, co moze prowadzi¢ do zmiany ksztaltu chromatograméw (zmienia si¢ czas

retencji poszczegolnych zwiazkow, wysokosé linii zerowej, ksztatt pikdéw), co z kolei moze prowadzi¢ do
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bledéow w ich catkowaniu. Dlatego tez pierwszym etapem obliczania stezen badanych zwiazkéw jest ustalanie

warunkow pracy integratora programu Chemstation oraz ciagla kontrola jego pracy.
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Rys.4.14. Panel gérny — przyklad pojedynczego chromatogramu uzyskanego na torze FID chromatografu HP 5890.
Wewnetrzny panel przedstawia ok. trzystukrotnie powigkszone piki metanu oraz dwutlenku wegla. Czerwone linie pod
pikami wyznaczaja linie bazowe catkowania. Panel dolny — sekwencja czasowa nastepujacych po sobie analiz wzorca i
probki. Klamrami zaznaczono zakres czasu jaki zajmuje pojedynczy akt pomiaru powietrza atmosferycznego.

Dane uzyskiwane z pomiaréw ciagltych na Kasprowym Wierchu zgrywane sa miesiac po miesigcu na
przenoé$ne dyski. Wszystkie dane chromatograficzne (zaréwno z Kasprowego wierchu jak i z Krakowa)

archiwizowane sa w bazie danych w Krakowie. Obrébka danych obejmuje nastepujace etapy:

e ustalenie zestawu parametréw pracy integratora programu Chemstation odpowiednio dobranych do
pomiaréw prowadzonych w danym okresie czasu,

¢ wykonanie calkowania pikéw dla wszystkich pomiaréw z danego okresu czasu,

e wyekstrahowanie z programu Chemstation informacji o powierzchniach pikéw i przeniesienie jej do
$rodowiska MS Excel,

e Obliczenie stezen CO2 1 CHy dla rozpatrywanego okresu czasu.
Do obliczenia stezenia danego gazu wykorzystywane sa powierzchnie pikéw uzyskanych w wyniku analizy
standardu i probki. Z reguly, do obliczen wykorzystuje si¢ $rednia warto$¢ pola piku odpowiadajacego analizie

mieszaniny standardowej wykonanej bezposrednio przed i po analizie badanej préby powietrza:

_ Z'Apr 'C.fl

Cc, = 4.1
pr Art71 + A ( )

st+1
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gdzie: G, — stezenie gazu w probee,

Cy — stezenie gazu w standardzie,

Apr— powierzchnia piku danego gazu dla probki powietrza,

Asr — powierzchnia piku danego gazu dla standardu dozowanego przed prébka,

A1 — powierzchnia piku danego gazu dla standardu dozowanego po probee.

W grudniu 2003 roku zainstalowano na komputerze obstugujacym chromatograf na Kasprowym
Wierchu program GCsth majacy ulatwi¢ zdalna kontrole nad pomiarami [Ozga, 2004; Madzia, 2004].
Podstawows, funkcjq programu jest obliczanie oraz wizualizacja przebiegu st¢zenia mierzonych gazéw w
funkcji czasu (rys.4.15.). Program umozliwia réwniez zdefiniowanie katalogu z danymi o analizach
chromatograficznych, wybranie standardu wzgledem ktérego prowadzone byly pomiary, wybranie trybu pracy

(on-line, off-line), a takze przedzialu czasowego analiz.
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Rys.4.15. Widok panelu uzytkownika programu GCsth. Wykres przedstawia przykladowy przebieg pomiaréw stezenia
dwutlenku wegla wykonanych na Kasprowym Wierchu w dniach od 5 do 8 kwietnia 2007 roku. Punkty czerwone —
stezenie CO2 w powietrzu atmosferycznym, punkty niebieskie — stezenie CO2 w standardzie gazowym.

Program GCsth okazat si¢ bardzo przydatnym narzedziem do biezacej kontroli pomiaréw ciaglych na

Kasprowym Wierchu. Umozliwia on, po wprowadzeniu odpowiednich danych wejSciowych, obliczanie na

biezaco  stezen  gazéw  Sladowych  réwnolegle z  prowadzonymi  automatycznie — pomiarami

chromatograficznymi. Mierzone stezenia moga by¢ sprawdzane zdalnie z laboratorium w Krakowie
(polaczenie poprzez modem). Daje to mozliwos¢ oceny jakosci pomiaréw na biezaco i umozliwia szybka

reakcje w przypadku zaistniatych probleméw technicznych.
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4.7. Standardy gazowe uzywane w pomiarach chromatograficznych

Zgodnie z migdzynarodowymi ustaleniami, stezenia A
atmosferycznego dwutlenku wegla podawane sq wzgledem _
. . L. o ) —1— Standardy grawimetryczne
skali ustalonej przez Swiatows Organizacj¢ Meteorologiczng
(WMO Mole Fraction Scale for COy), zdefiniowana w —— Standardy pierwotne | rzedu
oparciu o zestaw pierwotnych wzorcéw grawimetrycznych
przechowywanych w USA  (Climate Monitoring and ~ —f— Standardy pierwotne Il rzedu
Diagnostics Laboratory, NOAA). Réwniez stezenia metanu
wyrazane s3 wzgledem skali NOAA/CMDL [WMO, 2003].

Metoda chromatograficzna wyznaczania — stgzen —— standardy robocze

—1— Standardy pierwotne lll rzedu

gazéw Sladowych w powietrzu jest ze swej natury metoda
wzgledna, wymuszajaca odnoszenie uzyskiwanych wynikéw ) )

& e Y. ) Y ’Y ’ ] Rys.4.16. Hierarchia standardéow gazowych,
do mieszanin wzorcowych. Analizowanie powietrza wzywanych w  pomiarach stezefi gazéw

atmosferycznego na przemian z mieszaning wzorcowa szklarniowych w atmosferze. Kazdy standard
danego rzedu jest kalibrowany wzgledem

powoduje konieczno$¢ dotaczenia do ukladu pomiarowego standardow o jeden stopiefi wyzszych.

butli z standardem roboczym, ktéry w sposéb automatyczny

jest podawany do ukladu dozujacego i periodycznie analizowany. Standardy robocze sa co jaki§ czas
kalibrowane wzgledem standardéw pierwotnych, przechowywanych w poszczegblnych laboratoriach
prowadzacych pomiary gazéw szklarniowych w atmosferze. Te z kolei sa kalibrowane wzgledem standardéw
pierwotnych wyzszych rzeddéw, co w konsekwencji zapewnia, iz wszystkie uzyskiwane wyniki pomiarowe sa
podawane w skali zdefiniowanej przez zestaw najbardziej pierwotnych standardéw grawimetrycznych.
Hierarchi¢ standardéw uzywanych w pomiarach gazéw czynnych w efekcie cieplarnianym przedstawiono na
rys.4.16.

Wieloletnie do$wiadczenie w prowadzeniu pomiaréw chromatograficznych oraz analiza pracy ukladu
dozujacego prowadzi do wniosku, ze objetos¢ analizowanego gazu przeplywajacego przez uklad dozujacy
powinna by¢ co najmniej 5-krotnie wigksza od objetosci tego ukladu. Konsekwencja tego jest szybkie
zuzywanie si¢ standardéw roboczych. Dlatego konieczne jest okresowe przygotowywanie wzorcow
roboczych, a nastepnie ich kalibracja wzgledem wzorcéw wyzszego rzedu.

Stanowisko do przygotowywania i kalibracji wtérnych standardéw roboczych znajduje si¢ w
laboratorium w Krakowie. Przygotowano tam zestaw czterech butli standardéw pierwotnych (PNS 2, PNS 3,
Gucio, Cezar). Nastepnie zostaly one skalibrowane wzgledem wzorcéw zewnetrznych H1, H2 oraz wzorca
Weiss (USA). Standardy H1, H2, Gucio, Cezar, PNS 2 oraz PNS 3 stanowia aktualnie baze¢ szesciu
standardéw pierwotnych (III rzedu) wykorzystywanych w pomiarach prowadzonych przez Zespédt Fizyki
Srodowiska. Wzorce H1, H2, Gucio oraz PNS 3 przechowywane sa aktualnie w Krakowie. Wzorce Cezar i
PNS 2 zostaly wywiezione w czerwcu 2006 roku na Kasprowy Wierch, gdzie sa uzywane do kalibracji
standardéw roboczych pracujacych w tym laboratorium, a takze w przypadkach, gdy chwilowo brakuje
standardu roboczego, w celu unikni¢cia dlugich przerw w pomiarach. List¢ wzorcéw pierwotnych dla
pomiaréw stezed metanu i dwutlenku wegla wykorzystywanych obecnie w laboratorium w Krakowie oraz na

Kasprowym Wierchu przedstawiono w tabeli 4.1.
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Tab.4.1. Lista wzorcéw pierwotnych, bedacych whasnoscia Zespolu Fizyki Srodowiska, wykorzystywana w pomiarach

chromatograficznych w laboratoriach w Krakowie i na Kasprowym Wierchu.

Standard | CH4 [ppb] | CO2 [ppm]
H1 24548+23 | 42446+0,06
H2 17364 1,9 | 340,65+ 0,06
Gucio 22780+22 | 41354+0,05
Cezar 17904 0,5 | 352,60+ 0,02
PNS 2 1862,1 0,1 | 390,38+ 0,01
PNS 3 29788+ 104 | 384,71+0,08

4.8. Ocena precyzji i doktadnosci pomiaréw chromatograficznych stezen CO, i CHy

Wymagania stawiane pomiarom st¢zefl gazow cieplarnianych w atmosferze, zaréwno z punktu widzenia
prowadzenia monitoringu stanu atmosfery jak 1 uzytecznosci tych danych dla modeli klimatycznych, sa bardzo
wysokie. Pomiary muszg charakteryzowac si¢ odpowiednio wysoka precyzja i dokladnoscia, umozliwiajaca
obserwacj¢ zmian w szerokiej skali czasowej (od zmian dobowych, poprzez sezonowe, az do trendéw
wieloletnich) jak rowniez przestrzennej (zmiany lokalne, regionalne, w obrebie kontynentu, pétkuli badZ calej
atmosfery). Zastosowanie automatycznego systemu sterowania poborem probki, komputerowej rejestracii i
obréobki sygnatu detektora znacznie usprawnia prowadzone badania i jednoczes$nie ulatwia osiagniccie
wymaganej precyzji w systematycznych pomiarach stezent dwutlenku wegla i metanu w atmosferze. Zestawy
wzorcéw pierwotnych wysokiej jakosci oraz przeprowadzane okresowo poréwnania migdzylaboratoryjne sq
niezbednym elementem prowadzonych badan, koniecznym w celu uzyskaniu odpowiedniej doktadnosci

pomiaréw.
4.8.1. Wyznaczanie niepewnosci pojedynczego pomiaru stezenia CO2 i CHy
Wyznaczanie niepewnosci wielkosci pomiarowej, ktéra jest funkeja kilku niezaleznych parametréw odbywa si¢

najczesciej w oparciu o tzw. prawo przenoszenia niepewnosci [Eurachem/Citac Guide, 2000]. Niepewnosé

pojedynczej analizy stezenia badanego gazu wyznaczono w oparciu o zalezno$¢ uzyskana z réwnania (4.1):

24, ’ 2C 2 24,C, 2
wC )= |—"—"—uC)| +| ——u(A,)| +2| ————5u(A,) (4.2)
\ A.r/—l + A.rH—l ‘ A.J’/—] + AJH—l (A;/—l + A.rH—l ) ‘
gdzie:  #(C,) — niepewnos$¢ pojedynczej analizy stezenia badanego gazu (niepewno$¢ rozszerzona),
#(Cy) — niepewnos¢ oznaczenia stezenia badanego gazu w standardzie,

#(Ayy) — niepewnosé wyznaczenia pola powierzchni piku badanego gazu dla analizowanej préby
powietrza,

#(Asy) — niepewnos¢ wyznaczenia pola powierzchni piku badanego gazu w mieszaninie standardowe;j.
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Po podzieleniu stronami réwnania (4.2) przez (4.1) uzyskujemy niepewnos$¢ wzgledng pojedynczej analizy

stezenia badanego gazu, ktéra wyraza si¢ wzorem:

u(C,yr) _ (u(cst)j2+(U<Apr)T+2[ _uA) Jz 43)
Cpr \ Cst Apr Ast—l + Ast+l

We wzorach (4.2) i (4.3) przyjeto, ze niepewno$¢ wyznaczenia powierzchni piku dla badanego gazu w

standardzie dozowanym przed probka jest taka sama jak w standardzie dozowanym po prébee. Podejscie takie
wydaje si¢ uzasadnione poniewaz pomiar standardu polega na dokonywanym w sposéb powtarzalny pomiarze
mieszaniny o skladzie, ktéry nie zmienia si¢ w czasie.

Dla zilustrowania funkcjonowania wzoru (4.2) w odniesieniu do oceny niepewnosci pojedynczej
analizy stezenia COz 1 CH4 przeprowadzono ponizej odpowiednie obliczenia dla pomiaru wykonanego na
Kasprowym Wierchu w dniu 11 lipca 2005. O godzinie 20:07 tego dnia obliczone zgodnie ze wzorem (4.1)
stezenia metanu 1 dwutlenku wegla wyniosty odpowiednio 1838 ppb i 369,4 ppm. Standardem roboczym byl
standard KW LOSIEK o stgzeniach 1686 ppb i 348,4 ppm, odpowiednio dla CH4 i COs. Standard ten zostat
wykonany w laboratorium w Krakowie w pazdzierniku 2004 i byl wykorzystywany w pomiarach na
Kasprowym Wierchu w okresie od grudnia 2004 do marca 2006. Koncentracje gazéw Sladowych
wchodzacych w sklad standardu KW LOSIEK zostaly oznaczone w oparciu o pomiary kalibracyjne
przeprowadzone wzgledem standardéw pierwotnych H1 i H2. Pomiary kalibracyjne wykonano w listopadzie
2004. Objely one cykl okoto 120 pomiaréw standardu KW LOSIEK wzgledem standardu H1 i okoto 60
pomiaréw wzgledem H2. Obliczone niepewnosci standardowe wyznaczonych stezent (odchylenie standardowe
pojedynczego pomiaru) wyniosty odpowiednio 2 ppb dla metanu i 0,1 ppm dla dwutlenku wegla. Wartosci
tych uzyto jako oszacowania niepewnosci #(Cy) we wzorze (4.2).

Niepewno§¢ pomiaru pola powierzchni pikéw w standardzie (#(Ay)) obliczono jako odchylenie
standardowe pojedynczego pomiaru dla serii 10 kolejnych pomiaréw standardu otaczajacych dana analiz¢
powietrza atmosferycznego (5 pomiaréw standardu poprzedzajacych dana analiz¢ oraz 5 kolejnych pomiaréw
standardu po danej analizie). Obliczone w ten sposéb wartosci #(A,) wyniosly 43,0 pA-min oraz 3000 pA-min,
odpowiednio dla metanu i dwutlenku wegla. Ta ocena niepewno$ci pomiaru pola powierzchni pikéw
standardu opiera si¢ na zalozeniu, iz w ciagu rozwazanych tu kolejnych 10 analiz warunki pracy
chromatografu nie zmieniaja si¢ w sposéb znaczacy.

Gléwna trudno$¢ w obliczaniu niepewnosci rozszerzonej dla stezed CO; i CHy wyznaczanych w
oparciu o wzér (4.2) wynika z probleméw w ocenie niepewnosci pél powierzchni pikéw uzyskanych dla
proby powietrza atmosferycznego. Rozsadnym wydaje si¢ zalozenie, iz niepewnos$é wzgledna pola piku
uzyskanego dla analizowanej prébki jest réwna wzglednej niepewnosci pola piku uzyskanego dla standardu.
Zalozenie takie jest uzasadnione poniewaz sposéb pomiaru prébki i standardu jest identyczny. Dla
omawianego przykladu niepewnosci pomiaru pola powierzchni pikéw probki wyniosty 57,0 pAmin i 3700
pAmin, odpowiednio dla metanu i dwutlenku wegla. Wszystkie wielkosci potrzebne do obliczenia stgzett CHy
i COy zmierzonych w dniu 7 lipca 2005 o godzinie 20:07 oraz niepewnosci rozszerzonej #(C,) dla tych

pomiaréw zebrano w tab.4.2.
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Tab.4.2. Zestawienie wartosci liczbowych parametréw uzytych do obliczenia stezenia metanu i dwutlenku wegla
zmierzonych na Kasprowym Wierchu w dniu 11.07.2005 o godz. 20:07 wraz z odpowiadajacymi im niepewnosciami.

C. w(Co) Apr u(Ap) Ase-1 u(Ase-1) Aset1 u(Ase+ 1)

[pPA'min] | [pAmin] | [pAmin] | [pAmin] | [pAmin] | [pAmin]
CH; | 1686 ppb | 2ppb 187975 57,0 172482 430 17237,0 430
CO, |3484ppm| 0,ppm | 3678230 3700 3468460 3000 3468660 3000

Po podstawieniu tych wielko$ci do wzoru (4.2) uzyskano nastgpujace wartosci opisujace niepewno$¢ pomiaru

metanu i dwutlenku wegla:

CHa: U(Cpr) = \/2122 +5,62 +2- 2,32 =7 ppb

COx  U(C,)=-/011% +0,372 +2-0,16% = 0,5ppm

Jak wida¢ kazda z niepewnosci czastkowych, decydujacych o niepewnosci rozszerzonej pomiaru koncentracji
COz 1 CH4 wnosi istotny wklad w kofdcowa warto$¢ obliczana na podstawie wzoru (4.2). W zwiazku z tym
zadna z nich nie moze by¢ pomini¢ta w réwnaniu (4.2).

Przedstawiony powyzej sposdéb oceny niepewnosci pojedynczego pomiaru stezenia metanu i
dwutlenku wegla zawiera w sobie pewne zalozenia ktére wymagaja przedyskutowania. Przede wszystkim
nalezy zwréci¢ uwage, iz detektor plomieniowo-jonizacyjny (FID) jest typowym detektorem masowym.
Oznacza to, ze odpowiedz detektora jest zalezna od ilo$ci badanego zwiazku, ktéry zostanie na niego podany.
W pomiarach stezenia zaklada si¢ Ze objetosé powietrza wprowadzona do petli dozujacej w torze FID jest
doktadnie réwna objetosci standardu roboczego analizowanego bezposrednio przed i za probka. Rzeczywista
ilos¢ gazu moze si¢ jednak réznié, na przyklad na skutek wahan ci$nienia atmosferycznego. Obliczajac
stezenia metanu i dwutlenku wegla metoda opisang powyzej zakladamy, ze stale czasowe zmian ci$nienia
atmosferycznego sa znaczaco dluzsze niz czas trwania pojedynczego cyklu pomiarowego (ok. 25 min dla
pomiaréw na Kasprowym Wierchu i ok. 45min dla pomiaréw w Krakowie).

Oproécz wymienionych powyzej czynnikow jest jeszcze szereg innych parametréw mogacych wplywac
na precyzje chromatograficznych pomiaréw stezenia CO2 1 CHa. Sg to:

e wahania temperatury kolumny i detektordw,

e fluktuacje przeplywow,

e czysto$¢ gazéw uzywanych podczas prowadzonych pomiaréw,

e zatrucie katalizatora,

e nieszczelnodci w ukladzie dozowania.

Jednakze iloSciowa ocena wplywu tych parametréw na precyzje pomiaru w warunkach monitoringu jest

praktycznie niemozliwa.
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4.8.2. Operacyjna ocena niepewnosci pomiaréw stezenia CO2 1 CHy

W warunkach dtugoterminowego monitoringu stanu atmosfery pod katem stezenie gazéw czynnych w efekcie
cieplarnianym wazne jest jak stabilnie zachowuje si¢ system pomiarowy w diugim okresie czasu. Dlatego tez
bardziej uniwersalnym podejsciem do problemu oszacowania niepewnosci pomiaréw chromatograficznych
jest operacyjna ocena niepewnosci tychze pomiaréw, oparta na obliczeniach statystycznych. Metoda ta,
przedstawiona ponizej, w warunkach kwazi-cigglego monitoringu opiera si¢ na analizie statystycznej serii
pomiaréw stezenia mieszaniny standardowej wzgledem ktorej prowadzone sa w danej chwili pomiary. Ocena
taka daje mozliwos¢ kontroli pracy systemu pomiarowego w dluzszym przedziale czasowym (miesiac, rok).
Centralnym zalozeniem na ktérym opiera si¢ ta ocena jest utozsamianie niepewnosci z jaka oznaczane jest
stezenie metanu i dwutlenku wegla w powietrzu z odchyleniem standardowym pojedynczego pomiaru stezenia
standardu roboczego uzywanego w danym okresie czasu. Zalozenie takie jest uzasadnione stosowana technika
pomiaru (naprzemienny pomiar probki i standardu). Jak wykazano ponizej, odchylenie standardowe
pojedynczego pomiaru stgzenia mieszaniny wzorcowej, niosace informacj¢ o precyzji pomiaréw, nie jest
wielkoScig stala w czasie.

Biezaca wartos¢ stezenia badanego zwigzku

w standardzie obliczana jest na podstawie 286
zmodyfikowanej wersji wzoru (4.1): 184 |
382 4

_ 2- AU 'C:/—nm (44) z 240 : VER s & ; x

A+ A, g w} - 'Niywﬁ'."”"?'ﬂ b
346 ! " .:
gdzie: Cy- wyliczane biezace stezenie standardu, 4
Citmom - nominalna wartos$¢ standardu, 242 4
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LOSIEK  ktéry byt standardem roboczym w Rys.4.17. Zapis zmian w czasie stezenia CO: (panel
laboratorium KASLAB w 2005 roku przedstawiono gorny) i CHy (panel dolny) w standardzie KW LOSIEK

. . (obliczone wedlug wzoru (4.4)) wzgledem ktérego
na rys.4.15. Czerwong linig zaznaczono nominalne prowadzone byly pomiary w laboratorium KASLAB w
wartosci stezenia CO, i CHs w standardzie Cym 2005 roku. Czerwong linia zaznaczono nominalng
warto$¢  stezenia CO, 1 CHy standardu (C,,,,),
wyznaczona na podstawie przeprowadzonych pomiaréw
Ppm dla dwutlenku Wﬁglﬂ- Jﬂk widaé¢ na rys.4.17., kalibracyjnych wzgledem standardéw pierwotnych.

réwne odpowiednio 1686 pbb dla metanu i 3484

52



Rozdzial 4. Baza aparaturowa i metodyka pomiardw

wartosci wyznaczanych zgodnie z wzorem (4.4)
stezen CO, 1 CH4 zmieniaja sie w czasie.
Widoczne sa okresy kiedy obliczane wartosci
stezenn skupialy si¢ bardzo blisko wartosci
nominalnych, jak réwniez okresy, w ktorych

powtarzalno$¢ pomiaréw byla znacznie gorsza. W

epewncié poruay sielerea CO; e

okresach, gdy mamy do czynienia z malym

rozrzutem  obliczanych  wartosci stezenia
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o Rys.4.18. Zapisy zmian w czasie niepewnosci pomiaru
pomiaréw  dobowych,  kolorem  czerwonym stezenia CO; (panel gorny) i CHs (panel dolny)
zmienno$¢ czasowa odchylenia standardowego standardu KW LOSIEK,  wzgledem  ktorego

) ) ) prowadzone byly pomiary w laboratorium KASLAB w
pojedynczego pomiaru dla wszystkich dostepnych 2005 roku. Kolorem niebieskim przedstawiono
danych z poszczegdlnych miesigcy 2005 roku, zmienno$¢  czasowa  odchylenia  standardowego
pojedynczego pomiaru reprezentatywna dla pomiaréw
dobowych, kolorem czerwonym zmienno$¢ czasowa
standardowe pojedynczego pomiaru wyliczone dla odchylenia standardowego pojedynczego
reprezentatywna dla  pomiaréw  wykonanych w
poszczegélnych  miesigcach 2005  roku, kolorem

natomiast  kolorem  zielonym  odchylenie

wszystkich danych dostepnych w roku 2005.

Policzona w  ten spos6b  niepewnos¢ zielonym  odchylenie  standardowe  pojedynczego
pomiaru koncentracji CO» i CHy reprezentatywna pomiaru reprezentatywne dla wszystkich danych z roku
2005.

dla poszczegdlnych déb w 2005 roku wahala si¢ w

granicach od 0,05ppm do 2,77ppm dla dwutlenku

wegla 1 od 1ppb do 15ppb dla metanu. Wartosci odchylenia standardowego pojedynczego pomiaru stgzenia
metanu 1 dwutlenku wegla reprezentatywne dla poszczegdlnych miesi¢cy w roku 2005 przedstawiono w tabeli
4.3. Natomiast odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru st¢zenia obliczone dla wszystkich dostepnych
danych z 2005 roku wyniosto 0,35ppm i 4,5ppb odpowiednio dla CO2 i CHa.

Jak wida¢ z rys.4.18., niepewnos¢ pomiaru zmienia si¢ w czasie i zalezy od okresu dla jakiego ja
obliczamy. To jakq warto$¢ niepewnodci pomiarowej przypiszemy otrzymanym wynikom, zalezy od charakteru
prezentowanych wynikow 1 oceny eksperymentatora. Np. jesli interesuja nas zmiany stezenia mierzonych
zwigzkéw w obrebie jednej doby to wtedy rozsadnie jest przypisa¢ im niepewno$é pomiarowa réwna
odchyleniu standardowemu pojedynczego pomiaru policzonemu ze wszystkich pomiaréw standardu
wykonanych w ciagu tej doby. Natomiast jesli np. prezentowane sg $rednie miesi¢czne, wtedy do policzenia
odchylenia standardowego pojedynczego pomiaru powinny postuzy¢ wszystkie analizy standardu wykonane w

danym miesiacu.
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Wieloletnie dos$wiadczenie w prowadzonych badaniach chromatograficznych w laboratoriach w
Krakowie i na Kasprowym Wierchu pozwala przyjaé, iz prowadzone pomiary uwazamy za poprawnie gdy
dobowe odchylenie standardowe pojedynczego pomiaru stezenia CO, i CHy w mieszaninie standardowej nie
jest wyzsze niz odpowiednio 0,5 ppm i1 5 ppb. Wyzsze odchylenia od zalozonych wartosci wskazuja na

niewlasciwe funkcjonowanie systemu pomiarowego.

Tab.4.3. Zestawienie niepewnosci pomiaru stezenia dwutlenku wegla i metanu dla poszczegdlnych miesiecy w 2005 roku
przedstawione jako odchylenia standardowe pojedynczego pomiaru koncentracji tych zwiazkéw obliczone ze wszystkich
dostepnych pomiaréw standardu KW LOSIEK w danym miesiacu.

2005

I I1 IT1 v \4 VI VII VII IX X XI XTI

niepewnos¢
pomiaru stezenia | 0,42 0,31 0,13 0,38 0,36 0,48 0,20 0,19 0,16 0,74 0,20 0,14
CO: [ppm]

niepewnos¢
pomiaru stezenia | 12,7 34 2,0 3,0 3,0 4,6 3,7 2,6 2,7 47 2,6 8,6
CHy [ppb]

4.8.3. Ocena doktadnos$ci pomiaréw stezenia CO2 1 CHy

W pomiarach atmosferycznych réwnie istotne jak badanie zmiennosci czasowej stezenia gazéw Sladowych w
atmosferze jest badanie zmiennosci przestrzennej stezenia tychze gazéw. Stad konieczne jest poréwnywanie ze
soba koncentracji gazéw cieplarnianych mierzonych przez rézne laboratoria. Oceny wielkosci zrédet i studni
dla CO, i CH4, dokonywane w ramach modeli atmosferycznych na podstawie wynikéw pomiardw
prowadzonych w réznych punktach na powierzchni Ziemi, zakladaja brak systematycznych bledéw w
pomiarach tych gazdw przez poszczegdlne laboratoria. Stad bardzo wysokie wymagania odnosnie doktadnosci
pomiaréw atmosferycznych stezent metanu i dwutlenku wegla (0,1 ppm dla CO: i 2 ppb dla CH4) [WMO,
2003; Allison 1 in., 1995]. Informacj¢ o doktadnosci pomiaréw prowadzonych w danym laboratorium uzyskuje
si¢ na podstawie regularnych analiz wzorcéw pierwotnych, w ktérych oznaczone zostaly badane zwiazki, jak
réwniez na podstawie miedzylaboratoryjnych pomiaréw poréwnawczych. Migdzylaboratoryjne pomiary
poréwnawcze prowadzone sa zwykle na zestawie mieszanin gazowych zawierajacych badane zwiazki w
odpowiednich stezeniach. Zestaw cylindréw przesytany jest kolejno od jednego laboratorium wchodzacego w
sklad sieci pomiarowej do drugiego, gdzie wykonywane sa odpowiednie pomiary.

Do roku 2007 krakowskie laboratorium chromatograficzne uczestniczylo w trzech kampaniach
miedzylaboratoryjnych pomiaréw poréwnawczych, natomiast laboratorium na Kasprowym Wierchu w jedne;.
W ramach projektu MethMoniteur (2003-2005) przygotowany zostal zestaw trzech standardéw (SiB37-1,
SiB5-5 oraz SiB36-1) ktére przesylano kolejno pomiedzy laboratoriami wchodzacymi w skiad tego projektu.
Przeprowadzono kampanie pomiaréw poréwnawczych, jedng w 2003 a druga w 2004 roku. Za kazdym razem
oznaczono stezenie metanu i dwutlenku wegla we wszystkich trzech cylindrach wzgledem standardéw
pierwotnych H1 i H2. Ze wzgledu na problemy zwiazane z transportem butli na Kasprowy Wierch pomiary
poréwnawcze w laboratorium KASLAB nie zostaly wykonane. Poréwnanie wynikéw pomiardéw stezenia

metanu i dwutlenku wegla jakie uzyskano w poszczegélnych laboratoriach przedstawiono w tabeli 4.4. (dane
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dotyczg jedynie pierwszej rundy pomiaréw poréwnawczych), oraz na rys.4.19. gdzie przedstawiono wyniki
dwoch rund pomiaréw poréwnawczych wykonanych w ramach projektu MethMoniteur. Obszar zaznaczony
kolorem zéltym na rys.4.19. prezentuje rekomendowany przez Swiatowa Organizacje Meteorologiczng
(WMO) zakres doktadnosci do jakiego powinny dazy¢ wszystkie laboratoria mierzace stgzenie metanu i
dwutlenku wegla w systemie kwazi-ciaglym. Przeprowadzone pomiary poréwnawcze wykazaly, iz w
przypadku pomiardéw koncentracji metanu wickszo$¢ laboratoridéw bioracych udzial w  projekcie
MethMoniteur wykonuje pomiary z doktadnoscia zgodng z zaleceniami WMO. Wyjatkiem sg tutaj pomiary dla
cylindra z powietrzem o najwyzszym stezeniu metanu (SiB36-1, ok.1930ppb CH4). W obydwéch turach
pomiaréw poréwnawczych wykonanych w laboratorium krakowskim otrzymano wyniki zanizone o okoto
3ppb w stosunku do wartosci mediany wyznaczonej dla powietrza SiB36-1. Przyczyng tego przesunigcia jest

najprawdopodobniej jednopunktowa kalibracja, na podstawie ktérej okreslono stgzenie CH4 w mieszaninie
SiB36-1.

Tab.4.4. Zestawienie wynikéw pomiaréw stezenia metanu i dwutlenku wegla w miedzylaboratoryjnym tescie
poréwnawczym uzyskanych przez poszczegélne laboratoria bedace cztonkami projektu MethMoniteur. Prezentowane
liczby przedstawiaja stezenia danego zwigzku w wraz z odchyleniem standardowym pojedynczego pomiaru. Liczby w
nawiasach oznaczaja ilo§¢ analiz wykonanych w celu okreslenia stezenia CO> badz CH; w danym cylindrze
[MethMoniteur, Final Report, 2005].

SIB37-1 SIB5-5 SIB36-1
CH, [ppb] CO:; [ppm] CH., [ppb] CO: [ppm] CHy4 [ppb] CO: [ppm]
op 1768.73 341.90 186542 382,88 1929.13 40347
+0.15 (3) +0.03 (3) +0.33 (3) +0.08 (3) +071 (3) +0.04 (3)
. 1768.47 342,03 186538 383,01 1928.53 40372
+0.54 (84) +£0.10 (84) +07584) | +014(84) | +05684) | +01984)
— 1766.4 34220 1865.6 38357 193090 40420
+32 (21) +0.16 (21) +33 (21) +0.05 (21) +30 1) +0.08 (21)
17672 1864.6 1926.10
NILU +7.1 (16) + 7.6 (16) +11.6 (16)
. 1763.4 341,58 18672 38295 1925.60 40397
+30 (42) +0.12 (42) + 4.0 (46) +0.15 (46) +3.0(45) +0.15 (45)
RCRSA 1766.4 341.62 18659 382,57 193020 40336
+17 (34) +0.04 (4) +23 (36) +0.02 (4) +20 (35) +0.05 (4)
. 17695 1866.7 1928.50
+20 (6) +20(6) +20 (6)
wartos¢ 1767.88 341.87 1865.82 383.00 1928.43 403.74
Srednia
i 1768.40 341.90 1865.57 382.95 192853 403.72

IUP — Institut fiir Umweltphysik, Uniwersytet w Heidelbergu, Niemcy

LSCE — Laboratoire des Sciences du Climat et de ’Environnement, Paryz, Francja

RHUL — Royal Holloway, Uniwersytet w Londynie, Wielka Brytania

NILU — Uniwersytet w Sztokholmie, Szwecja
UMM — Akademia Gérniczo-Hutnicza w Krakowie, Wydziat Fizyki i Informatyki Stosowanej
RCRSA — Russian Research Center for Remote Sensing of the Atmosphere, St Petersburg, Rosja

FMI — Finnish Meteorological Institute, Finlandia

Wykonane w tym samym czasie pomiary poréwnawcze stezenia dwutlenku wegla ujawnilty duzo
wigkszy problem z osiagnieciem zalecanej przez WMO doktadnosci. Dla wigkszosci laboratoriéw uzyskane

wyniki pomiaru stezenia CO» réznig si¢ o wiecej niz zakladana przez WMO warto$¢ 0,1 ppm od wartosci
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mediany. Pomiary wykonane w Rosji (RCRSA) odznaczaja si¢ zanizonymi warto§ciami stezenia COz w
stosunku do warto$ci mediany, natomiast pomiary wykonane w laboratorium brytyjskim (RHUL) daty wyniki
zawyzone. Oba te przypadki wskazuja na przesunigcie systematyczne skali uzywanej w danym laboratorium
badz w gére (RHUL), badz w dot (RCRSA) w stosunku do skal uzywanych w pozostatych laboratoriach.
Pomiary przeprowadzone w Krakowie daly wyniki mocno zanizone dla cylindra SiB37-1 i lekko zawyzone dla
pierwszej rundy pomiardw cylindra SiB36-1. Przy czym nalezy podkresli¢, iz druga runda pomiaréw powietrza
SiB37-1 data wynik stezenia dwutlenku wegla az o 1,1ppm nizszy od wartosci mediany obliczonej dla tego
cylindra. Taki charakter uzyskanych wynikéw (zanizone wartosci stezenia dla standardu o niskiej koncentracji
CO2 i zawyzone dla standardu o wysokiej koncentracji tego gazu) wskazywaly na problemy z liniowoscig skali
uzywanej w laboratorium krakowskim. Jedynie pomiary standardu SiB5-5 o st¢zeniu CO» réwnym okolo

383ppm daly wyniki mieszczace si¢ w zakresie doktadnosci rekomendowanym przez WMO.
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Rys.4.19. Roéznica pomiedzy stgzeniami metanu (panel lewy) i dwutlenku wegla (panel prawy), wyznaczonych w
poszczegolnych laboratoriach w ramach pomiaréw poréwnawczych projektu MethMoniteur, a wartoscia mediany
okreslona dla poszczegdlnych cylindréw. Obszar zaznaczony kolorem zoltym prezentuje zakres dokladnosci w

pomiarach stezenia CO2 i CHy, rekomendowany przez WMO. Wynosi on odpowiednio 22ppb dla metanu i £0,1ppm dla
dwutlenku wegla [MethMoniteur, Final Report, 2005].

Kolejny miedzylaboratoryjny test poréwnawczy zostal przeprowadzony w latach 2005 i 2006 w
ramach projektu CARBOEUROPE-IP. Tym razem pomiary dotyczyly jedynie stezenia dwutlenku wegla. W
ramach prowadzonego cksperymentu przygotowany zostal zestaw trzech standardéw (HI, MED, LOW),
ktére przesylane byly kolejno miedzy laboratoriami wchodzacymi w sktad projektu CARBOEUROPE-IP.
Cylindry HI, MED i LOW przebywaly w Polsce w kwietniu 2006 roku. W tym czasie przeprowadzono
pomiary kalibracyjne zaréwno w laboratorium w Krakowie jak i na Kasprowym Wierchu. Otrzymane
mieszaniny byly kalibrowane w laboratorium krakowskim wzgledem standardéw H2, GUCIO oraz PNS3,
natomiast w laboratorium KASLAB wzgledem standardéw CEZAR i1 PNS2. Wyniki otrzymane w obu

laboratoriach przedstawiono w tabeli 4.5.
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Tab.4.5. Zestawienie wynikéw pomiardéw koncentracji dwutlenku wegla w cylindrach HI, MED., LOW w pomiarach
przeprowadzonych w laboratorium na Kasprowym Wierchu i w Krakowie, w ramach eksperymentu poréwnawczego.
Prezentowane liczby przedstawiaja stezenie CO2 w danym cylindrze wraz z odchyleniem standardowym pojedynczego
pomiaru. Liczby w nawiasach oznaczajg ilo$¢ analiz wykonanych w celu okreslenia koncentracji CO2 w danym cylindrze.

Kasprowy Wierch Krakow
HI [ppm] 394,66 + 0,13 (80) 394,85+ 0,11 (50)
MED [ppm] 383,85+ 0,16 (60) 383,85 +0,10 (45)
LO [ppm] 350,57 £ 0,19 (100) 350,52 £ 0,11 (36)

Po zakonczeniu pomiaréw we wszystkich laboratoriach wspolpracujacych w ramach projektu
CARBOEUROPE-IP dokonano poréwnania otrzymanych wynikéw. Nadzér nad caloscia eksperymentu
prowadzony byl przez cztery laboratoria:

e UHEI — Uniwersytet w Heidelbergu, Niemcy,
e LSCE - Laboratoire des Sciences du Climat et de ’Environnement, Francja,
¢ CIO — Rijksuniversiteit Groningen, Holandia,

e MPI — Max-Planck-Institut fiir Biogeochemie, Niemcy.

@ Schauinsland - UHEI
W Zugspitze - UHEI
A Pallas - UHEI

# Zeppelin - UHEI
# Stockhaolm - UHEI
® Mace Head - LSCE
W Kasprowy - LSCE
¥ Krakow - LSCE
+UBern-CIO
Lampedusa - MPI
Plateau Rosa - MPI
Mt Cimone - MPI
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Rys.4.20. Wyniki eksperymentu poréwnawczego, majacego na celu weryfikacje dokladno$ci pomiaréw stezenia CO»
prowadzonych przez laboratoria bedace czlonkami projektu CARBOEUROPE-IP. Kazdy punkt reprezentuje réznice
pomiaru stezenia dwutlenku wegla (Srednia z trzech wartosci otrzymanych dla standardéw HI, MED i LOW) pomiedzy
danym laboratorium, a laboratorium wiodacym. Obszar oddzielony linia przerywana przedstawia zakres dokladnosci w

pomiarach stgzenia CO; rekomendowany przez WMO (20,1 ppm) [http://ce-atmosphere.Isce.ipsl.ft].

Kazde z zespoléw badawczych bioracych udziat w eksperymencie poréwnawczym odnosit wyniki przez siebie
otrzymane do wynikéw otrzymanych w laboratorium kontrolujacym przebieg eksperymentu. Wyniki

otrzymane z pomiardéw wykonanych w laboratorium na Kasprowym Wierchu i w Krakowie poréwnane
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zostaly do wynikéw pomiaréw przeprowadzonych w Laboratoire des Sciences du Climat et de
IEnvironnement, we Francji. Dla kazdego z trzech mierzonych standardéw obliczono réznice stezenia CO»
pomiedzy wartoscia otrzymang w wyniku pomiaréw w danym laboratorium, a warto$cia wyznaczona w
laboratorium wiodacym. Z otrzymanych w ten sposéb trzech liczb, reprezentujacych réznice pomiaru
koncentracji dwutlenku wegla, wyznaczono warto$¢ $rednia wraz z odchyleniem standardowym pojedynczego
pomiaru. Tak opracowane dane dla wszystkich punktéw pomiarowych bioracych udzial w eksperymencie
zestawione zostaly na rys.4.20. Kalibracja wykonana w laboratorium KASLAB jako jedna z czterech
przeprowadzonych w ramach eksperymentu poréwnawczego data wyniki mieszczace si¢ w  zakresie
dokladnodci zalecanym przez WMO. Oprécz laboratorium na Kasprowym Wierchu, poprawne wyniki
uzyskaly tez laboratoria Monte Cimone (wloska stacja w Alpach), Plateau Rosa (wloska stacja w Alpach) oraz
Zeppelin Station (norweska stacja na Spitsbergenie). Pomiary wykonane w Krakowie bardzo nieznacznie
przekroczyly zakres doktadnosci rekomendowany przez WMO, ale jednocze$nie charakteryzowala je duzo
wicksza niepewnos¢ pomiarowa. Pomiary na pozostatych siedmiu stacjach bioracych udzial w eksperymencie
poréwnawczym daly wyniki odbiegajace od wynikéw uzyskanych w laboratoriach nadzorujacych o wartosci

od okolo 0,15 ppm az do okolo 0,6 ppm.
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Aby zrozumie¢ mechanizmy, ktére wplywaja na wahania stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze, a
takze by moéc przewidzie¢ skutki tych zmian, konieczne jest prowadzenie systematycznych obserwacii
zmienno$ci czasowo-przestrzennej tych gazéw w skali globalnej, regionalnej i lokalnej. Zapewnienie
odpowiednio gestej siatki przestrzennej prowadzonych pomiaréw, jak réwniez wysokiej rozdzielczosci
czasowe] pozwala na wyciaganie coraz bardziej szczegdlowych wnioskéw dotyczacych zmian klimatu naszej
planety. Rownie wazna jak odpowiednia rozdzielczo§é czasowo-przestrzenna jest ciaglo§¢ obserwacii.
Wieloletni zapis stgzenia dwutlenku wegla i metanu w atmosferze umozliwia identyfikacje dlugoterminowych

trendow zmian.
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Rys.5.1. Zapis zmian st¢zenia metanu (panel gorny) i dwutlenku wegla (panel dolny) na stacjach pomiarowych Kasprowy
Wierch (KW) , Krakéw (KRK) i Sniezka (SN). Kétka czerwone — pomiary stezenia CHy i CO, w powietrzu zbieranym w
tygodniowych cyklach do aluminiowych workéw (KW), czarne punkty — ciagle pomiary chromatograficzne (KW).
Zielone trojkaty - pomiary probek powietrza zbieranego do szklanych kuwet (SN). Niebieskie punkty — ciagle pomiary
chromatograficzne (KRK). Wykres zostal sporzadzony dla surowych danych pomiarowych, bez zadnych procedur
filtracji czy usredniania.

Prowadzone od prawie 15 lat pomiary atmosferycznych stezen CO2 i CHy na Kasprowym Wierchu

umozliwily wykonanie gruntownej analizy zmienno$ci czasowej stezenia tych gazéw w Europie $rodkowo-
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wschodniej. Wysoka rozdzielczo§¢ czasowa prowadzonych tam pomiaréw pozwolita na obserwacje zmian
krotkoterminowych  zwigzanych z cyklem dobowym, zmian synoptycznych, jak réwniez umozliwila
przeanalizowanie zmian dlugoterminowych trendéw stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze w tej
cze$ci Buropy.

Che¢ uzyskania informacji dotyczacych przestrzennej zmienno$ci stezenia mierzonych gazéw
spowodowala, iz zdecydowano si¢ na rozpoczecie pomiaréw rowniez w innych miejscach poza Kasprowym
Wierchem. Rozpoczete w 2003 roku regularne pomiary w Krakowie pozwolily na okreslenie wplywu
srodowiska o duzej antropopresji (aglomeracja miejska) na stezenia gazéw szklarniowych w atmosferze.
Natomiast rozpoczete w 2005 roku pomiary powietrza zbieranego do szklanych kuwet na Sniezce umozliwity
poréwnanie stezefi gazéw cieplarnianych na dwéch tzw. stacjach czystych (Sniezka i Kasprowy Wierch),
rozdzielonych duzym obszarem goérniczo-przemystowym. Komplet wszystkich wynikow pomiardéw stezenia
metanu i dwutlenku wegla dla stacji Kasprowy Wierch, Sniezka i Krakéw przedstawiono na rys.5.1. Sa to
pomiary ,surowe” bez zastosowania procedur filtracyjnych badZ usredniania wynikéw. Na rysunku tym
zdecydowano si¢ zawrze¢ rowniez pomiary bledne (np. anomalnie niskie stgzenia CH; w atmosferze
Krakowa), ktére sa selekcjonowane w procesie analizy uzyskiwanych wynikéw, co zostalo opisane w dalszej
czgsdcl pracy (rozdziat 5.2.).

Poréwnanie pomiardw prowadzonych w réznych punktach Europy daje mozliwos$¢ badania
zmienno$ci przestrzennej stezenia gazdw cieplarnianych na terenie catego kontynentu. Wszystkie stacje, w
ktérych prowadzono pomiary w ramach pracy doktorskiej, bardzo dobrze wpisuja si¢ w europejska sie¢ stacji
monitoringu gazéw cieplarnianych. Sa one najdalej wysuni¢tymi na wschéd punktami pomiarowymi w
Europie 1 stanowia bardzo istotne uzupelnienie tej sieci. Bez danych pomiarowych z Kasprowego Wierchu
opis zmiennodci czasowo-przestrzennej stezenia gazéw cieplarnianych w atmosferze na kontynencie

europejskim bylby niekompletny.

5.1. Zmienno$¢ krétkoterminowa stezenia CO; i CHy w atmosferze

Atmosfera jest systemem dynamicznym podlegajacym ciaglym zmianom. Zmiany stezenia dwutlenku wegla i
metanu w atmosferze kontrolowane s przez szereg proceséw takich jak intensywnos¢ stratyfikacji termicznej,
wiatr, zmiany ci$nienia atmosferycznego, reakcje fotochemiczne, a takze procesy biologiczne ktére maja
miejsce na powierzchni Ziemi. Z punktu widzenia niniejszej pracy szczegdlnie wazna jest dolna troposfera. Jej
chwilowy stan w istotny sposéb moduluje poziom stezenia mierzonych gazéw cieplarnianych na
poszczegdlnych stacjach pomiarowych. Opisane w niniejszym rozdziale zmiany krétkoterminowe podzielono
na trzy podgrupy (zmiany dobowe, synoptyczne oraz chwilowe) réznigce si¢ okresem trwania oraz

mechanizmami wywolujacymi omawiane tu zmiany stezen CO2 1 CHa.

5.1.1. Zmienno$¢ dobowa stezenia CO, i CHy w atmosferze

Gléwnym czynnikiem odpowiedzialnym za ksztalt dobowych zmian stezenia metanu i dwutlenku wegla w

dolnej troposferze jest pojawiajaca si¢ zazwyczaj w godzinach nocnych warstwa inwersyjna. Najczesciej gorna
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granica warstwy inwersyjnej znajduje si¢ na wysokosci pomiedzy 150 a 350 m nad powierzchnia gruntu
[Walczewski i in., 1997]. W sytuacji inwersji, wymiana pionowa mas powietrza jest bardzo utrudniona. Stad
tez, w warunkach inwersji nastgpuje wzrost stezed CO2 1 CH4 w dolnej troposferze, majacych swoje zrédia na
powierzchni Ziemi. Z taka sytuacja mamy do czynienia np. w Krakowie, gdzie w godzinach nocnych
obserwujemy z reguly narost stezenia mierzonych zwiazkéw. Stezenie COz 1 CHy przestaje wzrastaé w
momencie gdy warstwa inwersyjna zostaje przelamana (zazwyczaj dzieje si¢ to w godzinach
przedpotudniowych), a pionowe mieszanie atmosfery na drodze konwekcji umozliwia rozciefczenie
nagromadzonych w okresie nocnym gazéw w warstwie przypowierzchniowej.

W przypadku stacji gérskich (Kasprowy Wierch, Sniezka) zjawisko inwersji wywoluje odwrotny cykl
wahan ste¢zenia mierzonych gazéw cieplarnianych w poroéwnaniu ze stacjami polozonymi na nizinach [Necki,
1998]. Przy braku inwersji, swobodny ruch mas powietrza w kierunku pionowym wspomaga transport metanu
i dwutlenku wegla emitowanego w rejonach polozonych u stép stacji gorskich do punktéw, w ktérych
prowadzone s3 pomiary. Skutkuje to wzrostem mierzonych stezei oraz zaburzeniami sygnatu regionalnego,

ktéry obserwowany jest z reguly w sytuacjach inwersyjnych.

5.1.1.1. Zmienno$¢ dobowa stgzenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze Kasprowego Wierchu i
Krakowa

Przykladowe przebiegi dobowe stezenia metanu i dwutlenku wegla na stacjach Kasprowy Wierch i Krakéw
przedstawiono na 1ys.5.2. Sporzadzono je na podstawie wynikéw otrzymanych z pomiaréw
chromatograficznych wykonanych w tym samym dniu (22.03.2003). Ré6znig si¢ one migdzy sobg ksztattem jak
i amplitudg zmian dobowych. Amplituda zmian stezenia CH4 1 CO2 w Krakowie w dniu 22.03.2003 wyniosta
odpowiednio 605 ppb dla metanu i 50 ppm dla dwutlenku wegla. Odpowiednie wartosci amplitud dla stacji
Kasprowy Wierch wyniosly w tym dniu 70 ppb dla CH4 1 11 ppm dla CO.. Kilkukrotnie wyzsze wartosci
amplitud CO, i CH4 obserwowane w Krakowie, sa zwiazane z bezposrednim sasiedztwem silnych Zrédet
mierzonych gazéw w bliskim otoczeniu krakowskiego punktu pomiarowego. Takie zrédia nie wystepuja w
bezposrednim otoczeniu obserwatorium na Kasprowym Wierchu.

Stezenia zaréwno metanu jak i dwutenku wegla w Krakowie osiagnely najwyzsze wartosci w
godzinach nocnych, w czasie gdy nad miastem rozwingla si¢ warstwa inwersyjna. W momencie jej przelamania
(okoto godziny 9:00), kiedy konwekcja zainicjowata mieszanie dolnej troposfery, koncentracje mierzonych
gazéw spadly do wartosci minimalnych i utrzymywaly si¢ na tym poziomie az do godziny 18:00. Wraz z
rozwijajaca si¢ ponownie warstwa inwersyjng w godzinach wieczornych, stezenia CO2 1 CHy zaczely ponownie
wzrasta¢ do warto$ci maksymalnych. Fakt tworzenia si¢ warstwy inwersyjnej i jej przetamania potwierdza
wykres zmian temperatury w Krakowie w dniu 22.03.2003. zamieszczony na rys.5.2. Okres w ktérym
zaobserwowano spadek stezet mierzonych gazéw jest zbiezny z okresem wzrostu temperatury (pomiary na
stacji Krakéw-Balice). Drugim waznym czynnikiem, ktéry wplynat na ksztalt dobowych zmian stezenia CHy 1
CO; w Krakowie w omawianym dniu, byla predkosé wiatru. Wykres na rys.5.2. wskazuje na znaczna przewage
ciszy w godzinach nocnych i wiatr dochodzacy do 3m/s w ciagu dnia. Okres ciszy sprzyjal gromadzeniu si¢ w

warstwie przypowierzchniowej atmosfery w obrebie miasta mierzonych zwiazkow.
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Przebieg zmian dobowych stezen CO2 1 CHs4 na Kasprowym Wierchu w omawianym dniu byl
zupelnie inny (rys.5.2.). W ciagu dnia, przy braku inwersji termicznej, bryza dolinna wynosila powietrze znad
rejonu Podhala wzbogacone w lokalnie wyemitowany metan i dwutlenek wegla w rejon Kasprowego Wierchu.
Stad, w ciagu dnia st¢zenie tych gazéw wzrastalo osiagajac warto$§¢ maksymalng w  godzinach
popotudniowych. W nocy, silnie rozbudowana warstwa inwersyjna ponizej Kasprowego Wierchu blokowala
transport pionowy mas powietrza, odcinajac obserwatorium na Kasprowym Wierchu od Zrédet lokalnych. W
tym okresie (pomiedzy godzing 21:00 a 7:00) mierzono minimalne wartosci stezenia CO2 1 CHs. Dodatkowym
czynnikiem powodujacym wzrost stezenia metanu i dwutlenku wegla w ciagu dnia byt spadek predkosci wiatru
zarejestrowany pomiedzy godzing 10:00 a 17:00. Mniejsza predkosé wiatru ostabita wentylacje lokalnej
atmosfery nad Kasprowym Wierchem 1 jednoczes$nie wspomogla transport mas powietrza wzbogaconych w
mierzone zwigzki z obszaréw polozonych ponizej obserwatorium nad punkt pomiarowy (efekt bryzy

dolinnej).
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Rys.5.2. Zapis dobowych zmian st¢zenia metanu i dwutlenku wegla oraz temperatury i predkosci wiatru dla stacji
Krakéw  (punkty niebieskie) i Kasprowy Wierch (punkty czerwone) w dniu 22.03.2003. Zrédlo danych
meteorologicznych: NOAA [cdo.ncdc.noaa.gov]. Skala temperatury i predkosci wiatru po lewej stronie wykreséw
reprezentuje pomiary na Kasprowym Wierchu, natomiast po prawej stronie pomiary w Krakowie.

Na rys.5.3. zaprezentowano wykresy zmiennosci dobowej stgzenia metanu i dwutlenku wegla w
okresie jednego miesigca (maj 2004) na stacjach Krakéw (linia niebieska) i Kasprowy Wierch (linia czerwona).
Pokazuja one, iz mozliwe jest okresowe zréwnanie si¢ pozioméw koncentracji metanu i dwutlenku wegla w
tak réznych pod wzgledem charakteru miejscach jak Krakéw i Kasprowy Wierch. Z jednej strony mamy do
czynienia z tzw. stacja czysta, do pewnego stopnia wolna od wplywéw lokalnych, a z drugiej strony ze stacja

polozona w centrum duzej aglomeracji miejskiej, w zasiggu silnych zrédel mierzonych zwigzkéw. Okresowe
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Rozdzial 5. Analiza miennosii czasowo-prestrzennef stezenia CO, i CH, w atmosferze

zréwnanie si¢ poziomoéw stezenn COz 1 CHs na obu

stacjach jest mozliwe w sytuacji dobrego wymieszania J

dolnej troposfery, tzn. kiedy jednoczesnie na obu T { .

stacjach obserwujemy sytuacje, gdy dolna troposfera nie E r ‘

jest rozdzielona warstwa inwetsyjng i wystgpuje dobre  § "l | * ,5 ) ‘] { '\ v
mieszanie w kierunku pionowym. Dodatkowo, wiatry o ) \ ‘ il ' it “’ ,|u' !
wiejace nad Krakowem wentyluja atmosfer¢ nad niecka woi A4 X oA i WY “,\' ! }\‘*./' ‘n

w ktorej polozone jest miasto. Warunki tego typu 708
wystepuja stosunkowo czgsto (rys.5.3.). W omawianym
okresie czasu (maj 2004) podobne chwilowe warto$ci
stezent dwutlenku wegla 1 metanu na stacjach Kasprowy
Wierch i Krakéw zaobserwowano az w polowie %
przypadkéw (15 dni). Poniewaz wspdlne pomiary E

chromatograficzne nie obejmuja pelnego miesigca

| |
(wystapily przerwy w prowadzonych pomiarach), daje o ’ | f I l ] |
to minimum 50% przypadkéw kiedy chwilowe poziomy i Iy .“ [N ,"l,’.l A "_j;,' h
. . , . . =] . \ .‘L»-. : ¢u.(\ | | LR )
stezen omawianych zwiazkow osiagnely  zblizony 2 o0 rehe 1% o
poziom na obu stacjach. Rys.5.3. Przebiegi zmian stezenia metanu i dwutlenku
Dodatkowo, dla niektérych dni mozna wegla zarejestrowane na stacjach Kasprowy Wierch

(linia czerwona) i Krakéw (linia niebieska) w maju 2004
roku. Znaczniki na osi poziomej oznaczaja poczatek
Krakowie jest nizszy niz na Kasprowym Wierchu (2, 3, kolejnego dnia (pdtnoc).

zaobserwowaé okresy kiedy poziom stezenia CO» w

5 6, 8 13, 16 i 22 maj). Jest to wynikiem

bezposredniego sasiedztwa krakowskiego punktu pomiarowego z duzymi obszarami zielonymi (Park Jordana,
Blonia Krakowskie). W maju obszary te odznaczaja si¢ duza aktywnoscia biologiczna, zwigzana z
zachodzacym w ciagu dnia procesem fotosyntezy, w ktoérym dwutlenek wegla jest usuwany z atmosfery. W
tym samym okresie czasu, w dolinach ponizej Kasprowego Wierchu zalega jeszcze warstwa $niegu, ktora
hamuje proces wegetacji.

Jak wida¢ na rys.5.3. stezenia CH4 mierzone w Krakowie sa zawsze wyzsze od tych obserwowanych
na Kasprowym Wierchu. Wynika to z faktu, iz na terenie aglomeracji miejskiej brak jest silnych studni dla
metanu, a réwnoczesnie dzialaja tu liczne jego zrédla (np. nieszczelno$ci miejskiej sieci gazowej) [Mirostaw,
1997; Florkowski 1 in., 1997; Necki, 1998].

5.1.1.2. Przyklady nietypowych przebiegéw dobowej zmiennosci stezenia metanu i dwutlenku wegla w

Krakowie 1 na Kasprowym Wierchu

Poréwnujac wyniki pomiardéw stezen metanu i dwutlenku wegla w Krakowie i na Kasprowym Wierchu mozna
wyodrebnié okresy czasu w ktérych, ze wzgledu na nietypowe lokalne warunki meteorologiczne, przebiegi
dobowej zmiennosci mierzonych gazéw istotnie odbiegaja od opisanych powyzej. Wyjatkowos¢ takich

okreséw ma swoje zrédlo badZz w przedtuzajacym si¢ braku réwnowagi statycznej dolnych warstw troposfery,
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Rozdzial 5. Analiza miennosii czasowo-prestrzennef stezenia CO, i CH, w atmosferze

badz dlugich okresow wystgpowania inwersji, gdy wymiana powietrza w troposferze jest znacznie
ograniczona.

Przykladowy zapis zmian stezenia CO2 i CHy, zatejestrowany w dniach 15/16.05.2004, w warunkach
dobrze wymieszanej atmosfery, przedstawiono na rys.5.4. Na rysunku tym pokazano réwniez jak w tym
okresie czasu zmienialy si¢ gléwne parametry meteorologiczne (temperatura, predko$é wiatru i ci$nienie
atmosferyczne), rejestrowane na obydwoch stacjach. W poréwnaniu z pozostalymi pomiarami wykonanymi w
maju 2004 roku, pomiary w dniach 15 i 16 maja ujawnily wyjatkowo niskq amplitud¢ zmian dobowych
stezenia CO, i CHy w Krakowie. Srednia amplituda wahatt dobowych w Krakowie w miesigcu maju 2004 roku
wyniosla 71,8 ppm dla dwutlenku wegla i 444 ppb dla metanu. Odpowiednie wartosci amplitud w dniu 16
maja wyniosty tylko 18,8 ppm dla CO» i 232 ppb dla CHs. Przyczyna takiego stanu rzeczy byl front
atmosferyczny przechodzacy w tych dniach nad obszarem potudniowej Polski. Wraz ze spadkiem ci$nienia na
obu stacjach (ci$nienie na Kasprowym Wierchu spadto o 6 hPa w ciagu 16 godzin, a w Krakowie o 8 hPa w

ciagu 24 godzin) zaobserwowano znaczny wzrost predkosci wiatru.
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Rys.5.4. Zapis dobowych zmian stezenia metanu i dwutlenku wegla oraz zmian temperatury, predkosci wiatru i cisnienia
dla stacji Krakéw (kolor niebieski) i Kasprowy Wierch (kolor czerwony) w okresie 15-16 maja 2004 roku. Wykresy
zostaly sporzadzone na podstawie ciaglych pomiaréw chromatograficznych na obu stacjach oraz danych
meteorologicznych dostepnych na stronie NOAA [cdo.ncdc.noaa.gov].
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Pod koniec dnia (16 maja) predkosé wiatru zanotowana w obserwatorium na Kasprowym Wierchu osiagneta
warto$¢ 14 m/s, natomiast od godziny 6 rano 15 maja predkosé wiatru w Krakowie nie spadala ponizej 2m/s
osiagajac $rednig warto$¢ ok. 4 m/s, a w porywach dochodzac nawet do 10 m/s. Tak duze predkosci wiatru,
rzadko spotykane w Krakowie (por. wykres zamieszczony na rys.3.13.) przyczynily si¢ do bardzo dobrego
wymieszania atmosfery nad miastem, co spowodowalto spadek st¢zenia metanu i dwutlenku wegla do wartosci
zblizonych (jak w przypadku CHy) lub wrecz rownych (jak w przypadku CO32) wartosciom typowym dla tzw.
stacji czystych. Dowodem na to jest bardzo podobny ksztalt krzywych stezenia CO. w Krakowie 1 na
Kasprowym Wierchu poczynajac od godziny 16:00 az do konica wspdlnych pomiaréw (rys.5.4.).

2 2 o
- X ! l
x N M
C 2400 |
PPN - g - Il
500 e e R et
16500 — + 4
500 2 ’
00 1200 000 120 000 200 000 1200 000 §
i {
505 \
205 t ‘ l'
485 N ™ A ‘
i | A\ f
465 | t W { X '
' Y I"
|
g 445 | Ii [ )
|
TR . f z
o [\ ¥ | [ l s \
426 \
o | | g d )
\ | i \
/ ¢ \
405 W | E
s ¢
L[] E
85 AMAL LB

5 4

000 1200 000 1200 000 1200 000 1200 000 DO0 1200 000 Y200 000 1200 G00 1200

Rys.5.5. Zapis dobowych zmian stezenia metanu i dwutlenku wegla oraz zmian temperatury, predkosci wiatru i ci$nienia
dla stacji Krakéw (kolor niebieski) i Kasprowy Wierch (kolor czerwony) w okresie 18-21 grudnia 2003. Wykresy zostaly
sporzadzone na podstawie ciaglych pomiaréw chromatograficznych na obu stacjach oraz danych meteorologicznych
dostepnych na stronie NOAA [cdo.ncdc.noaa.gov].

Innym Zrédlem nietypowych przebiegéw dobowych zmiennosci stgzenia metanu i dwutlenku wegla w
atmosferze sa okresy dlugotrwatych inwersji, charakterystyczne dla miesi¢cy zimowych. Przyktad sytuacji tego
typu zostal przedstawiony na rys.5.5., gdzie pokazano przebieg zmiennosci stezenia metanu i dwutlenku wegla
w Krakowie 1 na Kasprowym Wierchu w dniach od 18 do 21 grudnia 2003. W okresie tym nad obszarem

poludniowej Polski wystepowala rozlegla inwersja. Silnie rozbudowana warstwa inwersyjna utrzymywala si¢
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przez trzy kolejne doby, uniemozliwiajac pionows wymiang mas powietrza w dolnej troposterze. Dodatkowo,
male predkosci wiatru przerywane okresami ciszy, sprzyjaly gromadzeniu si¢ metanu i dwutlenku wegla w
przypowierzchniowej warstwie atmosfery w Krakowie. Najwyzsze zanotowane wowczas stezenia CO2 1 CHy
wyniosly odpowiednio 496,7 ppm i 3631,4 ppb. W tym samym okresie czasu Kasprowy Wierch znajdowat si¢
powyzej warstwy inwersyjnej. Stad, mierzone tam stgzenia CO» i CHy utrzymywaly si¢ na stalym, niskim
poziomie. W przypadku dwutlenku wegla nie zaobserwowano w dniach od 18 do 21 grudnia 2003
charakterystycznej, dobowej zmiennosci st¢zenia, typowej dla tego gazu. Stednie stezenia metanu i dwutlenku
wegla na Kasprowym Wierchu obliczone dla okresu od godz. 12:00 18 grudnia 2003 do godz. 12:00 21
grudnia 2003 wyniosty odpowiednio 1830,9 ppb i 378,2 ppm. Stednie stezenia CH4 i CO» obliczone dla tego
samego okresu na podstawie pomiaréw wykonanych w Krakowie wyniosty odpowiednio 2654,5 ppb 433,3
ppm, dajac wartosci wyzsze o 823,6 ppb dla metanu i 55,1 ppm dla dwutlenku wegla w poréwnaniu ze
srednimi stezeniami dla Kasprowego Wierchu. Warstwa inwersyjna zostala przetamana w momencie przejscia
nad obszarem prowadzonych pomiaréw silnego frontu atmosferycznego. Od godziny 18:00 20-go grudnia
ci$nienie atmosferyczne na obu stacjach spato az o 20 hPa w ciggu 18 godzin (rys.5.5.). Przejsciu frontu
towatzyszyl znaczny wzrost predkosci wiatru, ktory w Krakowie osiagal wartosci powyzej 10m/s (rys.5.5.).
Wszystkie te okolicznosci doprowadzily do dobrego wymieszania si¢ dolnej troposfery, co pociagnelo za soba
podniesienie si¢ poziomu ste¢zenia mierzonych zwigzkow na Kasprowym Wierchu, przy réwnoczesnym

obnizeniu ich stezenia w Krakowie.

5.1.1.3. Srednia dobowa zmiennosé¢ atmosferycznych stezed CO» i CHy w poszczegdlnych miesiacach roku w

Krakowie i na Kasprowym Wierchu.

Dobowe cykle zmiennosci stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze nie sa regularne, a ich ksztalt
zalezy od sytuacji meteorologicznej na obszarze objetym pomiarami, oraz od pory roku. Istotng rolg odgrywa
réwniez wysoko$¢ na jakiej znajduje si¢ punkt pomiarowy (powyzej czy ponizej warstwy inwersyjnej). W
przypadku CO,, mozna wyodrebni¢ dwa przeciwstawne schematy zmian dobowych stezenia tego gazu:

e schemat charakterystyczny dla miesigcy letnich, z obserwowanym minimum stezenia w godzinach
popotudniowych. W tym przypadku ksztatt wahan dobowych stezenia CO2 uzalezniony jest od aktywnosci
biosfery otaczajacej punkt pomiarowy (niskie stezenie dwutlenku wegla w ciggu dnia na skutek asymilacji
tego gazu przez roSliny w procesie fotosyntezy),

e schemat charakterystyczny dla miesiecy zimowych, z obserwowanym minimum stezenia w godzinach
wezesno-porannych. Zwiazany jest on z emisja antropogeniczng CO» z obszaréw zurbanizowanych. W
ciagu nocy warstwa inwersyjna dzieli dolna troposfer¢ na dwa obszary: niski z wysokim stezeniem tego
gazu 1 wysoki z niskim stezeniem dwutlenku wegla. Po wschodzie stofica, wraz z uruchomieniem procesu
konwekcji 1 przelamaniem  warstwy

inwersyjnej, koncentracja CO wyrdéwnuje styczen

sic w calym profilu pionowym dolnej

troposfery. . '
W przeciwieistwie do dwutlenku i :

wegla, cykl dobowych zmian stgzenia metanu

nie jest zalezny od pory roku, a jedynie od
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sytuacji meteorologicznej 1 stanu réwnowagi
dolnej troposfery. Wszystkie zroédla tego gazu
znajduja si¢ na poziomie gruntu (miejska sie¢
gazownicza, torfowiska, wysypiska $mieci, itp.).
Dlatego tez obserwuje si¢ wzrost stezenia CHy
w  przyziemnej warstwie atmosfery, w
sytuacjach gdy dolna troposfera znajduje si¢ w
stanie réwnowagi trwalej. W okresach tych
powietrze lezace powyzej] warstwy inwersyjnej
charakteryzuje si¢ z reguly nizszymi st¢zeniami
metanu. Towarzyszacy zanikowi warstwy
inwersyjnej  proces  dyfuzji  turbulentne;
prowadzi do wyréwnania stezenia CHy w
calym profilu pionowym dolnej troposfery.

Srednie dobowe przebiegi zmiennosci
stezenia metanu 1 dwutlenku  wegla w
poszczegllnych miesiacach 2004 roku na
stacjach Kasprowy Wierch (linia czerwona) i
Krakéw (linia niebieska) przedstawiono na
rys.5.6. Zamieszczone na wykresach shupki
niepewnosci pomiarowych reprezentuja
wielko§¢ odchylenia standardowego wartosci
§redniej.  Brak  wynikéw  pomiardéw = z
pazdziernika i listopada 2004 w Krakowie
(ktopoty techniczne), uniemozliwil obliczenie
$rednich przebiegéw dobowych stezenia CO» i
CH,4 dla tych miesigcy. Dlatego tez zastapiono
je $rednimi  przebiegami dobowymi  z
pazdziernika i listopada 2007 roku, kiedy to
pomiary w Krakowie prowadzone byly bez
probleméw technicznych.

Strednie przebiegi dobowe stezenia
CO; i CHs dla Krakowa i Kasprowego
Wierchu przedstawione na 1ys.5.6. réznig si¢
przede wszystkim amplituda (por. tabela 5.1.).
Dla CH4 waha si¢ ona od 8 do 22 ppb dla
Kasprowego Wierchu i od 118 do 431 ppb dla
Krakowa, natomiast dla dwutlenku wegla od
0,8 do 5,9 ppm, dla Kasprowego Wierchu i od
6,9 do 854 ppm dla Krakowa. Znaczaco
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wyzsze amplitudy dobowe zmian stezenia
obu gazéw w Krakowie wigqzq si¢ przede
wszystkim ze znacznie wyzszym poziomem
antropopresji. w §rodowisku miejskim. W
Krakowie, w bezposrednim otoczeniu
punktu pomiarowego znajduja si¢ silne
zrédla zaréwno COz (np. ulice o duzym
natezeniu ruchu) jak 1 CH4 (miejska sie¢
gazownicza). Zrédla takie nie wystepuja w
najblizszym sasiedztwie obserwatorium na
Kasprowym  Wierchu. W przypadku
dwutlenku wegla, réwnie istotng rol¢ w
okresie wegetacji roSlin odgrywaja tereny
zielone, ktére w Krakowie znajduja si¢ duzo
blizej miejsca w ktérym prowadzone sa
pomiary (Park Jordana, Blonia Krakowskie)
w poréwnaniu ze stacja na Kasprowym
Wierchu, gdzie gérny poziom lasu potozony
jest ok. 350 metréw ponizej szczytu.
Najmniejsze ~ warto$ci  amplitud
zmian dobowych stezenia dwutlenku wegla w
atmosferze na  Kasprowym  Wierchu
obserwowane sa w miesiacach zimowych,
gdy w Tatrach zalega duza ilo$¢ $niegu. W
2004 roku w miesiacach styczen, luty,
marzec, kwiecien oraz grudzien S$rednie
amplitudy zmian dobowych CO:z wyniosty
odpowiednio 1,8, 1,8, 1,4, 0,8 oraz 1,3 ppm.
Wraz z topnieniem pokrywy $nieznej w
Tatrach 1 uruchomieniem procesu wegetacji
roflin amplitudy dobowe zmian stezenia
dwutlenku wegla stajg si¢ coraz wyzsze. W
roku 2004 najwyzsze wartoéci tych zmian
zaobserwowano w miesiagcach letnich, gdy
proces  wegetacji roflin w  dolinach
tatrzafiskich ~ odznaczal  si¢  najwigksza
intensywnoscia (5,9, 5,0 oraz 5,8 ppm
odpowiednio w czerweu, lipcu i sierpniu). W

Krakowie zdecydowane najwyzsze wartosci

sierpien
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Rys.5.6. Stednie  dobowe zmiany stezenia CHy 1 COz w
poszczegolnych miesiacach 2004 roku na stacjach Kasprowy Wierch
(kolor czerwony) i Krakéw (kolor niebieski). Wyjatek stanowig
miesiace pazdziernik 1 listopad, gdzie z powodu probleméw
technicznych w laboratorium krakowskim do sporzadzenia wykreséw
srednich przebiegéw dobowych stezenia CHy 1 CO2 w Krakowie w
tym okresie roku postuzono si¢ danymi z roku 2007.

amplitud $rednich zmian dobowych stezenia dwutlenku wegla zanotowano w miesigcach sierpient 1 wrzesien

(odpowiednio 85,4 i 75,1 ppm), najnizsze w miesiacach styczen i luty (odpowiednio 14,6 i 6,9 ppm).
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Amplitudy §rednich przebiegdw dobowych zmian stezenia dwutlenku wegla osiagaja wartosci maksymalne w
momencie gdy obserwuje si¢ najnizsze $rednie stezenia dobowe tego gazu w ciagu catego roku. Efekt ten jest

obserwowany zaréwno w ,,czystym” srodowisku gorskim, jak i w srodowisku duzej aglomeracji miejskiej.

Tab.5.1. Zestawienie wartosci srednich amplitud dobowych stezenia CH4 1 CO2 w Krakowie i na Kasprowym Wierchu w
poszczegdlnych miesigcach 2004 roku.

2004
miesigc i m | I | IV v VI | VII | VIII | IX X XI | XII
Kasprowy | ¢ 14 | 17 16 8 8 8 22 14 14 16 14
CH, Wierch
[Ppb] .
Krakow | 191 | 163 | 424 | 334 | 273 | 118 | 216 | 290 | 431 | 3390 | 3200 | 187
Kasprowy | 3o | yg | 14 | 08 | 30 | 5.9 | 50 | 58 | 34 32 25 1,3
CcO, Wierch
[ppm]

Krakow 14,7 6,9 21,1 2277 | 281 444 | 48,0 | 854 | 75,1 | 358D | 29,8V | 61,3

) Z powodu braku wynikow pomiaréw stezenia CO2 i CHy w miesiacach paZdziernik i listopad 2004 w Krakowie
(ktopoty techniczne), do obliczenia $rednich przebiegéw dobowych w tych miesiacach postuzono si¢ pomiarami z roku
2007.

Amplituda zmian dobowych ste¢zenia metanu na Kasprowym Wierchu w roku 2004 osiagnela wartosé
minimalng na przelomie wiosny i lata (8 ppb w maju, czerwcu i lipcu). W pozostalych miesigcach wielkos¢ ta
byta okoto dwa do trzech razy wyzsza. Podobnie w Krakowie, najnizsza amplitude zmian dobowych CH,4 (118
ppb) zanotowano na przetomie wiosny i lata (w czerwcu). Jednakze w odréznieniu od Kasprowego Wierchu,
warto$ci amplitudy dobowej zblizone do wartosci minimalnej zaobserwowano réwniez w miesiacach
zimowych (odpowiednio dla miesi¢cy grudzien, styczen i luty: 187, 1911 163 ppb).

Oprécz amplitud, $rednie przebiegi dobowe zmian st¢zenia CO2 i CHy obserwowane w Krakowie 1 na
Kasprowym Wierchu, r6znig si¢ od siebie réwniez ksztaltem. W Krakowie, w ciagu catego 2004 roku ksztalt
zmiennosci dobowej stezenia CH4 wygladal podobnie. Minimum ste¢Zenia tego gazu obserwowano w
godzinach popotudniowych (miedzy 13:00 a 20:00), natomiast maksimum w godzinach nocnych lub wczesno-
porannych (pomiedzy 22:00 a 7:00). W przypadku Kasprowego Wierchu, $rednie przebiegi zmiennosci
dobowej CH4 16znia si¢ znacznie dla poszczegdlnych miesiecy. Poniewaz wszystkie potencjalne Zrédla CHy
leza ponizej Kasprowego Wierchu, przebieg zmiennosci dobowej stezenia metanu powinien by¢ niezalezny od
pory roku i wyglada¢ nastepujaco: maksimum stezenia w ciagu dnia kiedy nie wystepuje warstwa inwersyjna
oraz minimum (odpowiadajace stezeniu tla kontynentalnego) w godzinach nocnych lub wezesno-porannych,
gdy warstwa inwersyjna blokuje transport metanu z dolin w okolice szczytu. Takie $rednie przebiegi dobowe
stezenia CHy4 zaobserwowano jedynie dla pigciu miesiecy (11, IV, VIII, IX, XI). W pozostatych miesigcach
stezenie metanu badZ nie wykazywalo znaczacej zmiennosci dobowej (1L, V, VI), badz zmiennos¢ ta miata
przebieg odwrotny, z minimum stezenia w ciagu dnia (I, VII, XI, XII). Przyczyna tych nieregularnodci tkwi
najprawdopodobniej w lokalnej cyrkulacji atmosferycznej. Silne wiatry wiejace bardzo czesto w rejonie Tatr i
Podhala mogg transportowaé w rejon obserwatorium na Kasprowym Wierchu powietrze wzbogacone w gazy
cieplarniane, nawet w okresach gdy wystepuja warunki odpowiednie dla tworzenia si¢ warstwy inwersyjnej.

Dlatego tez, z punktu widzenia analizy przebiegu tla kontynentalnego steZenia gazow cieplarnianych, istotne
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jest stworzenie odpowiednich kryteriéw pozwalajgcych na wydzielenie z mierzonego sygnatu skladowe;
lokalnej 1 sktadowej regionalnej. Problem ten bedzie dyskutowany szczegbélowo w dalszej czesci pracy.

Ksztalt dobowych zmian stezenia dwutlenku wegla na obu omawianych tu stacjach jest silnie zalezny
od pory roku. W Krakowie, minimum st¢zenia tego gazu powinno by¢ obserwowane w godzinach
popotudniowych, gdy nad miastem nie ma rozbudowanej warstwy inwersyjnej, a dobre mieszanie pionowe
atmosfery umozliwia rozcieniczenie CO; wyemitowanego na terenie miasta do warto$ci zblizonych do
poziomu regionalnego. Takie przebiegi dobowe mozna najczgsciej zaobserwowac w miesiacach letnich, kiedy
spadek stezenia dwutlenku wegla w ciagu dnia jest dodatkowo wspomagany przez proces fotosyntezy jaki
zachodzi na obszarach zielonych sasiadujacych z punktem pomiarowym. W 2004 roku $rednie przebiegi
dobowe zmian dwutlenku wegla zgodne z zaprezentowanym tu opisem mozna bylo zaobserwowaé w
miesiacach wiosennych, letnich i jesiennych (111, IV, V, VII, VIII, IX) oraz w miesigcach jesiennych 2007 roku
X, XI) (rys.5.6.). W tym okresie najnizsze stgzenia CO2 obserwowano pomigdzy 13:00 a 19:00, natomiast
najwyzsze miedzy p6tnoca a 10:00. Wyjatkiem jest miesiac czerwiec w ktérym wyrazne maksimum ste¢zenia
COz bylo obserwowane w godzinach migdzy 12:00 a 14:00. Poniewaz $redni przebieg dobowy dla czerwca
zostal wyznaczony w opatciu o dane pochodzace tylko z siedmiu dni, moze on nie by¢ reprezentatywny dla
calego miesiagca. Ksztalt przebiegéw dobowych stezenia dwutlenku wegla wyraznie zmienia si¢ w okresie
zimowym. Obserwowane w tym czasie dlugotrwale okresy stabilnej inwersji, wzmozona emisja CO; zwigzana
z trwajacym sezonem grzewczym oraz brak asymilacji tego gazu w procesie fotosyntezy sprawiaja, iz nie
mozna zaobserwowaé zadnego wyraznego $redniego cyklu dobowego (np. w styczniu i lutym 2004), badz tez
cykl ten jest mocno przesuniety w czasie, z maksimum stezenia o godzinie 14:00 i minimum o godzinie 2:00
(grudzien 2004).

W przypadku Kasprowego Wierchu, mozna wyrdzni¢ dwa schematy srednich dobowych przebiegdw
zmian stezenia COz: schemat letni, z minimum ste¢zenia tego gazu w godzinach popoludniowych, oraz
schemat zimowy z minimum stezenia CO2 w godzinach nocnych badZ wezesno-porannych. Schemat pierwszy
zwiazany jest gléwnie z aktywnoscig lokalnej biosfery, natomiast drugi z antropogeniczna emisja dwutlenku
wegla na obszarach potozonych u stép Tatr. W maju, lipcu, sierpniu i wrze$niu 2004 roku $rednie przebiegi
dobowe stezenia CO» mialy ksztalt typowy dla miesiecy z silnie rozwinigta wegetacja roslin w dolinach ponizej
Kasprowego Wierchu. Dobowe minima st¢zenia dwutlenku wegla byly obserwowane zazwyczaj w godzinach
pomiedzy 14:00 a 16:00, natomiast maksima w godzinach pomiedzy 22:00 a 4:00 nad ranem. W czerwcu 2004
sredni przebieg dobowy stezenia CO, mial ksztalt nieregularny i oprécz spodziewanego w tym miesiacu
minimum st¢zenia w godzinach popotudniowych, zaobserwowano réwniez dodatkowe minimum w ciagu
nocy (rys.5.6.). W pazdzierniku widoczne bylo przesunigcie calego cyklu dobowego w kierunku godzin
wezesniejszych: najnizsze stezenie dwutlenku wegla notowano o godzinie 10:00 natomiast najwyzsze o
godzinie 22:00 (rys.5.6.). W listopadzie i w grudniu 2004 zaobserwowano pojawianie si¢ silnego maksimum
koncentracji CO2 w godzinach okolo poludniowych (pomiedzy 10:00, a 13:00). W pozostatych miesigcach
cykl dobowych zmian nie wykazywal Zadnego charakterystycznego ksztaltu, badZz przebieg zmian byl
odwrotny w stosunku do spodziewanego (w styczniu 2004 maksimum ste¢zenia CO» najczg¢sciej notowane byto
okolo godziny 22:00 w nocy). Podobnie jak w przypadku metanu, Srednie przebiegi dobowe st¢zenia
dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu nie zawsze zgadzaja si¢ z przedstawionymi powyzej schematami.

Najbardziej prawdopodobna przyczyng takiego stanu rzeczy jest lokalna cyrkulacja atmosferyczna.

70



Rozdzial 5. Analiza zmiennose czasowo-prestrzenne stezenia CO, i CH, w atmosferze

5.1.2. Synoptyczne zmiany stezenia CO2 1 CHy w atmosferze, obserwowane na stacji Kasprowy Wierch

Pomiary prowadzone na Kasprowym Wierchu ujawniaja wystgpowanie od czasu do czasu znacznych zmian
stezenia zarowno metanu jak i dwutlenku wegla spowodowane zjawiskami synoptycznymi, takimi jak np.
przejScie frontu atmosferycznego czy niestabilno$¢ baroklinowa. Zmiany te zwigzane s z réznym
pochodzeniem mas powietrza docierajacych nad Kasprowy Wierch w danym okresie czasu. Masy te moga
zawierac rézne stezenia CO2 1 CHy, w zalezno$ci od kierunku naptywu i stopnia oddzialywania z powierzchnig
kontynentu. Okresowe wzrosty badz spadki mierzonego stezenia gazéw cieplarnianych zwigzane ze zmianami
cyrkulacji atmosferycznej nie nalezy utozsamiaé¢ z podobnymi zmianami wywolanymi lokalna emisja CO> i
CH4 do atmosfery w otoczeniu punktéw pomiarowych. Ich rozréznienie jest mozliwe dzigki analizie
trajektorii wstecznych mas powietrza docierajacych do punktu pomiarowego. Analiza wykonywana jest w
oparciu o zastosowanie do opisu cyrkulacji atmosfery w skali regionalnej tréjwymiarowych modeli dynamiki
troposfery, wykorzystujacych dane meteorologiczne z sieci pomiarowej oraz numeryczne rownania dynamiki
plynéw.

Rysunki 5.7, 5.8.,1 5.9. prezentuja trzy epizody (A, B, C) zmian stezenia CO2 1 CH4 zarejestrowanych
na stacji Kasprowy Wierch w okresach 16-19 grudzien 2002, 6-11 listopad 2003 oraz 16-21 styczenr 2004,
wywolanych zmianami cyrkulacji atmosferycznej. Po lewej stronie kazdego z rysunkéw przedstawiono na tle
mapy EBuropy trajektorie wsteczne mas powietrza docierajacego nad szczyt Kasprowego Wierchu w $cisle
okreslonym momencie czasu, zaznaczonym na rysunku. Trajektorie siggaja 96 godzin wstecz. Wykres
zamieszczony w prawym dolnym rogu mapy prezentuje zmiang wysokosci §rodka masy powietrza opisanej
przez dang trajektori¢ wstecznag. Do obliczenia trajektorii wstecznych uzyto modelu HYSPLIT
[www.arl.noaa.gov]. Po prawej stronie rysunkéw zamieszczono, w kolejnosci od goéry: wykresy zmian stezenia

COz i CHy, kierunku wiatru oraz ci§nienia atmosferycznego zmierzone na stacji Kasprowy Wierch.

Epizod A (rys.5.7.).

W dniach 16 i 17 grudnia 2002 roku Kasprowy Wierch znajdowal si¢ pod wplywem mas powietrza
docierajacych znad srodkowego Atlantyku po przej$ciu nad terenami Francji, potudniowych Niemiec i Czech.
Czas ich przebywania nad kontynentem wynosil okolo dwa dni. W nocy z 17 na 18 grudnia, wraz ze
stopniowym wzrostem ci$nienia, zaczela zmieniaé si¢ sytuacja meteorologiczna w Europie. Powietrze
docierajace w tym czasie w rejon Kasprowego Wierchu co raz duzej przebywato nad obszarami ladowymi. W
godzinach poludniowych 18 grudnia nad Kasprowy Wierch naplynely masy powietrza ktére w ciagu
poprzednich czterech dni przebywaly niemal wylacznie nad kontynentem, na stosunkowo matej wysokosci. W
tym czasie zdazyly si¢ ,,naladowad” duzg iloScia CO2 i CH4 z emisji powierzchniowych zwigzanych ze
spalaniem paliw kopalnych (COy), oraz w przypadku CHs, z réznego rodzaju zrédlami powierzchniowymi
(nieszczelnodci sieci gazowych, emisje z obszaréw gorniczych lub bagiennych, itp.). Stezenie COz na
Kasprowym Wierchu wzrosto z ok. 384 ppm w godzinach wieczornych 17 grudnia do ok. 416 ppm w
godzinach przedpotudniowych 18 grudnia. W tym samym okresie czasu (w ciagu 12 godzin) stezenie CHy
wzrosto od wartosci ok. 1900 ppb do wartosci ok. 2040 ppb. Po osiagnigciu wartosci maksymalnych zaréwno

stezenie dwutlenku wegla jak i metanu wrécilo do wartoscl tla regionalnego w ciggu kolejnych 8 godzin.

71



Rozdzial 5. Analiza gmiennosci czasowo-przestrzenne stezenia CO, i CH, w atmosferze

Spadek ten zwiazany byl z kolejna zmiang w cyrkulacji atmosferycznej. Juz o godzinie 22:00 18 grudnia
Kasprowy Wierch znajdowat si¢ calkowicie pod wplywem mas powietrza pochodzacych znad pédtnocnych
obszaréw Oceanu Atlantyckiego. W rejon punktu obserwacyjnego docieraly one przechodzac nad obszarami
Islandii, potudniowej cz¢sci Skandynawii, oraz nad Morzem Baltyckim, przy czym ich droga przebiegala na
stosunkowo duzej wysokosci (okoto 1500 m n.p.m) ze stosunkowo duza predkoscia (czas przebywania

powietrza nad obszarami ladowymi wynosit zaledwie jeden dzied).
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Rys.5.7. Przyklad anomalnie wysokich stezen CO2 i CHy4 obserwowanych na stacji Kasprowy Wierch w okresie
pomiedzy 16 a 19 grudnia 2002 roku. Przebieg wahan stezenia obu gazéw wraz z zapisem zmian kierunku wiatru i
ci$nienia atmosferycznego w omawianym okresie pokazano po prawej stronie rysunku. Po lewej stronie zamieszczono
trzy grupy trajektorii wstecznych docierajacych nad Kasprowy Wierch w okreslonych momentach czasu. Punkty
zaznaczone na wybranych trajektoriach oznaczaja szesciogodzinne odstepy czasu. Dwie dodatkowe  trajektorie
towarzyszace trajektorii wyodrebnionej punktami zostaly obliczone dla jednej godziny przed i jednej godziny po czasie
przybycia na Kasprowy Wierch masy powietrza opisanej trajektoria wyszczegolniona. Dodatkowy wykres w prawym
dolnym rogu mapy Europy pokazuje zmiang wysokosci srodka mas powietrza reprezentowanych przez trzy
wyodrebnione trajektorie wsteczne.

Epizod B (15.5.8.)

Dnia 6 listopada 2003, az do godziny wieczornych, nad Kasprowy Wierch naplywaly masy powietrza znad
Oceanu Atlantyckiego przechodzac na wysokosci okoto 1500 m n.p.m. nad obszarami Wysp Brytyjskich,
potudniowej Skandynawii, a dalej wzdluz wschodniej granicy Polski. Droga w wigkszos$ci przebiegala nad

terenami pozbawionymi bardzo silnych zrédet metanu i dwutlenku wegla, a w dodatku ruch odbywat si¢ z
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duzg predkoscia (czas przebywania omawianej paczki powietrza nad ladem wynosil niewiele ponad 2 dni).

Notowany w tym czasie poziom stezenia CO2 1 CHs wynosit odpowiednio okoto 376 ppm i 1820 ppb.
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Rys.5.8. Przyklad anomalnie wysokich stezen CO2 i CHy obserwowanych na stacji Kasprowy Wierch w okresie
pomiegdzy 6 a 11 listopada 2003 roku. Przebieg wahai stezenia obu gazéw wraz z zapisem zmian kierunku wiatru i
ci$nienia atmosferycznego w omawianym okresie pokazano po prawej stronie rysunku. Po lewej stronie zamieszczono
trzy grupy trajektorii wstecznych docierajacych nad Kasprowy Wierch w okreslonych momentach czasu. Punkty
zaznaczone na wybranych trajektoriach oznaczaja szesciogodzinne odstepy czasu. Dwie dodatkowe trajektorie
towarzyszace trajektorii wyodrebnionej punktami zostaly obliczone dla jednej godziny przed i jednej godziny po czasie
przybycia na Kasprowy Wierch masy powietrza opisanej trajektoria wyszczegdlniona. Dodatkowy wykres w prawym
dolnym rogu mapy FEuropy pokazuje zmiang wysokosci srodka mas powietrza reprezentowanych przez trzy
wyodrebnione trajektorie wsteczne.

Zmiana w cyrkulacji atmosfery nad srodkowa Europa w nocy z 6 na 7 listopada spowodowala nagly wzrost
stezenia obu tych gazéw. Poczawszy od godziny 21:00 dnia 6 listopada, w ciagu 12 godzin stezenie metanu
wzrosto o ok. 130 ppb, a stezenie dwutlenku wegla o ok. 16 ppm. Wysokie stezenia dwutlenku wegla i metanu
zwigzane byly z masami powietrza naptywajacymi nad rejon Tatr znad obszaru potudniowo-zachodniej Rosji,
dalej wzdluz pétnocnego brzegu Morza Czarnego nad terenami Ukrainy, Moldawii, Rumunii, Wegier i
Stowacji. Przez caly rozwazany okres (96 godzin przed przybyciem nad Kasprowy Wierch) masy powietrza
poruszaly si¢ na wysokosci okoto 1000 m n.p.m. Wysokie stezenia CO; i CH4 utrzymywaly si¢ az do
wezesnych godzin rannych 8 listopada (przez okolo 20 godzin), po czym koncentracja obu gazéw zaczeta
spadaé. Przyczyna ponownego obnizenia si¢ stezenia obu gazéw byl stopniowy spadek cisnienia
atmosferycznego i zwigzana z tym kolejna zmiana w cyrkulacji mas powietrza nad kontynentem europejskim.

W potudnie 9 listopada nad Kasprowy Wierch docieralo powietrze pochodzace znad pétnocnych obszarow
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Atlantyku, ktére z duza predkoscig 1 na duzej wysokosci (dochodzacej nawet do 4000 m n.p.m.) przesuwalo
si¢ nad obszarami pélnocnej i zachodniej Skandynawii, zachodniej czesci Rosji, oraz nad terytorium Bialorusi 1
poludniowo-wschodniej Polski. W tym okresie, czas przebywania powietrza nad terenem ladu ponownie

skrécil sie do okoto dwoch dni.

Epizod C (1y5.5.9.)

Epizod C obejmuje okres od 16 do 21 listopada 2004. W ciggu pierwszych dwoch dni, az do polowy
trzeciego, stezenie COz 1 CH4 oscylowato woké! wartosci odpowiednio: 382 ppm i 1840 ppb. W tym okresie
czasu Kasprowy Wierch znajdowal si¢ pod wplywem powietrza znad Atlantyku. Droga, ktéra docierato ono
w rejon obserwatorium gorskiego wiodla wprawdzie na stosunkowo matej wysokosci nad powierzchnia, ale za
to z duza predkoscig (czas przejscia nad terenami srodkowej Francji, poludniowych Niemiec i potudniowych
Czech wynosil zaledwie jeden dzien). Zmiana w cyrkulacji atmosferycznej rozpoczela si¢ w  potudnie 18
stycznia. Wraz ze stopniowym wzrostem ci$nienia atmosferycznego zmienit si¢ diametralnie ksztalt
omawianych trajektorii wstecznych. Masy powietrza, ktore osiagnely rejon obserwatorium na Kasprowym
Wierchu w godzinach wieczornych 18 stycznia przez pelne trzy dni przebywaly nad kontynentem
europejskim, przy czym wigkszos$¢ tego czasu zajeto im pokonanie drogi z pétnocno-zachodniej Polski (rejon
Szczecina) przez Wielkopolske i Slask. Wezesniej ich droga biegta nad terenami Francji i Niemiec, na
wysokosci od 1 km do 2 km n.p.m. Okoto godziny 19:00 18 stycznia zmierzone stezenia CO2 1 CH4 wyniosty
odpowiednio 394,7 ppm i 1950 ppb. Warto podkreslié, ze obserwowany wzrost stezenia obu gazdw nastapit w
przedziale zaledwie 5 godzin. Po osiagnieciu warto§ci maksymalnych, w przeciwiefistwie do przypadku
omawianego na rys.5.8., stezenie zaréwno metanu jak i dwutlenku wegla spadlo ponownie do wartosci
wyj$ciowych, ktére odnotowano w godzinach popotudniowych i wieczornych 19 stycznia (okoto 22 godziny
pézniej). Réwniez i tym razem, takie zachowanie mierzonego stezenia obu gazéw mozna polaczy¢ z ponowna
zmiana cyrkulacji atmosferycznej nad Europa. Masy powietrza ktére osiagnely rejon Kasprowego Wierchu
wieczorem 19 stycznia pochodzily znad péinocnych obszaréw Atlantyku, skad wedrowaly na bardzo duzej
wysokosci (poczatkowo powyzej 5000 m n.p.m.), ze stosunkowo duzg predkoscia. Ich czas przebywania nad
terenami kolejno: Norwegii, Szwecji, Niemiec oraz Czech wynosil nieco wigcej niz 2 dni.

Sytuacje przedstawione na rysunkach 5.7, 5.8. 1 5.9 pojawiaja si¢ od czasu do czasu na wszystkich

stacjach pomiarowych rozmieszczonych na kontynencie europejskim [www.carboeurope.org]. Pokazuja one

jednoznacznie, iz wysokie stezenia zaréwno metanu jak i dwutlenku wegla, przekraczajace znacznie wartosci
typowe dla danego punktu pomiarowego nickoniecznie musza byé zwigzane z emisjq lokalna, czy tez z
wadliwym dzialaniem aparatury pomiarowe;.

Autor nie przeprowadzil analogicznej analizy dla dwéch pozostatych, omawianych w niniejszej pracy
punktéw pomiarowych (Krakéw i Sniezka). W przypadku Krakowa analiza taka nie daje spodziewanych
rezultatéw ze wzgledu na bliskie sasiedztwo silnych zrédel CO2 i CHy na terenie aglomeracji miejskiej. W
przypadku Sniezki przeprowadzenie takiej analizy w ogéle nie byto mozliwe ze wzgledu na niska rozdzielczosé

czasowa prowadzonych tam pomiaréw.
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Rys.5.9. Przyklad anomalnie wysokich stezen COz i CHy4 obserwowanych na stacji Kasprowy Wierch w okresie
pomiedzy 16 a 21 stycznia 2004 roku. Przebieg wahan stezenia obu gazéw wraz z zapisem zmian kierunku wiatru i
ci$nienia atmosferycznego w omawianym okresie pokazano po prawej stronie rysunku. Po lewej stronie zamieszczono
trzy grupy trajektorii wstecznych docierajacych nad Kasprowy Wierch w okreslonych momentach czasu. Punkty
zaznaczone na wybranych trajektoriach oznaczaja szesciogodzinne odstgpy czasu. Dwie dodatkowe  trajektorie
towarzyszace trajektorii wyodrebnionej punktami zostaly obliczone dla jednej godziny przed i jednej godziny po czasie
przybycia na Kasprowy Wierch masy powietrza opisanej trajektoria wyszczegélniona. Dodatkowy wykres w prawym
dolnym rogu mapy FEuropy pokazuje zmiang wysokosci srodka mas powietrza reprezentowanych przez trzy
wyodrebnione trajektorie wsteczne.

5.1.3. Zmiany stezenia CO2 spowodowane emisja lokalna, obserwowane na Kasprowym Wierchu

Duze wahania stezenia dwutlenku wegla notowane w pomiarach prowadzonych na Kasprowym Wierchu nie
zawsze zwigzane s ze zmiang cyrkulacji atmosfery nad kontynentem europejskim. W réwnym stopniu moga
by¢ one wywolywane przez lokalng emisje CO2 W rozréznianiu przyczyn wywolujacych nagle skoki
koncentracji dwutlenku wegla w atmosferze pomocna jest analiza trajektorii wstecznych mas powietrza
docierajacych nad szczyt Kasprowego Wierchu.

Rys.5.10. przedstawia zapis przebiegu stezenia CO» i CH4 na Kasprowym Wierchu w dniach 19 1 20
grudnia 2002 roku wraz z zapisem zmian kierunku wiatru i ci$nienia w tym samym czasie, oraz map¢ Europy z
naniesionymi na nig wybranymi trajektoriami wstecznymi. Rysunek ten zostal sporzadzony w sposéb
identyczny jak rysunki w rozdziale 5.1.2. W celu obliczenia trajektorii wstecznych postuzono si¢ modelem
HYSPLIT [www.arl.noaa.gov]. Poczawszy od 15:00 dnia 19 grudnia zaobserwowano na Kasprowym Wierchu

bardzo silny narost stezenia CO2 w ciggu zaledwie pieciu godzin. W tym czasie stgzenie dwutlenku wegla

75



Rozdzial 5. Analiza gmiennosci czasowo-przestrzenne stezenia CO, i CH, w atmosferze

wzrosto od wartosci okoto 384 ppm do okoto 496 ppm, co daje réznice az 112 ppm. Wysokie stgzenia CO»
utrzymywalo si¢ zaledwie poéltorej godziny, po czym w ciagu kolejnych 9 godzin spadlo do wartosci

wyjSciowej. W tym samym czasie nie zaobserwowano znacznych wahan stezenia metanu.
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Rys.5.10. Przyklad anomalnie wysokiego stezenia CO; zanotowanego w okresie czasu pomiedzy 19 a 20 grudnia 2002
roku na stacji Kasprowy Wierch. Przebieg wahan stezenia obu gazéw wraz z zapisem zmian kierunku wiatru i ci$nienia
atmosferycznego w omawianym okresie pokazano po prawej stronie rysunku. Po lewej stronie zamieszczono trzy grupy
trajektorii wstecznych docierajacych nad Kasprowy Wierch w okreslonych momentach czasu. Punkty zaznaczone na
wybranych trajektoriach oznaczajg szesciogodzinne odstepy czasu. Dwie dodatkowe trajektorie towarzyszace trajektorii
wyodrebnionej punktami zostaly obliczone dla jednej godziny przed i jednej godziny po czasie przybycia na Kasprowy
Wierch masy powietrza opisanej trajektoria wyszczegolniona. Dodatkowy wykres w prawym dolnym rogu mapy Europy
pokazuje zmiang wysokosci srodka mas powietrza reprezentowanych przez trzy wyodrebnione trajektorie wsteczne.

W rozwazanym okresie Kasprowy Wierch znajdowal si¢ pod wplywem mas powietrza docierajacych
znad Grenlandii, przechodzacych nad pétnocnym Atlantykiem, Skandynawia, Baltykiem i §rodkows Polska.
Przez caly czas powietrze to przebywalo na bardzo duzej, siegajacej nawet 5000 m n.p.m. wysokosci.
Jednoczesnie jego czas przebywania nad obszarem ladu wynosil niewiele wigcej niz péttorej dnia. W okresie
od godziny 12:00 19 grudnia do godziny 8:00 20 grudnia nie zaobserwowano duzych zmian ci$nienia, ani
gwaltownych zmian kierunku wiatru — na Kasprowym Wierchu notowano caly czas wiatr z sektora
pélnocnego. Taka sytuacja atmosferyczna powinna zapewni¢ pomiar czystego, regionalnego sygnatu stezenia
CO; i CH4. Nagly wzrost stezenia dwutlenku wegla, przy réwnoczesnym braku wahafl stezenia metanu,
jednoznacznie wskazuja na emisj¢ lokalna CO2 w bezposrednim otoczeniu punktu pomiarowego. W tym
wypadku obserwowany wzrost stezenia COz spowodowany zostal najprawdopodobniej praca ratrakéw

przygotowujacych sasiadujace z obserwatorium stoki narciarskie w sezonie zimowym. W innych
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rejestrowanych przypadkach przyczyna naglego wzrostu koncentracji CO2 w wyniku emisji w bezposrednim

otoczeniu obserwatorium na Kasprowym Wierchu byly prace remontowe.

5.2. Metody filtracji zapisu stezenn CO: i CHj4 rejestrowanych na stacji Kasprowy Wierch

Kwazi-ciagly pomiar atmosferycznych stezen metanu i dwutlenku wegla prowadzony w laboratorium na
Kasprowym Wierchu dostarcza kilkudziesigciu indywidualnych analiz w ciagu kazdej doby. Wyniki te sa
podstawa do analizy zmienno$ci mierzonych stezen w réznych skalach czasu (dobowej, sezonowej,
dtugoterminowej). O ile do analiz zmian dobowych ste¢zenia CO2 1 CHy w przekroju calego sezonu istotne sa
wszystkie dane zbierane kazdego dnia, do analiz dluzszych serii czasowych wykorzystuje si¢ bardzo czg¢sto
srednie dobowe stezenia obu zwigzkow. Stezenia te mozna oblicza¢ na dwa sposoby: (i) jako $rednig
arytmetyczna wszystkich pomiaréw wykonanych w ciggu doby, lub (ii) jako $rednia wyliczona z danych
wyselekcjonowanych w procesie filtracji, w oparciu przyjete kryteria. Filtracja taka ma z reguly za zadanie
usuni¢cie danych pomiarowych zaburzonych przez efekty lokalne (emisje z bezposredniego otoczenia stacji,
problemy techniczne). Procedury filtracji stosuje si¢ najczgsciej w odniesieniu do pomiaréw uzyskanych z tzw.
stacji ,,czystych”. Jedynie w ich przypadku interesujace jest wyodrebnienie sygnalu regionalnego stezenia
danego gazu w atmosferze, wolnego od wplywéw lokalnych. Z tego powodu, w niniejszej pracy, procedury
filtracji zastosowano jedynie do pomiaréw prowadzonych na Kasprowym Wierchu. W rozdziale tym
przedstawione zostang trzy niezalezne metody selekcji danych: (i) metoda oparta o analiz¢ trajektorii
wstecznych, (i) metoda oparta o analiz¢ predkosci wiatréw notowanych na Kasprowym Wierchu, (iii) oraz
metoda statystyczna.

Jednoczesnie nalezy zaznaczyé, ze nie istnieje jedna, uznawana przez wszystkie zespoly badawcze
procedura filtracji i flagowania danych. Obecnie kazda z tzw. ,,czystych” stacji pomiarowych stosuje inna,
opracowang przez siebie metode selekeji danych. Metoda filtracji dobierana jest tak, aby uwzgledni¢ wszystkie
charakterystyczne cechy danego punktu pomiarowego (inne procedury dobrze spelniaja swoje zadanie w
przypadku stacji wysokogorskich, a inne w przypadku stacji nadbrzeznych). W tym rozdziale przedstawiono
poréwnanie trzech metod selekcji danych stezenia CO2 i CHs w atmosferze. Poréwnanie zostalo
przeprowadzone na zbiorze danych stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu

reprezentujacych 2002 rok.

5.2.1. Metoda kategoryzacji danych stezenia CO2 i CHy4 oparta o analize trajektorii wstecznych

Kategoryzacja danych odbywa si¢ na podstawie analizy trajektorii wstecznych mas powietrza docierajacych
nad Kasprowy Wierch. Koncentracje metanu i dwutlenku wegla notowane w danym momencie na
Kasprowym Wierchu s rozdzielane na poszczegélne kategorie ze wzgledu na pochodzenie mas powietrza
docierajacych nad szczyt Kasprowego w tym samym czasie. Trajektorie wsteczne wyznaczono przy uzyciu
programu TRAJPLOT [http://www.licke.net/CEIP/trajplot/]. Do przeprowadzenia obliczent program ten
wykorzystuje model Flextra [Baumann, i in., 1997; Stohl 1 in., 1995; Stohl, i in., 1998]. Dane meteorologiczne

uzyte jako dane wejsciowe do modelu, uzyskano z bazy danych ECMWF (European Centre for Medium-
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Range Weather Forecasts) oraz  MARS  (Meteorological ~ Archival and  Retrieval — System)
[http://www.ecmwf.int/]. Na wyj$ciu modelu otrzymujemy trajektorie wsteczne obrazujace polozenie danej
masy powietrza siggajace maksymalnie do szeSciu dni wstecz z rozdzielczoscia czasows réwng jednej godzinie.
Program TRAJPLOT umozliwit analiz¢ przebiegu stezen metanu i dwutlenku wegla w czasie, ze wzgledu na
obszar, z ktorego pochodzily masy powietrza badane w danym momencie w laboratorium na Kasprowym
Wierchu.

Pierwszym etapem analizy bylo podzielenie mas powietrza naptywajacych nad Kasprowy Wierch ze
wzgledu na kierunek z ktérego przybyly. Sektor péInocny obejmowal obszar pomiedzy 3000 a 309, wschodni
pomiedzy 30© a 1400, potudniowy pomiedzy 1400 a 2259, zachodni pomiedzy 225° a 300°. Mape¢ Europy z
zaznaczonymi obszarami podziatu przedstawiono na rys.5.11. Nastepnie, dla tak zdefiniowanych sektoréw
obliczono trajektorie wsteczne (siggajace do 96 godzin wstecz) dla Kasprowego Wierchu z 2002 roku, z
rozdzielczo$cia co godzing. O przynalezno$ci do danego sektora decydowal punkt wyjsciowy kazdej z
trajektorii. Réwnoczesnie dla calego roku 2002 obliczono $rednie godzinne stgzenia CO» i CHa4. Ostateczne
polaczono uzyskane w ten sposob informacje, flagujac stezenia obu gazéw ze wzgledu na sektor, z ktérego
pochodzily mierzone masy powietrza. Rezultat tej analizy przedstawiono na rys.5.11. Histogram w lewym
dolnym rogu rys.5.11. wskazuje na wyrazng przewage mas powietrza docierajacych nad Kasprowy Wierch z
sektora zachodniego. Az w ponad 4 tysiacach przypadkéw zanotowano trajektorie wsteczne pochodzace z
tego wlasnie rejonu. Z kazdego z pozostalych trzech sektoréw zanotowano podobna liczbe trajektorii (okoto
1,5 tysiaca). Statystyka ta jednoznacznie pokazuje znaczna przewage zachodniej cyrkulacji atmosfery nad
kontynentem europejskim.

Analiza rys.5.11. pokazuje, iz w wigkszodci przypadkéw gdy notowano wysokie wartodci stezenia
dwutlenku wegla, masy powietrza pochodzily z sektora zachodniego lub péinocnego. Okresy o wyjatkowo
wysokim stezeniu dwutlenku wegla (styczen, luty oraz grudzien 2002) zawieraja obok siebie punkty wskazujace
na pochodzenie mas powietrza badzZ z sektora zachodniego, badz z pétnocnego (kolor czerwony i niebieski).

Wysokie warto$ci stezenia metanu notowano czesciej dla powietrza z sektora zachodniego badz
wschodniego (kolory czerwony i zielony), przy czym przyporzadkowanie nie jest tak jednoznaczne jak w
przypadku dwutlenku wegla. Przykladowo, w styczniu 2002 widoczny jest wzrost stezenia CH4 w powietrzu
docierajacym nad Kasprowy Wierch z sektora potudniowego. Przyczyna wysokiego stezenia CH4 notowanego
w powietrzu o pochodzeniu zachodnim mogg by¢ obszary miejskie z nieszczelna siecia gazows badz obszary
gornicze.

W opinii Autora zaprezentowana powyzej analiza nie jest odpowiednia metods filtracji danych
pomiarowych, gdyz nie pozwala ona w sposéb jednoznaczny oddzieli¢ sygnatu lokalnego od regionalnego w
pomiarach stezenia CO, i CHs w atmosferze na Kasprowym Wierchu. Odrzucenie pomiaréw z
ktéregokolwiek z sektoréw nie gwarantuje iz mierzone wartodci stezenia CO» 1 CH4 odpowiadaja warto$ciom
tta regionalnego. Ponadto, odrzucenie np. pomiaréw z sektora zachodniego spowodowatoby réwniez utrate
duzej losci danych o niskich stezeniach zaréwno metanu jak i dwutlenku wegla. Powaznym ograniczeniem tej
metody jest sposéb przypisywania danej trajektorii do konkretnego sektora (decyduje o tym jedynie punkt
wyjsciowy). Sa mozliwe sytuacje, w ktérych czg$¢ z trajektorii przypisanych do jednego sektora wigkszosé

czasu w drodze nad Kasprowy Wierch spedzita w sektorze sasiednim.
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Rys.5.11. Srednie godzinne stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu w 2002 roku,
sklasyfikowane ze wzgledu na pochodzenie mas powietrza. Odpowiednimi kolorami zaznaczono ste¢zenia zmierzone w
powietrzu pochodzacym z jednego z czterech sektoréw (kolor czerwony — sektor zachodni, niebieski — sektor pdinocny,
zielony — sektor wschodni, z6lty — sektor potudniowy). Lewym gérny r6g — mapa Europy z zaznaczonym podziatem na
sektory. Lewy dolny rég — czesto$¢ wystgpowania trajektorii z danego sektora.

Podjeto probe modyfikacji przedstawionej powyzej metody selekcji danych. Zdefiniowano okrag o
promieniu 250 km ze $rodkiem na Kasprowym Wierchu. Wewnatrz tak wyznaczonego obszaru znajduja si¢
silne zrédia zaréwno metanu jak i dwutlenku wegla, poczawszy od Zakopanego, poprzez cale Podhale,
Krakéw, az po Gomodlaski Okreg Przemyslowy. Nastepnie, ze wszystkich trajektorii wstecznych
wyznaczonych dla 2002 roku (8755 przypadkéw), wydzielono cztery odrebne grupy:

Grupa 1 (Gl) — trajektorie, ktére pozostawaly wewnatrz zdefiniowanego obszaru przez co najmniej
12 godzin (3475 przypadkéw),
Grupa 2 (G2) — trajektorie, ktére pozostawaly wewnatrz zdefiniowanego obszaru przez co najmniej

24 godziny (1475 przypadkéw),

Grupa 3 (G3) — trajektorie, ktére pozostawaly wewnatrz zdefiniowanego obszaru przez co najmniej

36 godzin (816 przypadkow),

Grupa 3 (G4)

trajektorie, ktére pozostawaly wewnatrz zdefiniowanego obszaru przez co najmniej
48 godzin (579 przypadkéw).

Nastepnie, kazdemu punktowi pomiarowemu stezenia CO, i CHy na Kasprowym Wierchu w 2002 roku
przypisano odpowiadajaca mu trajektori¢ wsteczna. W wyniku tej operacji otrzymano 6172 punkty pomiarowe
stezenia CO2 1 6216 punktéw pomiarowych stezenia CHa. Ilosé punktow pomiarowych w poszczegdlnych

grupach przedstawiala si¢ nastepujaco:
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(G1): 2580 punktéw pomiarowych stezenia CO2 1 2741 punktéw pomiarowych stezenia CHa,

(G2): 1013 punktéw pomiarowych stezenia CO2 1961 punktéw pomiarowych stezenia CHy,

(G3): 550 punktéw pomiarowych stezenia CO2 i 541 punktéw pomiarowych stezenia CHy,

(G4): 365 punktéw pomiarowych stezenia COz i 350 punktéw pomiarowych stezenia CHa.

Wyniki tak przeprowadzonej analizy przedstawiono na rys.5.12. Spodziewano si¢ korelacji miedzy czasem
przebywania danej masy powietrza wewnatrz okregu, a koncentracja CO2 1 CHy w powietrzu na Kasprowym
Wierchu. Im dluzszy czas przebywania powietrza wewnatrz wyznaczonego okregu, tym wyzsze powinny byé
mierzone wowczas st¢zenia metanu na skutek emisji ze zrédel polozonych wewnatrz omawianego obszaru. W
przypadku dwutlenku wegla, wyzsze stezenia tego gazu w powietrzu pozostajacym dlugo wewnatrz
omawianego tu okregu powinno obserwowaé si¢ jedynie w okresie zimy, gdy emisja antropogeniczna
przewaza nad pochlanianiem CO: przez biosferg. W pozostalym okresie roku, gdy mamy do czynienia z
intensywna dzialalnoscig biosfery, punkty z grupy G4 powinny cechowacé si¢ najnizszymi warto$ciami stezenia
COs. Korelacje zgodng z powyzszym opisem zaobserwowano w przypadku pomiaréw st¢zenia metanu
(najwyzsze $rednie stezenie CHy obliczone dla grupy G4 bylo wyzsze o 19,6 ppb od sredniej obliczonej dla
wszystkich pomiaréw w 2002 roku, patrz wykres po prawej stronie rys.5.12.). W przypadku pomiaréw st¢zenia
dwutlenku wegla przewaga studni biogenicznej nad emisja antropogeniczng spowodowala, iz $rednia
koncentracja CO2 w powietrzu obliczona dla grupy G4 byla wartoscia najnizsza, mniejsza o ponad 7 ppm od
wartosci $redniej obliczonej na podstawie wszystkich pomiaréw z 2002 roku (pot. wykres po prawej stronie
rys.5.12.).

W pomiarach powietrza, ktére przebywato wewnatrz zdefiniowanego okregu przez 12 godzin (G1 —
czerwone punkty), 24 godziny (G2 — zielone punkty), 36 godzin (G3 — niebieskie punkty) oraz 48 godzin (G4
— z6lte punkty) jest wiele wartoéci na $rednim badz niskim poziomie stezenia CO21 CH4. Ponadto, cz¢é¢ z
mas powietrza ktére dotarly nad Kasprowy Wierch z obszaréw bardziej oddalonych niz 250 km zawierato
znacznie podwyzszona ilo§¢ obu gazéw. Tak wigc przyjecie jako lokalne pomiardw, gdy dana masa powietrza
przebywa wewnatrz danego obszaru przez pewien okreslony czas powoduje utrate czesci danych, ktére
prawdopodobnie odpowiadaja warto$ciom regionalnym i réwnoczesnie przepuszcza w procesie filtracji
wysokie stezenia dwutlenku wegla i metanu, ktére na pewno nie sa typowe dla danego makroregionu.
Powodem takiego zachowania si¢ opisywanej tu procedury moze by¢ fakt, iz nie uwzglednia ona wysokosci na
jakich przemieszczaly si¢ masy powietrza w drodze do punktu pomiarowego (program TRAJPLOT nie daje
takiej mozliwosci). Ponadto przyjecie jako kryterium lokalnosci jedynie obszaru i czasu, w ktérym mialoby
przebywaé mierzone powietrze nie eliminuje przypadkéw, gdy w cyklu pomiarowym wystapily problemy
aparaturowe, badz tez wystegpowala silna emisja w najblizszym sasiedztwie laboratorium pomiarowego.

Jak widaé z powyzszej analizy, zastosowanie kryterium opartego o trajektorie wsteczne generowane w
oparciu o program TRAJPLOT w automatycznych procedurach flagowania duzych zbioréw danych, nie dato
oczekiwanych rezultatéw. Analiza drogi, jaka przebyla masa powietrza mierzona w danej chwili sprawdza si¢
w poszczegolnych przypadkach (jak to zostalo pokazane w rozdziatach 5.1.2 1 5.1.3), lecz zwiazane jest to z
koniecznosciq przeprowadzenia bardziej szczegolowej interpretacji w kazdym przypadku z osobna. Poprawe
opisanej w niniejszym rozdziale procedury powinno stanowi¢ wilaczenie do programu TRAJPLOT analizy
wysokosci na jakich przemieszczaly si¢ masy powietrza. Ponadto dana trajektoria powinna by¢ przypisana do
tego sektora, w ktérym przebywata najdluzej (tymczasem w programie TRAJPLOT decyduje o tym jedynie
punkt poczatkowy).
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Rys.5.12. Srednie godzinne stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu w 2002 roku,
sklasyfikowane ze wzgledu na czas przebywania mas powietrza w obszarze o promieniu 250 km, ze $rodkiem w punkcie
pomiarowym. Po lewej stronie rysunku przedstawiono wykresy zmiennosci CO2 1 CHy4 w 2002 roku. Kolor granatowy —
wszystkie pomiary stezenia CO2 i CHy w 2002 roku, kolor czerwony — punkty pomiarowe stezenia CO2 1 CHy z grupy 1
(G1), kolor zielony - punkty pomiarowe stezenia CO2 1 CHy z grupy 2 (G2), kolor niebieski — punkty pomiarowe stezenia
CO2 i CH4 z grupy 3 (G3), kolor z6lty — punkty pomiarowe stezenia CO2 i CHy z grupy 4 (G4) (patrz tekst). Po prawej
stronie zamieszczono mapg¢ Europy z zaznaczonym sektorem oddzialywan lokalnych (okrag o promieniu 250 km ze
$rodkiem na Kasprowym Wierchu), oraz wykresy $redniego stezenia CHy i CO; oraz liczby punktéw pomiarowych w
zaleznosci od wyodrebnionej grupy trajektorii wstecznych.

5.2.2. Metoda selekgji danych stezenia CO2 i CHy oparta o analize¢ predkosci wiatru

Metoda ta, podobnie jak procedura opisana w rozdziale 5.2.1., powstata jako préba znalezienia uniwersalnego
sposobu flagowania i selekcjonowania danych dla wszystkich stacji pomiarowych wiaczonych do projektu
CarboEurope-IP. Zostala ona przetestowana w odniesieniu do pomiaréw stezenia dwutlenku wegla na
Kasprowym Wierchu w ramach jednej z prac magisterskich wykonanych w Zespole Fizyki Srodowiska KZF]
WEiIS AGH [Bak, 2005]. Dane pomiarowe poddawane sa w ramach tej metody dwu-stopniowe]j procedurze
selekgji:

1. Prowadzona jest analiza statystyczna predkosci wiatru, oddzielnie dla okresu zimowego (miesiace od

listopada do kwietnia) i letniego (miesiace od maja do pazdziernika). Nastepnie wydzielane sa dwie klasy
danych:

a) dane ktére odpowiadajg 10% najnizszych predkosci wiatru,
b) dane ktére odpowiadaja 20% najnizszych predkosci wiatru.

2. Pozostale dane sa opatrywane odpowiednia flaga w oparciu o analiz¢ estymatora odchylenia
standardowego $redniej godzinnej wartosci stezenia metanu badz dwutlenku wegla (nalezy pamietad, iz w
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przypadku pomiaréw chromatograficznych dysponujemy maksymalnie czteroma pomiarami w ciagu
godziny):
a) jako pomiary lokalne klasyfikowane sg wszystkie wartosci $rednich godzinnych stezenia CO21 CHy4 o
odchyleniu standardowym wigkszym odpowiednio od 0,9 ppm i 5 ppb,

b) jako pomiary lokalne klasyfikowane sa wszystkie wartosci Srednich godzinnych stezenia CO2 i CHa,
ktérych odchylenia standardowe leza w zakresie 30% najwyzszych odchylenn standardowych w
kazdym miesigcu z osobna,

¢) jako pomiary lokalne klasyfikowane sq wszystkie warto$ci srednich godzinnych stezenia CO2 1 CHy,
ktérych odchylenia standardowe leza w zakresie 60% najwyzszych odchylen standardowych w
kazdym miesigcu z osobna.

Procedura opisana powyzej daje 6 mozliwych kombinacji przeprowadzenia procesu selekcji na okreslonym
zbiorze danych. Liczba danych po selekeji zalezy od tego, ktéry z wariantéw zostanie wybrany. Wszystkie
mozliwe warianty selekcji danych ze wzgledu na predkos¢ wiatru i estymator odchylenia standardowego
stezenia CO2 1 CHy4 przeprowadzono dla zbioru danych pomiarowych z Kasprowego Wierchu w 2002 roku
(tab.5.2)). Wyniki selekcji zaprezentowano na rys.5.13. Na kazdym z wykreséw kolorem niebieskim
przedstawiono zbiér wszystkich danych, natomiast kolorem pomaraficzowym zbiér stezen COz badZz CHa,

ktérych warto$ci uznano za wolne od wplywéw lokalnych na podstawie omawianej procedury selekcii.

Tab.5.2. Warianty selekcji danych pomiarowych uzyskanych w 2002 roku na Kasprowym Wierchu, przeprowadzonej w
oparciu o predkosé wiatru i estymator odchylenia standardowego wartosci Srednich godzinnych stezenn CO; i CHa.
Pierwszy wiersz zawiera liczbe wszystkich dostgpnych danych w 2002 roku.

. liczba danych po selekcji udziat procentowy
selekcja
CO; CH, CO; CH,

- 5305 4557 100% 100%
1a2a 3553 2484 70,0% 54,5%
1a2b 3117 2566 58,6% 56,3%
1a2c 1783 1432 33,6% 31,4%
1b2a 3132 2105 59% 46,2%
1b2b 2739 2194 32,8% 48,1%
1b2c 1564 1242 29,5% 27,3%

Podstawg tak skonstruowanej procedury selekcji danych pomiarowych bylo zalozenie, iz duze predkosci
wiatru towarzyszace prowadzonym pomiarom redukujg wplyw emisji lokalnej na otrzymywane wyniki. Im
wigksza predkosé wiatru, tym lepsza wentylacja rejonu punktu pomiarowego, a co za tym idzie mierzone
stezenia powinny by¢ charakterystyczne dla catego regionu a nie tylko dla najblizszego otoczenia stacji. Jednak,
jak wida¢ na rys.5.13., zastosowanie nawet najostrzejszej procedury filtracji (1b2c), ktéra jako regionalne
uznaje jedynie 29,5 % wszystkich wartosci CO; oraz 27,3 % wszystkich warto§ci CHy, nie eliminuje wszystkich
przypadkéw ktére ewidentnie nie moga zostaé zakwalifikowane jako regionalne. Po przeprowadzeniu tej
selekcji w zbiorze danych wcigz pozostajg stezenia dwutlenku wegla powyzej 430 ppm i metanu powyzej 2000
ppb. Najbardziej prawdopodobng przyczyng takiego stanu rzeczy jest bryza dolinna obserwowana na
Kasprowym Wierchu w momencie zaistnienia odpowiednich warunkéw meteorologicznych (pattz rozdziat
3.1.). Wynosi ona w kierunku kopuly szczytowej masy powietrza wzbogacone w metan i dwutlenek wegla w

wyniku emisji z rejonu Podhala, a w szczegélnosci z rejonu Zakopanego.
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Rys.5.13. Klasyfikacja danych pomiarowych stezenia metanu i dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu ze
wzgledu na predkosé wiatru i estymator odchylenia standardowego wartosci srednich godzinnych stezen CO2 1 CHa.
Kolorem granatowym zaznaczono wszystkie dane dostepne dla 2002 roku, natomiast kolorem pomaraficzowym dane
wyselekcjonowane (patrz tekst).
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Wada przedstawionej w tym rozdziale metody selekcji jest utrata duzej liczby danych wraz ze
wzrostem zaufania co do poprawnosci jej dziatania. Najbardziej odpowiednia wydaje si¢ procedura 1b2c,
ktéra odrzuca znakomita wickszo§¢ danych zaburzonych przez emisje lokalna. Jednak wraz z nimi odrzucana
jest rowniez spora ilo§¢ danych typowych dla tla regionalnego. Wynika to z faktu, iz nawet w okresach
stabilnej, bezwietrznej pogody mozliwy jest pomiar wartosci tla regionalnego stezenia CO2 1 CHy w sytuacjach
silnie rozbudowanej warstwy inwersyjnej odcinajacej Kasprowy Wierch od terenéw potozonych ponizej.
Wydaje sig, iz poprawe dzialania niniejszej procedury mozna uzyskaé jedynie przez dokladne sprawdzanie
wszystkich watpliwych danych pomiarowych. Przeanalizowanie kazdego przypadku z osobna pod katem
warunkoéw meteorologicznych jakie wystapily w momencie pomiaru, oraz poprawnosci dzialania aparatury
pomiarowej znacznie komplikuje procedure selekcji danych. Dlatego tez, w stosunku do pomiardéw
prowadzonych na Kasprowym Wierchu zdecydowano si¢ zastosowaé metodg selekcji oparta na

kilkustopniowej analizie statystyczne;j.

5.2.3. Metoda statystyczna

Po raz pierwszy podejscie statystyczne do problemu selekcji danych stgzenia CO2 i CH4 mierzonych na
Kasprowym Wierchu zaprezentowano w pracy [Necki i in., 2003]. Metoda tam przedstawiona zostala
nastepnie rozwinigta w trakcie trwania projektu CarboEurope-1P, w ktérym duzo uwagi poswiecono jakosci
danych przesylanych do wspdlnej bazy przez poszczegdlne stacje wchodzace w sklad europejskiej sieci
pomiarowej. Wieloletnie dos$wiadczenie w prowadzeniu pomiardéw stezen gazdéw cieplarnianych w
obserwatorium na Kasprowym Wierchu pozwolito na zoptymalizowanie procedury selekcji danych i
dostosowanie jej do charakteru punktu pomiarowego. Stosowana obecnie procedura filtracji danych sklada si¢

z kilku kolejnych krokéw, podzielonych na dwa etapy:

Etap I — selekgia wstepna

1. Wstepna ocena jakosci prowadzonych pomiaréw przez osobg¢ nadzorujaca.

Ma ona na celu identyfikacje wszystkich okreséw w ktérych sprzet pomiarowy nie dziatal poprawnie, badz
tez okreséw w ktorych warunki prowadzonych pomiaréw byly nicodpowiednie (np. praca ratrakéw w
bezposredniej okolicy kopuly szczytowej Kasprowego Wierchu, prace remontowo-budowlane na dachu
obserwatorium, czy tez palenie ognisk w sasiedztwie budynku). Dane uzyskane dla takich okreséw czasu
nie byly brane pod uwage w dalszej analizie.

2. Wyodrebnienie i odpowiednie oflagowanie danych ktérych jakos$¢ jest dyskusyjna.

Do tej grupy zaliczane sa pomiary z okreséw w ktorych aparatura nie zachowywala si¢ prawidlowo (np.
byta staba powtarzalno$¢ pomiaréw), ale jednoczesnie nie doszukano si¢ konkretnych przyczyn gorszego
jej funkcjonowania. Wszystkie pomiary tego typu pozostaja w bazie ale oznaczone sa flaga ,,niepewne” i
nie wchodza w zbiér pomiaréw reprezentatywnych dla calego regionu.

Etap Il — analiza statystyczna

3. Pod uwage brane sa jedynie nocne wartosci stezet mierzonych gazéw (okres pomiedzy 22:00 a 6:00).

4. Z tak wyselekcjonowanych danych obliczana jest warto$¢ srednia stezenia danego gazu dla kazdej doby.
Otrzymuje sie w ten sposéb zbiér §rednich dobowych stezen.
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5. Srednie stezenie gazu z danej nocy poréwnywane
jest  ze  Srednim  stezeniem  z  siedmiu
poprzedzajacych  ja, zaakceptowanych  nocy.
Wartosci przebiegu stezen mierzonych gazow dla
rozwazanej nocy sa przyjmowane za regionalne jesli
§rednia z danej nocy miesci si¢ w granicach 3
odchylenia  standardowe  warto$ci  $redniej 1500
poprzednich siedmiu nocy.

SN [ty
g

Ponadto:

6. Obliczane jest odchylenie standardowe wartosci )
$redniej stgzenia dla kazdej nocy z osobna, dla s
wszystkich nocy w roku. Brane sa pod uwage tylko
noce zgodne z kryteriami podanym w punkcie 5.

7. Obliczana jest $rednia 2z tych  odchylen
standardowych (kazdy rok z osobna).

01 opwl

8. Odchylenie standardowe wartosci $redniej dla
kazdej nocy poréwnywane jest z wartoscia Srednia
obliczona w kroku 7.

9. Wartodci przebiegu stezenia z danej nocy sa
uwazane za odzwierciedlajace sytuacje regionalng
jesli roznica miedzy wielko§ciami obliczonymi w
punktach 6 i 7 nie jest wigksza niz dwukrotna
warto$¢ odchylenia standardowego obliczonego w
punkcie 7.

Rys.5.14.  Selekcja danych oparta na analizie
statystycznej, zastosowana do zbioru stgzenn CO2 i CHy
otrzymanych dla Kasprowego Wierchu w 2002 roku.
Kolor granatowy — wszystkie dostepne dane. Kolor
26ty — dane ktére na podstawie przeprowadzonej
analizy zostaly uznane za wolne od wplywow lokalnych.

Przedstawiona powyzej procedure selekgji
zastosowano do zbioru wynikéw pomiaru stezenia

metanu i dwutlenku wegla prowadzonych na Kasprowym Wierchu w 2002 roku. Rezultat przeprowadzone;j
analizy zaprezentowano na rys.5.14.

Zastosowanie w omawianej procedurze filtracji kroku nr 3 wybiera z catego zbioru danych podzbior
odpowiadajacy pomiarom wykonywanym w czasie kiedy szczyt Kasprowego Wierchu jest odciety od terendw
potozonych ponizej warstwa inwersyjna. W tych okresach emisja lokalna w otoczeniu Kasprowego Wierchu
nie ma wplywu na mierzone stezenia CO» i CHy. Kroki 4 1 5 usuwajg ze zbioru danych okresy szybkich zmian
stezenia $wiadczacych z reguly o lokalnym pochodzeniu mierzonego powietrza. Natomiast kroki 6 do 9
eliminuja przypadki pomiaréw o wysokiej niepewnosci. Z taka sytuacja mamy do czynienia gdy mierzone
stezenie charakteryzuje si¢ duza zmienno$cia w obrebie jednej nocy. Zazwyczaj powodowane jest to badz
wadliwie dzialajacq aparatura pomiarowa, badZz emisja mierzonego gazu w bezposrednim sasiedztwie czerpni
powietrza.

Drugi etap omawianej procedury (kroki 3 do 9) wykonywany jest automatycznie, z wykorzystaniem
programu GC Tool autorstwa dr inz. Mirostawa Zimnocha (rys.5.15.). Program ten znacznie ulatwia obrébke
statystyczng duzej liczby danych otrzymywanych w wyniku prowadzenia pomiaréw chromatograficznych w
systemie kwazi-ciaglym. Oprécz obliczen statystycznych zwiazanych z selekcjq i flagowaniem danych, program
GC Tool umozliwia réwniez inne obliczenia stanowigce podstawe analizy przebiegdw czasowych stezenia

mierzonych gazéw cieplarnianych. S to:
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e Obliczanie $rednich wartosci dobowych stezen na podstawie danych selekcjonowanych 1 nie
selekcjonowanych, wraz z okreslaniem okresu usredniania danych (ktéra cze¢$¢ doby jest brana po uwage
przy liczeniu $redniej),

e Obliczanie $rednich przebiegéw dobowych ste¢zenia danego gazu dla poszczegdlnych miesi¢cy w roku.

e Obliczanie $rednich wartosci miesi¢cznych stezen.
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Rys.5.15. Widok panelu uzytkownika programu GC Tool. Wykres przedstawia przykladowy przebieg pomiaréw stezenia
dwutlenku wegla wykonanych na Kasprowym Wierchu w dniach od 6 do 13 grudnia 2002. Réznymi kolorami
zaznaczono  stezenia nalezace do  réznych  podzbioréw  danych  (niebieski — dane regionalne (R),
ciemnozielony — dane lokalne (IL1), brazowy — dane lokalne (L2), jasnozielony — dane lokalne (I.3), fioletowy — dane
niepewne (x), patrz tekst).

Ponadto, program ten umozliwia wizualizacj¢ wynikdéw analizy. Na poziomie wizualizacji zachowane jest
rozréznienie ze wzgledu na typ danych: réznymi kolorami oznaczone sa dane odrzucone, uznane za niepewne,
lokalne badZ regionalne. Dane lokalne sa dalej rozdzielane na trzy podgrupy (L1, L2, L3, patrz nizej) ze
wzgledu na kryterium, ktére zadecydowalto o przydzieleniu ich do grupy danych lokalnych. Rozréznienie to
jest zachowane w plikach wyjsciowych tworzonych przez program dzigki przypisaniu do kazdej danej
odpowiadajacej jej flagi. Stosowanych jest kilka rodzajéow flag. Na pierwszym etapie selekcji danych, do osoby
nadzorujacej prowadzone badania nalezy podzielenie calego zbioru danych na 3 gléwne podzbiory i
oznaczenie ich nastepujacymi flagami:

e *_oznacza dane bledne (krok nr 1 procedury), nie brane pod uwage w dalszej analizie,

e x— oznacza dane niepewne (krok nr 2 procedury),

e . —pozostale dane.

Nastepnie program GC Tool w procesie przeprowadzonej analizy automatycznie dodaje druga flage:
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e L1 — oznacza dana lokalna, zakwalifikowang do tego zbioru na podstawie kroku nr 3 procedury,
e [.2 — oznacza dana lokalna, zakwalifikowang do tego zbioru na podstawie krokoéw nr 4 1 5 procedury,
e L3 — oznacza dana lokalna, zakwalifikowang do tego zbioru na podstawie krokéw od nr 6 do 9 procedury,

e R —oznacza dang regionalna wolng od wplywéw lokalnych otoczenia stacji pomiarowe;.

5.3. Zmienno$¢ sezonowa stezenia CO2 i CHy w atmosferze

Obserwacja dlugoterminowych zmian stgzenia gazéw cieplarnianych w atmosferze (zmiany sezonowe i
zmiany o dluzszej skali czasu) dostarcza informacji o zjawiskach kontrolujacych obieg wegla w skali catego
kontynentu. W tym przypadku nie jest konieczne poslugiwanie si¢ danymi o wysokiej rozdzielczosci czasowe;
wystarczaja w zupelnosci §rednie dobowe stezenia. Redukuje to znacznie liczbe danych, upraszczajac tym
samym obliczenia, a jednoczesnie nie prowadzi do utraty poszukiwanych informacji. Dalsza redukcja ilosci
danych przez branie pod uwage np. $rednich tygodniowych mierzonych stezefi jest rowniez dopuszczalna
jezeli badane sq wieloletnie trendy zmian. Wilaczenie do historii pomiaréw na Kasprowym Wierchu $rednich
tygodniowych stezent CO2 1 CHy4 obliczonych na podstawie analiz scatkowanych probek powietrza zbieranych
do aluminiowych workéw wydtuza okres obserwacji tam prowadzonych do ponad 13 lat.

Na rys.5.16. przedstawiono $rednie dobowe st¢zenia metanu i dwutlenku wegla na stacjach Kasprowy
Wierch, Sniezka i Krakéw. Na rysunku tym zamieszczono réwniez wyniki pomiaréw  scatkowanych
tygodniowych prébek powietrza z Kasprowego Wierchu, z okresu pierwszych dwoéch lat dziatalnosci stacji.
Zaprezentowane na rys.5.16. $rednie dobowe stezenia metanu i dwutlenku wegla reprezentuja dane regionalne,
wolne od wplywow lokalnych, wyselekcjonowane zgodnie z procedura opisang w rozdziale 5.2.3. Procedury
tej nie zastosowano w przypadku pomiaréw krakowskich (poniewaz ma ona sens jedynie w odniesieniu do
stacji czystych), a zaprezentowane na tym samym rysunku punkty oznaczaja $rednie dobowe obliczone ze
wszystkich poprawnych pomiaréw dostepnych dla danej doby. Ostatnia seria danych pokazang na rys.5.16. sq
wyniki pomiaréw powietrza zbieranego do szklanych kuwet na stacji Sniezka. Pomimo dyskretnego charakteru
prowadzonych tam pomiaréw (dwie prébki pobierane w godzinach nocnych raz na 2 tygodnie, oraz 6 probek
pobieranych w ciagu calej doby raz na 2 miesiace), zdecydowano si¢ na uwzglednienie w niniejszej pracy
réwniez tych wynikéw, gdyz stanowia one jedyne Zrédio informacji na temat zmiennosci sezonowej CO3 i
CH,4 w atmosferze potudniowo-zachodniej Polski. Aby wyniki pomiaréw wykonanych na Sniezce byly spéjne
z reszta pomiardéw przedstawionych na rys.5.16., réwniez w tym wypadku obliczono $rednie dobowe ze
wszystkich dostepnych danej doby pomiaréw. Z powodu probleméw technicznych zdecydowano si¢ na
odrzucenie czg¢sci wynikéw pomiaru dwutlenku wegla oraz metanu na Sniez'ce, oraz czg$cl pomiaréw metanu
w Krakowie.

Zestaw danych przestawiony na rys.5.16. stanowi podstawe do analizy zmiennosci diugoterminowej
stezenia metanu 1 dwutlenku wegla w atmosferze. Dotyczy to zaréwno rozwazafl na temat zmienno$ci

sezonowej jak 1 trendéw wieloletnich.
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Rys.5.16. Zapis zmian stezenia metanu (panel goérny) i dwutlenku wegla (panel dolny) na stacjach pomiarowych
Kasprowy Wierch, Sniezka i Krakéw. Kolor czerwony - pomiary stezenia CHy i CO, w powietrzu zbieranym na
Kasprowym Wierchu w tygodniowych cyklach do aluminiowych workéw. Kolor z6tty — $rednie dobowe obliczone na
podstawie danych chromatograficznych z Kasprowego Wierchu, wyselekcjonowanych zgodnie 2z procedura
przedstawiona w rozdziale 5.2.3. Kolor zielony — $rednie dobowe obliczone na podstawie pomiaréw probek powietrza
zbieranego do szklanych kuwet na stacji Sniezka. Kolor niebieski — srednie dobowe obliczone na podstawie danych
chromatograficznych z Krakowa (§rednie obliczano na podstawie wszystkich pomiaréw dostepnych dla danej doby, bez
zadnych procedur selekciji).

5.3.1. Sezonowa zmienno$¢ stezenia metanu w atmosferze

Na zadnej z trzech omawianych w niniejszej pracy stacji pomiarowych (Kasprowy Wierch, Sniezka i Krakéw)
nie zaobserwowano wyraznych zmian stezenia metanu w atmosferze, zwigzanych ze zmianami por roku. W
przypadku stacji czystych (Kasprowy Wierch i Sniezka) duza rozpietosé srednich dobowych wartosci stezenia
CHy jest wynikiem zmieniajacych si¢ ciagle warunkéw meteorologicznych, hamujacych badZz wspomagajacych
transport powietrza wzbogaconego w ten gaz w rejon punktéw pomiarowych. W przypadku pomiaréw
prowadzonych w Krakowie jeszcze wigksza rozpictosé $rednich dobowych wartosci stezenia metanu jest
spowodowana istnieniem silnych Zrédet tego gazu w otoczeniu punktu pomiarowego (najsilniejszym z nich sa

nieszczelnosci miejskiej sieci gazowniczej).
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Jak wskazuja wieloletnie obserwacje przedstawione na rys.5.17., brak wyraznych zmian sezonowych
stezenia CHy jest charakterystyczny dla wszystkich stacjach §rédladowych polozonych na $rednich i niskich
szeroko$ciach geograficznych. Na rys.5.17. poréwnano 5 stacji o podobnym charakterze (wszystkie sq tzw.
,»Czystymi” stacjami pomiarowymi). Na zadnej z nich nie da si¢ jednoznacznie stwierdzi¢ istnienia korelacji

pomiedzy porg roku a obserwowanym stezeniem metanu.
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2100 z 5 [ Sniszka
2 2000
8
x
U
1600 + : - : — — D : : : -
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Rys.5.17. Zapis zmian stezenia metanu na wybranych europejskich goérskich stacjach pomiarowych: 1 — Schauinsland
(1205m n.p.m.), Niemcy, srednie wartosci dobowe obliczone na podstawie kwazi-cigglych pomiaréw
chromatograficznych, 2 — Kasprowy Wierch (1989 m n.p.m.), Polska, do lipca 1996 $rednie wartosci tygodniowe, dalej
$rednie wartosci dobowe obliczone na podstawie kwazi-ciaglych pomiaréw chromatograficznych, 3 — Zugspitze (2962 m
n.p.m.), Niemcy, srednie wartosci dobowe obliczone na podstawie kwazi-ciagltych pomiaréw chromatograficznych, 4 —
Jungfraujoch (3580m n.p.m.), Szwajcaria, $rednie wartosci dobowe obliczone na podstawie kwazi-ciaglych pomiaréw
chromatograficznych, 5 —Sniezka (1602m n.p.m.), Polska, wartosci obliczone na podstawie pomiaru prob powietrza
zbieranego do szklanych kuwet. Lokalizacje punktéw zaznaczono na mapie po prawej stronie rysunku. Zrédlo danych:
[GLOBALVIEW-CH4, 2008], [gaw.kishou.go.jp], [www.carboeurope.org].
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Rys.5.18. Zapis zmian stgzenia metanu z wybranych stacji pomiarowych: 1 — Barrow (11 m n.p.m.), Alaska. Stacja
potozona na brzegu Oceanu Arktycznego, $rednie wartosci dobowe obliczone na podstawie kwazi-ciaglych pomiaréw
chromatograficznych, 2 — Alert (210 m n.p.m.), Kanada, najdalej na pn. wysunigta stacja pomiarowa, pomiary punktowe z
probek powietrza zbieranego do szklanych kuwet, 3 — Pallas (560m n.p.m.), Finlandia, stacja polozona za kolem
podbiegunowym, pomiary punktowe z probek powietrza zbieranego do szklanych kuwet. Lokalizacje punktéw
pomiarowych zaznaczono na mapie po prawej stronie rysunku. Zrédlo danych: [GLOBALVIEW-CH4, 2008].

Cykl sezonowy koncentracji CHs w atmosferze jest obserwowany na niektorych stacjach

pomiarowych poétkuli pétnocnej, potozonych na wysokich szerokosciach geograficznych (rys.5.18.). Zwiazany
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jest on z sezonowym charakterem zrédet CH4 oraz ze zmienna aktywnoscia wolnych rodnikow OH* w ciagu
roku. Zrédlem metanu w przytaczanych tu przypadkach sa tereny podmokle poltozone w sasiedztwie stacji
[Worthy in., 1994]. Procesem dominujacym, ktory powoduje obserwowana w omawianych tu przypadkach
zmienno$¢ sezonows stgzenia metanu w atmosferze, jest wzrastajaca w okresie letnim aktywno$¢ wolnych
rodnikow OH*. W wyniku reakcji z nimi metan jest wydajnie usuwany metan z atmosfery [Fung i in.,1991].
Mechanizm ten odpowiada za wystgpowanie letniego minimum stezenia CHy [Steele 1 in., 1992]. W przypadku
stacji polozonych wewnatrz kontynentu sygnal sezonowy jest ttumiony przez emisje powierzchniowa metanu

(gltéwnie antropogeniczng), ktéra nie wykazuje charakteru sezonowego [Thom i in., 1993].

5.3.2. Amplituda sezonowych zmian stezenia dwutlenku wegla w atmosferze Polski potudniowe;j

Stezenia dwutlenku wegla mierzone na wszystkich trzech omawianych w niniejszej pracy stacjach
pomiarowych (Kasprowy Wierch, Sniezka i Krakéw) charakteryzuje wyrazna sezonowosé (rys.5.19. panel
gomy — érednie dobowe stezenia CO, w atmosferze dla Kasprowego Wierchu, Sniezki i Krakowa).
Najwyrazniej jest ona widoczna na Kasprowym Wierchu. W przypadku Sniezki, gdzie dysponujemy tylko
punktowymi pomiarami o duzo gorszej rozdzielczosci czasowej w poréwnaniu z Kasprowym Wierchem
(pomiary z probek powietrza zbieranych do szklanych kuwet), sygnat sezonowy jest mniej wyrazny. Niemniej
jednak jest on widoczny, a analiza jakoSciowa otrzymanych wynikéw wskazuje, iz amplituda zmian
sezonowych stezenia CO, na Sniezce jest nie mniejsza niz na Kasprowym Wierchu. W przypadku Krakowa,
gdzie na sygnal sezonowy naktada si¢ ,,szum” pochodzenia antropogenicznego, cykl zwigzany ze zmianami
pér roku jest mniej wyrazny. W stosunku do pomiaréw prowadzonych na stacjach ,,czystych”, pomiary
krakowskie sa znacznie mniej regularne. Jednakze nawet tutaj mozna zaobserwowaé cykl zmian sezonowych
(w tym okres intensywnego usuwania dwutlenku wegla z atmosfery na skutek asymilacji przez roéliny), jesli
wezmiemy pod uwage jedynie dolng obwiedni¢ zapisu pomiarowego (rys.5.19. panel gérny). Ksztaltem
pokrywa si¢ ona w duzym stopniu z dolna obwiednia pomiaréw stezenia CO; z Kasprowego Wierchu, z tym,
ze jest w stosunku do niej przesunigta ku wyzszym warto$ciom.

Na rys.5.19. (panel $rodkowy i dolny) zaprezentowano kolejne etapy analizy danych pomiarowych
stezenia dwutlenku wegla pod katem zmian sezonowych dla stacji Kasprowy Wierch. Panel $rodkowy
reprezentuje odpowiadajace serii pomiaréw koncentracji CO2 na Kasprowym Wierchu krzywe dopasowania
obliczone przy uzyciu procedury rekomendowanej przez NOAA/CMDL (CCGvu 4.40), wykorzystujacej
algorytm FFT [Thoning i in., 1989], natomiast panel dolny — ta sama krzywa dopasowania, pozbawiong
wieloletniego trendu. Uzyskany w ten sposéb zapis zmian sezonowych stezenia dwutlenku wegla na stacji
Kasprowy Wierch jest punktem wyjSciowym do prowadzenia dalszej analizy poréwnawczej zaréwno
jako$ciowej jak i llo§ciowe;j.

Analogicznej analizy nie przeprowadzono dla dwéch pozostatych punktéw pomiarowych (Krakow i
Sniezka). W przypadku Krakowa analiza taka nie daje spodziewanych rezultatéw ze wzgledu na ,szum”
pochodzenia antropogenicznego na terenie aglomeracji miejskiej, zaklécajacy sygnal regionalny. Natomiast w

przypadku Sniezki przeszkoda jest zbyt niska rozdzielczo$é czasowa prowadzonych tam pomiaréw.
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Sezonowy cykl zmian st¢zenia CO2 na obu
»czystych”  (Kasprowy

rys.5.19.  panel  gbrny)
przebiegiem  typowym dla

omawianych tu
Wierch i
charakteryzuje

stacjach

Sniezka,

sig
stacji $rednich

kontynentalnych polozonych na

szerokoSciach  geograficznych pétkuli  péinocnej.
Zwiazany jest on z aktywnoscia biosfery (asymilacja
dwutlenku  wegla przez rofliny w procesie
fotosyntezy). Zimowe maksimum koncentracji CO»
koficzy si¢ na wiosne, kiedy uaktywnia si¢ proces
fotosyntezy. Spadek stgzenia CO» w okresie od
wiosny do wczesnej jesieni zwigzany jest z ubytkiem
dwutlenku wegla asymilowanego przez biosfere.
Stezenie CO» osigga swoje minimum zazwyczaj pod
koniec kalendarzowego lata. Od tego momentu
stezenie COz roénie az do poczatku kolejnej wiosny.
Obserwowany narost stezenia w tym okresie ma
swoje zrédlo w emisji dwutlenku wegla ze Zrédet
biogenicznych i antropogenicznych.

W przypadku Kasprowego Wierchu mozemy
zauwazy¢ (rys.5.19. panel $rodkowy i dolny), iz CO»
osiaga najwyzsze wartosci stezenia w przedziale
czasowym od grudnia do marca. Jest to w gtownej
mierze uzaleznione od warunkéw meteorologicznych
panujacych w danym roku w rejonie punktu
obserwacyjnego. Im ci¢zsza i szybciej nastgpujaca w
danym roku zima, tym szybciej obserwowane jest
maksimum stezenia dwutlenku wegla dla danego
roku. Natomiast warto$ci minimalne stezenia CO; na
Kasprowym Wierchu w przeciagu calego okresu
byly
przelomie sierpnia i wrzesnia.

prowadzonych  badan obserwowane na

co

450 + A Kiskow

o Kt owy YWwich

* Sniedba

AR

w—Kaspeowry Wherch

w— N2t prowy \Werch

-0

'I‘)’A‘ 1005 1990 1047 1996 1940 2000 2091 2092 2000 200M 2005 2008 2007 20N
Rys.5.19. Panel gérny — zapis zmian stezenia dwutlenku
wegla na stacjach pomiarowych Kasprowy Wierch (do
lipca 1996 usrednione wartosci tygodniowe, dalej srednie
warto$ci  dobowe obliczcone  na  podstawie
wyselekcjonowanych  danych  chromatograficznych),
Sniezka (wartosci obliczone na podstawie pomiaru z
prébek powietrza zbieranego do szklanych kuwet) i
Krakéw (Srednie wartosci dobowe obliczone na
podstawie wszystkich dostepnych dla danej doby danych
chromatograficznych). Panel §rodkowy — krzywa
dopasowania obliczona dla serii danych pomiaréw CO»
z Kasprowego Wierchu przy wuzyciu procedury
rekomendowanej przez NOAA/CMDL. Panel dolny —
krzywa  dopasowania  po  odjeciu
dlugoterminowego trendu zmian stezenia COs.

ta sama

Zakres zmian amplitudy cyklu sezonowego dla stacji Kasprowy Wierch przedstawiono w tabeli 5.3.

Wartosci amplitud obliczono na podstawie krzywej dopasowanej do przebiegu zmian stezenia CO2, po odjeciu

trendu wieloletniego (rys.5.19. panel dolny). O ile bylo to mozliwe, dla kazdego roku obliczano dwie wartosci

amplitudy (pomiedzy letnim minimum w danym roku, a dwoma sasiednimi maksimami), a nastgpnie

usredniano je.

Dane zamieszczone w tabeli 5.3. wskazuja na znaczna rozpicto§¢é warto$ci amplitud zmian

sezonowych na Kasprowym Wierchu. Najmniejszq amplitude zarejestrowano w 2003 roku (14,7 ppm), a

najwieksza w roku 1995 (20,7 ppm). Srednia sezonowa amplituda za okres 13 lat pomiaréw na Kasprowym

Wierchu (1995-2007) wyniosta 18,9 ppm. Analizujac dlugoterminowe pomiary na Kasprowym Wierchu warto
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zwrécié uwage na wyjatkowo wysoki poziom stezenia CO» w okresie lata 2003 roku (rys.5.19.). Warto$é
amplitudy w tym roku wyniosta 14,7 ppm podczas gdy w roku 2002 wyniosta ona 20,1 ppm, a w roku 2004
18,1 ppm. Byto to najprawdopodobniej zwiazane z fala upaléw, ktére nawiedzily gléwnie Europa Zachodnia
latem 2003 roku. Przykladowo, $rednia temperatura trzech letnich miesi¢cy (od czerwca do sierpnia) w
Szwajcarii, w 2003 roku wyniosta 20,2 °C i byla wyzsza od $redniej z lat 1864-2004 o ponad 5 °C [Schar i in.,
2004]. Wyjatkowo wysokie temperatury w tamtym okresie zniszczyly spora czgs$¢ wegetacji na kontynencie, a
tym samym znacznie zredukowaly intensywnos$¢ procesu fotosyntezy duzych obszaréw kontynentu

europejskiego [Cias 1 in., 2005].

Tab.5.3. Amplitudy zmian cyklu sezonowego stezenia CO2 na stacji Kasprowy Wierch w latach 1995-2007.

Kasprowy Wierch
rok 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
amplituda | o1 y99 | 503 | 179 | 183 | 200 | 195 | 201 | 147 | 181 | 168 | 195 | 1950
CO: [ppm]

) Amplituda obliczona jako réznica migdzy najblizszym maksimum i minimum w danym roku.

5.3.3. Zmiany dlugosci trwania sezonu deficytu CO2 w atmosferze na stacji Kasprowy Wierch

Sezonem deficytu CO2 w atmosferze 8

nazwano okres czasu w ktérym krzywa
sezon defcytu CO,w avnosterze

- >

dopasowana do punktéw pomiarowych

stezenia dwutlenku  wegla w  atmosferze

znajduje si¢ ponizej krzywej trendu (por. é 5
rys.5.19.). Na rys.5.20. przedstawiono zmiany & 4
sezonowe odchylki stezenia CO2 mierzonego 81

na Kasprowym Wierchu w roku 2004 od
krzywej trendu. Jak wynika z rys.5.20., sezon

deficytu CO, mozna réwniez definiowad jako

v

okres w ktérym odchylki stezenia CO»
Rys.5.20. Odchylki stezenia CO2 od krzywej trendu mierzone
na Kasprowym Wierchu w 2004 roku. Krzywa dopasowana do
punktéw  pomiarowych z  wykorzystaniem  procedury
dwutlenku Wlea przez biosferg na drodze rekomendowanej przez NOAA/CMDL (poréwnaj rys.5.19.).
Na wykresie zaznaczono dlugo$¢ trwania sezonu deficytu
dwutlenku wegla w atmosferze.

przybieraja wartosci ujemne. Odpowiada to

tej czesci roku, w ktorej proces pochtaniania

fotosyntezy przewaza nad emisja tego gazu
ze zrédel naturalnych i antropogenicznych.
Na rys.5.21. przedstawiono charakterystyki sezonu deficytu dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu
w okresie 1995-2007. Rys.5.21.2) przedstawia dni w roku, w ktérych rozpoczynat sie i koriczyt sezon deficytu
CO2 w poszczegdlnych latach, natomiast rys.5.21.b) pokazuje jego dlugo$é. Proste dopasowania na rys.5.21.a)
i b) sugeruja, iz w omawianym okresie nastgpowato stopniowe skracanie si¢ sezonu deficytu CO»2 na
Kasprowym Wierchu, srednio o ok. 0,5 dnia na rok. Dalo to w omawianym okresie (1995-2007) skrocenie si¢

okresu deficytu o ok. 4%.
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Na 1ys.5.22. przedstawiono poréwnanie dlugosci trwania okresu deficytu CO» w atmosferze na
Kasprowym Wierchu z sumg opadéw z tego okresu (miesiace od maja do pazdziernika) w poszczegdlnych
latach od 1996 do 2007 (rys.5.22.a), oraz ze Srednig temperaturg w tym samym okresie (rys.5.22.b). Ta cze$é
roku, w ktorej w rejonie Kasprowego Wierchu obserwujemy przewage strumienia odprowadzajacego
dwutlenek wegla z atmosfery nad strumieniem jego dostarczania do atmosfery niewatpliwie zwigzana jest z
okresem aktywnosci biosfery w rejonie Tatr. Stopniowe skracanie si¢ sezonu deficytu dwutlenku wegla na
Kasprowym Wierchu moze mie¢ swoja przyczyng we wzroscie sredniej temperatury notowanej w Tatrach w
tym wlasnie okresie (w latach 1996-2007 wzrost w §rednim tempie okoto 0,1 °C/rok) i réwnoczesnym spadku
sumy opadéw w miesiacach od maja do pazdziernika (Srednio o 21,1 mm/rok w latach 1996-2007).
Kombinacja obu wymienionych wyzej czynnikéw prawdopodobnie wplywa na lokalna biosfer¢ obnizajac jej
zdolno$¢ przeprowadzania procesu fotosyntezy. Dodatkowym powodem skracania si¢ sezonu deficytu CO2 w
atmosferze na Kasprowym Wierchu moze by¢ zwigkszajaca si¢ emisja tego gazu zwigzana z obserwowanym

od wielu lat stopniowy wzrostem ilosci samochodéw poruszajacych si¢ po ulicach Zakopanego oraz drogach

catego Podhala.
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Rys.5.21. Charakterystyki sezonu deficytu CO2 na Kasprowym wierchu dla okresu 1995-2007. (a) - dzien rozpoczecia i
zakoficzenia sezonu deficytu COa. (b) - zmiana dlugosci trwania sezonu deficytu COo.
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Rys.5.22. (a) - Poréwnanie dtugosci trwania sezonu deficytu CO2 na Kasprowym Wierchu z suma opadéw z tego okresu
w latach 1996-2007. (b) - Poréwnanie dlugosci trwania sezonu deficytu CO> na Kasprowym Wierchu ze srednia
temperatura w tym samym okresie czasu w latach 1996-2007.
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5.3.4. Sezonowa zmienno$¢ stezenia CO2 w atmosferze nad kontynentem europejskim

Amplituda zmian sezonowych stezenia CO2 w atmosferze jak i czas trwania sezonu deficytu dwutlenku wegla
w atmosferze zwiazane sa z polozeniem stacji pomiarowej(rdznice pomiedzy stacjami nadmorskimi, a stacjami
wysokogorskimi) oraz z dlugoscia okresu wegetacyjnego (wplyw szerokos$ci geograficznej i wysokosci nad
poziomem morza na klimat rejonu w ktérym znajduje si¢ dany punkt obserwacyjny).

Poréwnanie dlugoletnich zapiséw zmian stezenia dwutlenku wegla na wybranych ,,czystych” stacjach
pomiarowych na kontynencie europejskim zaprezentowano na rys.5.23. Po lewej stronie rysunku na panelu
gérnym przedstawiono wygladzone krzywe zmian stgzenia CO» na stacjach: Kasprowy Wierch, Mace Head
(zachodnie wybrzeze Irlandii), Schauinsland (Schwarzwald, Niemcy), Monte Cimone (Apeniny Toskanskie,
Wilochy), Plateau Rosa (Alpy Pennitiskie, granica szwajcarsko-wloska), Pallas (p6tnocna Finlandia) oraz Pic
Du Midi (Alpy, Francja). Panel dolny przedstawia krzywe zmian st¢zenia COz po odjeciu wieloletnich
krzywych trendu dla poszczegdlnych stacji. Krzywe zostaly obliczone przy uzyciu procedury rekomendowane;j
przez NOAA/CMDL (CCGvu 4.40), wykorzystujacej algorytm FFT [Thoning i in., 1989]. Dla wszystkich
rozwazanych tu punktéw pomiarowych ksztalt wygladzonych krzywych zmian koncentracji dwutlenku wegla

w atmosferze odznacza si¢ duzym podobiefstwem.
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Rys.5.23. Zapis zmian stezenia dwutlenku wegla dla wybranych ,,czystych” stacji pomiarowych na kontynencie
europejskim: 1 — Kasprowy Wierch (1989 m n.p.m.), Polska; 2 — Mace Head (25 m n.p.m.), Irlandia; 3 — Schauinsland
(1205 m n.p.m.), Niemcy; 4 — Monte Cimone (2165 m n.p.m.), Wlochy; 5 — Plateau Rosa (3480 m n.p.m.), granica
szwajcarsko-wloska; 6 — Pallas (560 m n.p.m.), Finlandia; 7 — Pic Du Midi (2877 m n.p.m.), Francja. Panel gérny —
wygladzone krzywe przebiegu stezenia COs. Panel dolny — krzywe zmian stezenia CO2 po odjeciu krzywej trendu.
Lokalizacje punktéw pomiarowych przedstawiono na mapie po prawej stronie rysunku. Zrédlo danych:
[GLOBALVIEW-CO2, 2008].

Wielko$ci amplitud zmian sezonowych stezenia COz w poszczegdlnych latach dla wszystkich
wymienionych powyzej stacji zebrano w tabeli 5.4. Ostatni wiersz tabeli zawiera §rednia sezonows amplitude
zmian stezenia dwutlenku wegla wraz z odchyleniem standardowym $redniej, obliczona na podstawie

wszystkich danych dostepnych dla kazdej stacji. Wielko$¢ $redniej amplitudy waha sie od 10,4 ppm dla stacji
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Plateau Rosa do 18,9 ppm dla stacji Kasprowy Wierch 1 Pallas. Najnizsze wartosci wahan sezonowych
zanotowano na stacjach alpejskich polozonych na duzych wysokosciach (Plateau Rosa 1 Pic Du Midi).
Przyczyna malych amplitud sezonowych jest brak roslinnosci w bezposrednim sasiedztwie tych stacji.
Uwidacznia si¢ to w stosunkowo wysokich stgzeniach dwutlenku wegla w okresie letnim. Dodatkowo, na stacji
Plateau Rosa obserwuje si¢ jedne z najnizszych maksiméw zimowych stezenia CO2 wéréd omawianych tu
stacji. Bardzo dobre odizolowanie tej stacji od wplywéw lokalnych powoduje, iz cykl sezonowy na Plateau
Rosa odznacza si¢ najwyzsza powtarzalno$cia wsrod omawianych tu lokalizacji (odchylenie standardowe
zaledwie 0,6 ppm). Z kolei stacja Pic Du Midi charakteryzuje najslabsza powtarzalnosciq cyklu zmian
sezonowych stezenia CO2 (odchylenie standardowe réowne 2,4 ppm). Decyduje o tym duza zmienno$é¢ cyklu
rocznego stezenia dwutlenku wegla w atmosferze tego rejonu, uwidaczniajaca si¢ gtéwnie w silnym wahaniu

maksymalnej warto§ci CO2 w zimie w kolejnych latach.

Tab.5.4. Amplitudy zmian sezonowych stezenia dwutlenku wegla na wybranych ,,czystych” stacjach pomiarowych
zlokalizowanych na kontynencie europejskim.

amplituda CO; [ppm]

rok Kasprowy . . 7 8,4

. Mace Head | Schauinsland | Mt. Cimone | Plateau Rosa Pallas Pic Du Midi

Wierch
1994 147 11,9 11,1 10,3
1995 20,7 13,3 11,6 13,8 10,2
1996 19,9 14,2 14,0 12,9 11,0
1997 20,3 15,4 11,7 11,8 10,1
1998 17,9 14,8 9,7 10,6 10,4
1999 18,3 15,2 9,4 10,5 10,7
2000 20,0 15,3 10,8 9,8 10,4
2001 19,5 16,7 15,1 11,8 11,4 15,61
2002 20,1 17,3 11,2 11,9 10,4 17,7 12,0
2003 14,7 14,3 11,4 11,7 9,1 20,3 8,5
2004 18,1 14,4 10,6 D 14,6 10,2 21,0 10,7
2005 16,8 13,3 12,8 10,4 D 16,6 11,1
2006 19,5 15,0 1330 18,0 9,7
2007 19,51 15,21 1999 8,81
$tednia | 18,9 + 1,7 14,9 £ 1,1 11,6 £ 1,7 12,0 £ 14 10,4 £ 0,6 18,9 + 1,7 10,9 + 24

) Amplituda obliczona jako réznica miedzy najblizszym maksimum i minimum w danym roku.

Stosunkowo duza amplituda zmian sezonowych stezenia CO2 obserwowana na Kasprowym Wierchu
spowodowana jest gléwnie wystgpowaniem tam wyzszych maksiméw zimowych, a takze okazyjnym
wystgpowaniem nizszych miniméw letnich w poréwnaniu do stacji polozonych na podobnej szerokosci
geograficznej, lecz bardziej na zachéd od Kasprowego Wierchu (Mace Head i Schauinsland) (rys.5.23. dolny
panel). Odzwierciedla to najprawdopodobniej skumulowane efekty wystepowania studni biogenicznej dla CO»
nad kontynentem ecuropejskim w czasie miesi¢cy letnich, jak réwniez wzmozonej emisji dwutlenku wegla
spowodowane]j spalaniem paliw kopalnych podczas miesi¢ecy zimowych. Masy powietrza naplywajace nad

Kasprowy Wierch, bedace w przewazajacej czesci pod wplywem cyrkulacji zachodniej (patrz rys.5.11., rozdziat
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5.2.1. oraz rys.3.5. rozdzial 3.1.1.), sa zubozone w CO: podczas miesiecy letnich i wzbogacone podczas
miesi¢cy zimowych, w poréwnaniu do stacji zachodnich.

Stacja Pallas polozona na pétnocy Finlandii poza kolem podbiegunowym wykazuje taka sama warto$¢
s$redniej amplitudy sezonowych wahan stezenia dwutlenku wegla jak Kasprowy Wierch. Budynek w ktérym
prowadzone s3 pomiary jest potozony w pagoérkowatym, zalesionym terenie (zaledwie ok. 100 m od granicy
lasu), z dala od antropogenicznych emiteréw dwutlenku wegla. Stad duza warto§¢ amplitudy jest gtéwnie
spowodowana wzmozong dzialalnoscig biosfery w okresie krétkiego subarktycznego lata. Skutkuje to
najnizszymi warto$ciami stgzenia dwutlenku wegla notowanymi na tej stacji kazdego roku, ze wszystkich

omawianych tutaj stacji.

Podobiefistwo pomigdzy stacjami 20 T Rasprowy Wherch - 051 dviaho
220 AMpce How 0.35 anlaivo
Kasprowy Wierch 1 Pallas ujawnia si¢ s ,’.;,n,,:,',,,:_,, 0.48 :,a.(: v
réwniez przy analizie dlugosci trwania 2 200 'Tm::': % “,;::0: it
sezonu deficytu COs. Jedynie te dwie stacje EE::O. D nake R .
sposrod siedmiu analizowanych e ,é;’/’,/’”
x.g 60 ; : - - o— "__A x;
charakteryzuje skracanie si¢ okresu deficytu £§ I,, b ——e——— e
s 3150 = : = o :
CO2 w kolejnych latach (rys.5.24.), przy géun — - g . 2 1
czym S$rednie tempo skracania dla stacji g€ ¥ . .
120
Pallas jest okolo 3 razy wigksze niz dla 1
Kasprowego Wierchu (odpowiednio 1,51 00 A——————— T — T
1564 1985 1965 18597 1898 1566 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2005 2007 2008
dnia/rok w ciagu 6 lat i 0,51 dnia/rok w Rys.5.24. Zmiana dlugosé trwania sezonu deficytu dwutlenku
ciggu 13 lat). Na pozostatych stacjach wegla na  wybranych  Buropejskich ,,czystych” — stacjach
) ) : o pomiarowych: Kasprowy Wierch (lata 1995-2007), Mace Head
pomiarowych ~obserwuje si¢ wydluzanie (lata 1995-2007), Schauinsland (lata 1995-2004), Monte Cimone
sezonu deficytu dwutlenku wegla w tempie (lata 1995-2006), Plateau Rosa (lata 1995-2005), Pallas (lata

3029 dofok g 11 sy W2 DU GO0, e o o
Plateau Rosa do 2,63 dnia/rok w ciagu 6 lat deficytu CO, w atmosferze na poszczegélnych stacjach
dla stacji Pic Du Midi. Dlugo$¢ trwania pomiarowych.

sezonu deficytu stezenia dwutlenku wegla w

atmosferze na Kasprowym Wierchu jest jedna z dluzszych w Europie (Srednio 161,5 dni). Najkrécej okres ten
trwa na stacjach Mace Head (Srednio 1425 dni) i Pallas (Srednio 149,5 dni w roku). Okres deficytu st¢zenia
CO; w atmosferze na Kasprowym Wierchu jest o prawie 3 tygodnie dluzszy niz na oddalonej o okoto 2200
km na zachéd stacji Mace Head i o prawie 2 tygodnie dluzszy niz na oddalonej o tyle samo w kierunku

poéInocnym stacji Pallas.

5.4. Dlugoterminowe zmiany stezenia CO; i CHs w atmosferze

Interpretacja zmian stezenia gazéw cieplarnianych w skali regionalnej mozliwa jest jedynie wtedy, gdy
dysponujemy wieloletnim zbiorem danych obserwacyjnych. Prezentowana praca, ktéra gléwnie skupia sig
wokot badan prowadzonych na Kasprowym Wierchu, obejmuje okres ponad jedenastu lat ciagltych pomiaréw
chromatograficznych. Jesli wezmiemy pod uwage réowniez pomiary powietrza z aluminiowych workéw,

prowadzone od wrzesnia 1994 roku, otrzymujemy zapis ponad trzynastu lat pomiaréw stezenia metanu i
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dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu. Tak diugi zapis pomiarowy stanowi wystarczajaca podstawe do
przeprowadzenia poglebionej analizy dotyczacej zmian stezenia tych zwigzkéw w atmosferze nad obszarem
Europy.

W tym kontekscie wyniki uzyskane na Sniezce, obejmujace jedynie okolo 2 lata pomiaréw, maja
charakter analizy wstepnej. Bedzie ona musiata byé zweryfikowana po otrzymaniu dalszych wynikéw
pomiaréw stezenia COz 1 CHy Natomiast pomiary prowadzone w Krakowie nie sa odpowiednie do
prowadzenia analizy dotyczacej zmian dlugoterminowych trenéw stezenia metanu i dwutlenku wegla.
Przyczyna takiego stanu rzeczy jest bardzo wysoki poziom szumu pochodzenia antropogenicznego, ktory
calkowicie znieksztalca sygnatl pochodzacy od tla regionalnego. Dlatego tez wyniki pomiaréw prowadzonych

w Krakowie 1 na Sniezce nie beda rozwazane w niniejszym rozdziale.

5.4.1. Trendy dlugoterminowe zmian st¢zenia metanu na Kasprowym Wierchu

Na rys.5.25. przedstawiono krzywa trendu zmian
stezenia CHy na stacji Kasprowy Wierch na tle 2100 1
serii danych pomiarowych, ktére stanowily a0
podstawe do obliczenia tej krzywej. Uzyto tu %‘:{c,
b
v

srednich warto$ci tygodniowych obliczonych na

podstawie scalkowanych prébek powietrza
(wartosci do lipca 1996), oraz S$rednich

1600 + " + + 4 4 $ 4 + + + + + $ |
dobowych obliczonych na podstawie danych 1984 1095 1096 1967 1908 1098 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2008 2007 2008
chromatograficznych przefiltrowanych zgodnie z ~ Rys.5.25. Zapis zmian stezenia CHy na stacji Kasprowy
Wierch. Niebieskie punkty — usrednione wartosci tygodniowe
(do lipca 1996), dalej $rednie wartosci dobowe obliczone na
trendu  obliczono za pomocg procedury  podstawie wyselekcjonowanych danych chromatograficznych

NOAA/CMDIL. reprezentujace wartosci regionalne. Linia ciagla — krzywa
trendu odpowiadajaca tym warto$ciom.

procedura opisana w rozdziale 5.2.3. Lini¢

rekomendowane;j przez
(CCGvu 4.40).

Wartosci $rednich rocznych stezenia CHs w atmosferze na Kasprowym Wierchu, obliczone na
podstawie krzywej trendu zestawiono w tabeli 5.5. Warto$ci te wahaja si¢ w granicach od 1844,5 ppb w 1997
roku do 1888,9 ppb w 2002 roku.

Tab.5.5. Srednie wartosci roczne stezenia CHy w poszczegélnych latach na stacjach Kasprowy Wierch.

Kasprowy Wierch
rok 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
$rednie
sl'.c(;(z':zlrlliee 1850,2 | 1851,5 | 1844,5 | 1852,1 | 1860,0 | 1873,3 | 1870,3 | 1888,9 | 1866,4 | 1861,6 | 1862,2 | 1860,0 | 1866,4
CH, [ppb]

Pomiary prowadzone na Kasprowym Wierchu wskazuja na brak stalego trendu zmian stezenia

metanu. Wyraznie widoczne sq zaréwno okresy szybkiego wzrostu stezenia CHy (np. lata 2001-2002, patrz
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rys.5.25.) jak 1 szybkiego spadku (np. lata 2002-2003, patrz rys.5.25.). Warto§¢ krzywej trendu na poczatku
pomiaréw (we wrzesniu 1994) wynosita 1842,8 ppb, natomiast na koficu omawianego okresu (w grudniu
2007) 1871,1 ppb. Krzywa ta osiagneta warto§¢ maksymalng we wrzesniu 2002 roku réwna 1895,3 ppb.
Srednie tempo zmian stezenia CH4 na Kasprowym Wierchu w latach 1994-2007 wyniosto 2,1 + 0,3 ppb/tok.

5.4.2. Dlugoterminowa zmiennos¢ stezenia CHy w atmosferze nad kontynentem europejskim

Wieloletnie trendy zmian st¢zenia metanu na wybranych europejskich ,,czystych” stacjach pomiarowych
przedstawiono na rys.5.26. (panel gérny). Panel dolny przedstawia szybko§¢ zmian krzywych trendu na tych
samych stacjach. Trendy oraz szybkosci ich zmian obliczono przy pomocy programu CCGvu 4.40 na postawie
danych uzyskanych ze stron: [GLOBALVIEW-CH4, 2008], |[gaw.kishou.go.jp|, [www.carboeurope.org].
Poréwnanie obejmuje nastgpujace stacje: Kasprowy Wierch, Morze Baltyckie, Mace Head (zachodnie
wybrzeze Irlandii), Pallas (pétnocna Finlandia), Lampedusa (wyspa na Morzu Srédziemnym), Hegyhatsal

(Wegty), Zugspitze (Alpy Bawarskie, Niemcy), Schauinsland (Schwarzwald, Niemcy).
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1w Kasprowy Wierch 2 = Mortze Baltychie 3~ Moce Head
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Rys.5.26. Panel gérny — krzywe trendu w pomiarach koncentracji metanu na wybranych europejskich ,,czystych”
stacjach pomiarowych. Panel dolny — wykres szybkosci zmian tychze krzywych. Poréwnanie obejmuje stacje: 1 —
Kasprowy Wierch (1989m n.p.m.), Polska, 2 — Morze Baltyckie 3m n.p.m.), Polska, 3 — Mace Head (25m n.p.m.),
Irlandia, 4 — Pallas (560m n.p.m.), Finlandia, 5 — Lampedusa (45m n.p.m.), wyspa na Morzu Srédziemnym, Whochy, 6 —
Hegyhatsal (248m n.p.m.), Wegry, 7 — Zugspitze (2960m n.p.m.), Niemcy, 8 — Schauinsland (1205m n.p.m.), Niemcy.
Lokacje punktéw pomiarowych zaznaczono na mapie po prawej stronie rysunku. Dane uzyskano: [gaw.kishou.go.jp],
|http:/ /www.carboeurope.org/|, [GLOBALVIEW-CH4, 2008].

Srednie roczne wartosci stgzenia CH4 w atmosferze (obliczone na podstawie krzywych trendu) na
poszczegolnych stacjach w kolejnych latach zamieszczono w tabeli 5.6. W rozwazanym tu okresie czasu
najwyzsze stezenia metanu obserwowano rok rocznie na wegierskiej stacji Hegyhatsal (115 metrowa wieza

telewizyjna polozona na wysokosci 248m n.p.m.). Najnizsze natomiast w tym samym czasie notowano na
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stacji Mace Head (stacja polozona na zachodnim brzegu Irlandii, oddalona od silnych Zrédet CHy). Dzigki
swej lokalizacji, oraz przewadze cyrkulacji zachodniej mas powietrza nad Europa, pomiary stezenia metanu na
Mace Head pozwalajg okreslic wysokos¢ tla stezenia tego gazu dla kontynentu europejskiego (dane
reprezentatywne dla powietrza oceanicznego, pozbawionego wplywow lokalnych). Rys.5.26. oraz tabela 5.6.
wskazuja, 1z $rednie roczne stezenia CH4 na Kasprowym Wierchu sg zblizone do wartosci uzyskiwanych w
wyniku pomiaréw prowadzonych na pozostalych pigciu stacjach wymienionych w tym zestawieniu (Morze
Battyckie, Pallas, Lampedusa, Zugspitze i Schauinsland). Ksztalt krzywych trendu w pomiarach metanu
prowadzonych na tych stacjach jest podobny, z wyjatkiem okresu lat 2002-2004 kiedy to na Kasprowym
Wierchu najpierw odnotowano wzrost stgzenia metanu, a nastgpnie jego spadek. Przyczyna tej rozbieznosci
nie jest znana. Jednoczes$nie wszystkie wymienione tu stacje (poza Hegyhatsal) notuja $rednie roczne stezenia
CH4 wyzsze od okoto 15 do okolo 45 ppb od $rednich rocznych notowanych na stacji Mace Head. Jest to

niewatpliwie wynikiem emisji powierzchniowej metanu na kontynencie europejskim.

Tab.5.6. Srednie roczne stezenia metanu na wybranych europejskich ,,czystych” stacjach pomiarowych. Ostatni wiersz
tabeli zawiera srednia szybkos§¢ zmian trendu w pomiarach koncentracji CHy4 na poszczegolnych stacjach.

$rednie roczne stezenie CHy [ppb]
rok KaS.P rowy Morze. Mace Pallas Lampedusa | Hegyhatsal | Zugspitze | Schauinsland
Wierch | Bafttyckie Head
1994 1851,6 1815,6 1873,3 18349 1839,7
1995 1850,2 1864,2 1816,2 1861,7 1897,9 1847,4 1852,6
1996 1851,5 1861,6 1827,7 1857,6 1907,7 1854,4 1864,0
1997 1844,5 1860,4 1826,7 1850,5 1892,8 1846,1 1852,8
1998 1852,1 1877,3 1834,3 1862,1 1912,6 1856,8 1863,1
1999 1860,0 1879,7 1843,0 1877,2 19149 1862,3 1870,5
2000 1873,3 1881,2 1843,4 1866,2 1898,3 1858,0 1866,9
2001 1870,3 1875,9 1843,1 1866,1 1912,2 1861,0 1867,0
2002 1888,9 1882,5 1844,7 1867,8 1876,8 1915,8 1858,8 1872,9
2003 1866,4 1896,2 1850,7 1879,4 1877,7 1915,8 1879,3
2004 1861,6 1886,2 1843,7 1877,9 1869.,9 1914.,5 1871,4
2005 1862,2 1888,9 1840,9 1872,0 1921,6 1880,5
2006 1860,0 1887,3 1844,2 1869,8 1905,1 1870,2
2007 1866,4 1894,3 1851,5 1873,8 1907,7 1879,1
Srednia
szybko$¢
zmian 21+0,3 | 3,7£0,2 | 3,1£0,1 | 2,9+£0,3 0,5+ 0,2 4,0+0,3 | 2,9+0,2 3,3+0,2
trendu | ppb/tok | ppb/tok | ppb/tok | ppb/rok ppb/rok ppb/tok | ppb/rok ppb/rok
stezenia
CH,

Wspdlng cechg pomiaréw stezenia CHy4 zaobserwowang na szesciu sposréd o$miu omawianych w tym
rozdziale stacji jest obserwowany od konica 2006 roku ponowny wzrost krzywej trendu stezenia tego gazu,
nastepujacy po kilkuletnim okresie utrzymywania si¢ na stalym poziomie Sredniego stezenia metanu w

atmosferze (rys.5.26. panel gorny). Trudno obecnie oceni¢ czy obserwowany wzrost ma charakter chwilowej
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anomalii, czy tez jest zapowiedzia nowego okresu dlugotrwalego wzrostu stezenia tego zwiazku w atmosferze.
OdpowiedzZ na to pytanie przyniosa najblizsze lata.

W ostatnim wierszu tabeli 5.6. przedstawiono $rednia szybko§¢ zmian stezenia metanu na
poszczegolnych stacjach podang wraz z odchyleniem standardowym wartosci $redniej. Wielko$¢ ta jest
zdecydowanie najnizsza dla stacji Lampedusa polozonej na Morzu Srédziemnym. Stezenie metanu przyrasta
tam w tempie zaledwie 0,5 ppb/rok. Jednakze zapis zmian st¢zenia CHy4 na stacji Lampedusa, dostepny
Autorowi, koficzy si¢ na roku 2004 co ogranicza wiarygodno$¢é prezentowanej analizy poréwnawczej. Sposrdéd
stacji dysponujacych dlugim zapisem stezenia CHy najnizsze $rednie tempo narostu tego gazu w atmosferze
zanotowano na Kasprowym Wierchu (2,1 ppb/rok). Jednakze w tym przypadku warto$¢ ta charakteryzuje sig
duza zmiennoscia w czasie (niepewnosé¢ réwna 0,3 ppb/rok jest skutkiem nast¢pujacych po sobie krétszych
okresow znacznych spadkéw 1 wzrostéw krzywej trendu stezenia metanu w atmosferze). Najszybsze tempo
przyrostu $redniego stezenia metanu réwne 4,0 ppb/rok zanotowano na Wegrzech (stacja Hegyhatsal).
Informacja ta wraz z notowanymi co roku wysokimi §rednimi stgzeniami tego gazu $wiadczy zdaniem autora o
wplywie lokalnych Zrédel (najprawdopodobniej zwiazanych z rolnictwem) na prowadzone tam pomiary.
Wsréd wszystkich omawianych tu stacji najbardziej stabilne tempo wzrostu stezenia CHy4 (niepewno$é¢ réwna
0,1 ppb/trok), a jednoczesnie dos¢ szybkie (3,1 ppb/rok) zaobserwowano na stacji Mace Head. Jest to stacja
zdecydowanie najdalej wysunigta na zachod sposréd wszystkich tutaj omawianych. Biorac pod uwage, iz
dominujaca cyrkulacja atmosfery jest cyrkulacja zachodnia, mozemy wysnué wniosek, ze pomiary prowadzone
wlasnie na tej stacji daja pojecie o rzeczywistym $rednim globalnym stezeniu CH4 reprezentatywnym dla
umiarkowanych szerokosci geograficznych pétkuli péinocnej, oraz tempie jego zmian.

Rys.5.27. oraz tabela 5.7. wskazuja, iz Srednie steZenie metanu w atmosferze nad kontynentem
europejskim stale wzrasta. Sytuacja ta jest o tyle niezwykla, ze w ciagu ostatnich kilkunastu lat emisja CH4 znad
obszaru Europy znacznie zmalata (od warto$ci niespelna 21 Mt w 1990 roku do okoto 14,6 Mt w 2006 roku)
(rys.5.27., panel gorny). Gorne wykresy rys.5.27. pokazuja jak ksztaltowala si¢ emisja metanu w wybranych
krajach europejskich w poszczegdlnych latach okresu 1990-2006. Lewy wykres oprocz emisji metanu przez
poszczegdlne kraje zawiera réwniez zmiany emisji CHy z calego kontynentu europejskiego. Prawy wykres jest
powigkszeniem lewego z wylaczeniem emisji CHy4 dla catej Europy. Dolny panel obrazuje procentowsa zmiang
emisji metanu w 2006 roku w odniesieniu do roku 1990. Najwicksza redukcj¢ emisji CH4 uzyskano w
Niemczech (-53,8%) 1 Wielkiej Brytanii (-52,5%) oraz na Ukrainie (-50,6%) i na Yotwie (-50,2%). Sposréd
wymienionych tu pafstw jedynie w krajach Pétwyspu Iberyjskiego odnotowano znaczny wzrost emisji metanu
do atmosfery w 2006 roku w poréwnaniu do roku 1990 (w Hiszpanii o 33,8% i w Portugalii o 17,2%). W 2006
roku emisja CHy liczona dla calego kontynentu europejskiego byla o 29,9% nizsza niz w 1990 roku. Jest to
warto$¢ zblizona do tej, jakq raportuje Polska (-30,7%). Dane zaczerpnigto ze strony [unfccc.int] oraz z [EC
report, 2008]. Jednakze mimo tak duzej redukcji emisji CH4 do atmosfery, w badaniach prowadzonych na
terenie Buropy nie obserwuje si¢ spadku koncentracji metanu w powietrzu. Przyczyna takiego stanu rzeczy
moze by¢ ciagle wzrastajaca emisja tego gazu na pozostalych kontynentach. Potencjalnie najwickszymi
emiterami metanu sa kraje o szybko rozwijajacej si¢ gospodarce, ktére nie ratyfikowaly protokotu z Kyoto
(np. Chiny).
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Rys.5.27. Panel gérny, wykres lewy — emisja metanu [w kt/rok] dla wybranych padstw europejskich w latach 1990-2006,
oraz emisja netto dla calego kontynentu europejskiego. Wykres prawy — powickszenie wykresu lewego z wylaczeniem
emisji CHy dla catej Europy. Panel dolny — procentowa zmiana emisji metanu w 2006 roku w poréwnaniu do roku 1990
dla wybranych krajéw europejski oraz netto dla calego kontynentu europejskiego. Zrédlo danych: [unfecc.int], [EC

report, 2008].

5.4.3. Dlugoterminowe trendy w pomiarach st¢zenia dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu

Rys.5.28. prezentuje krzywa trendu stezenia
dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym
Wierchu na tle serii danych pomiarowych,
stanowiacych podstawe do obliczenia tejze
krzywej. Do lipca 1996 punkty obrazujg
srednie wartosci tygodniowe obliczone na
podstawie scalkowanych probek powietrza,
dalej s3 to $rednie dobowe obliczone z danych
chromatograficznych, przefiltrowanych
zgodnie z procedura podana w rozdziale 5.2.3.
Linie trendu obliczono za pomocy procedury
rekomendowanej  przez  NOAA/CMDL
(CCGvu 4.40).
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Rys.5.28. Zapis zmian stezenia COz na Kasprowym Wierchu.
Ziclone punkty — usrednione wartosci tygodniowe (do lipca
1996), dalej $rednie wartosci dobowe obliczone na podstawie
wyselekcjonowanych danych chromatograficznych,
reprezentujace wartosci regionalne. Linia ciagla — krzywa trendu
odpowiadajaca tym warto$ciom.
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Obliczone na podstawie krzywej trendu $rednie roczne wartosci stezenia dwutlenku wegla w
atmosferze na Kasprowym Wierchu w lata 1995-2007 przedstawiono w tabeli 5.8. Najnizsze $rednie roczne
stezenie CO2 w powietrzu zanotowano w 1997 roku (361,8 ppm), natomiast najwyzsze w 2007 roku (385,8
ppm). W przeciwienstwie do pomiardw stgzenia metanu w atmosferze na Kasprowym Wierchu, pomiary
dwutlenku wegla wykazuja bardzo wyrazny trend rosnacy. W latach 1994-2007 jedynie w dwoéch okresach
czasu (od marca 1996 do marca 1997 oraz od lipca 1999 do maja 2000) zanotowano niewielki spadek wartosci
krzywej trendu stezenia CO». Na poczatku pomiaréw (we wrzesniu 1994) krzywa ta miata wartosé 361,0 ppm
i w ciagu ponad trzynastu lat prowadzonych badan wzrosta do wartosci 387,1 ppm pod koniec roku 2007.
Srednie tempo wzrostu stezenia dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu w okresie 1994 -

2007 wyniosto 1,96 £ 0,03 ppm/rok.

Tab.5.8. Srednie roczne stezenia CO; na stacji Kasprowy Wierch w okresie 1994-2007.

Kasprowy Wierch
rok 1995 | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007
$rednie
roczne
.. 3620 | 3622 | 361,8 | 365,1 | 368,2 | 367,8 | 3694 | 373,1 | 376,9 | 378,0 | 381,1 | 3829 | 3858
stezenie
CO:; [ppm]

5.4.4. Dlugoterminowa zmiennos¢ stezenia CO» w atmosferze nad kontynentem europejskim

Krzywe trendu zmian stezenia CO2 w powietrzu w latach 1994-2007 na niektérych europejskich ,,czystych”
stacjach pomiarowych przedstawiono na rys.5.29. (panel gérny). Panel dolny zawiera wykres szybko$ci zmian
linii trendéw stezenia dwutlenku wegla na tych samych stacjach. Wykresy sporzadzono przy pomocy
programu CCGvu 4.40 w oparciu o dane uzyskane ze strony [GLOBALVIEW-CO?2, 2008]. Poréwnanie
obejmuje stacje: Kasprowy Wierch, Mace Head (zachodnie wybrzeze Irlandii), Schauinsland (Schwarzwald,
Niemcy), Monte Cimone (Apeniny Toskanskie, Wtochy), Plateau Rosa (Alpy Penniniskie, granica szwajcarsko-
wloska), Pallas (péinocna Finlandia) oraz Pic Du Midi (Alpy, Francja).

Srednie roczne stezenia CO, w atmosferze zanotowane na tych stacjach, obliczone na podstawie
krzywych trendu, przedstawiono w tabeli 5.9. Zaréwno rys.5.29. jak i tabela 5.9. wskazuja, iz wartosci te na
poszczegdlnych stacjach sa do siebie mocno zblizone. Zadnej z wymienionych tu lokalizacji nie charakteryzuje
systematyczne przesunigcie $redniego rocznego stezenia CO2 w stosunku do pozostalych z omawianej grupy.
Najwicksza réznice w Sredniej rocznej stezenia dwutlenku wegla pomiedzy rozpatrywanymi tu laboratoriami
zanotowano w 2000 roku. Wyniosta ona 4,2 ppm. Wéwczas najwyzsze $rednie stezenie roczne (372,0 ppm)
obserwowano dla stacji Schauinsland, natomiast najnizsze (367,8 ppm) dla stacji Kasprowy Wierch. Srednie
roczne wartodci stezenia CO; w atmosferze na poszczegélnych stacjach byly do siebie najbardziej zblizone w
1994 roku. Réznica pomiedzy najwyzsza warto$cig zanotowana woéwczas na Schauinsland (359,5 ppm), a

najnizsza zanotowana na stacji Plateau Rosa (358,2 ppm) wyniosta zaledwie 1,3 ppm.
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Rys.5.29. Panel gérny — krzywe trendu zmian stezenia dwutlenku wegla na wybranych europejskich ,,czystych” stacjach
pomiarowych. Panel dolny — wykres szybko$ci zmian st¢zenia. Poréwnanie obejmuje stacje: 1 — Kasprowy Wierch (1989
m n.p.m.), Polska; 2 — Mace Head (25 m n.p.m.), Itlandia; 3 — Schauinsland (1205 m n.p.m.), Niemcy; 4 — Monte Cimone
(2165 m n.p.m.), Wtochy; 5 — Plateau Rosa (3480 m n.p.m.), granica szwajcarsko-wloska; 6 — Pallas (560 m n.p.m.),
Finlandia; 7 — Pic Du Midi (2877 m n.p.m.), Francja. Lokalizacje punktéw pomiarowych przedstawiono na mapie po
prawej stronie rysunku. Zrédlo danych: [GLOBALVIEW-CO2, 2008].

Prezentowane zestawienie nie wskazuje na istnienie znaczacego efektu kontynentalnego w pomiarach
stezenia CO, w atmosferze. Tzn. nie obserwujemy stopniowego wzrostu $redniego poziomu koncentracji
dwutlenku wegla w powietrzu w miar¢ przesuwania si¢ od zachodnich granic kontynentu w kierunku
wschodnim (rys.5.29.). W prawdzie $rednie stezenia CO2 mierzone na stacji Schauinsland s z reguly wyzsze
od tych notowanych na potozonej bardziej na zachéd stacji Mace Head, ale réwnoczesnie sa takze wyzsze od
wartosci notowanych na Kasprowym Wierchu, oddalonym o okoto 1000 km w kierunku wschodnim. Stad
whniosek, iz bilansowanie obiegu wegla nad kontynentem europejskim jest mozliwe tylko w oparciu o
zastosowanie do tego celu tréjwymiarowych modeli transportu.

W przeciwienistwie do pomiaréw stezenia metanu w atmosferze, pomiary stezenia CO» charakteryzuja
si¢ wyraznie widocznym narostem w czasie. Ostatni wiersz tabeli 5.9. zawiera §rednig szybko$§¢ zmian st¢zenia
dwutlenku wegla na poszczegdlnych stacjach podang wraz z odchyleniem standardowym wartosdci $redniej. W
rozpatrywanym tu okresie czasu $rednie stezenie CO, w atmosferze wzrastalo najwolniej na stacji Monte
Cimone (1,85 ppm/rok), a najszybciej na Pic Du Midi w Alpach Francuskich (2,25 ppm/rok). Okresy
wyraznego, czasowego spadku $redniego poziomu stezenia dwutlenku wegla w powietrzu zanotowano na
stacjach Kasprowy Wierch, Schauinsland i Monte Cimone. Na pozostalych stacjach wymienionych w tym

zestawieniu nie odnotowano okreséw spadku $redniej wartosci stezenia CO2 w atmosferze.
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Tab.5.9. Srednie roczne stezenia dwutlenku wegla na wybranych europejskich ,,czystych” stacjach pomiarowych. Ostatni
wiersz tabeli zawiera §rednig szybko$¢ zmian stezenia CO; na poszczegdlnych stacjach.

$rednie roczne stezenie CO; [ppm]

rok | Kasprowy | nr,ce Head | Schauinsland | Mt. Cimone |  Tiateau Pallas | Pic Du Midi
Wierch Rosa
1994 3584 3595 3593 3582
1995 362,0 360,9 3623 360,9 360,3
1996 3622 363,0 364,5 363,2 3623
1997 3618 3642 3645 364,2 3634
1998 365,1 366,5 368,5 3672 3659
1999 368,2 368,6 3704 369,0 3675
2000 3678 370,0 372,0 3702 369,1
2001 3694 3717 372,0 3715 3709
2002 373,1 373,6 3748 3734 3733 3745 374,7
2003 3769 3762 3778 3766 376,0 3775 376,5
2004 3780 3776 379.1 3771 3777 380,2 379,0
2005 381,1 379,8 379,0 379,6 3814 3818
2006 3829 3824 3822 3838 3828
2007 3858 3835 385.6 3841
Srednia
szybkos¢
zmian | 1,96+0,03 | 1,91+0,01 | 1,88+0,03 | 1,85+0,02 | 1,96+0,01 | 2,17+0,03 | 2,25+0,03
trendu ppm/rok ppm/rok ppm/rok ppm/rok ppm/rok ppm/rok ppm/rok
stezenia
CO;

Procentows zmiane emisji CO2 w 2006 roku w odniesieniu do roku 1990 dla wybranych krajéw

europejskich, oraz dla calego kontynentu zaprezentowano na dolnym panelu rys.5.30. Panel gérny zawiera

dwa wykresy, z czego lewy prezentuje emisj¢ dwutlenku wegla w wybranych krajach europejskich w okresie

1990-2006, natomiast prawy jest powickszeniem lewego z wylaczeniem emisji CO2 dla catej Europy. W roku

2006 emisja dwutlenku wegla znad obszaru kontynentu europejskiego wzrosla o 3,4% w poréwnaniu do roku
1990 (jest to wzrost od wartosci 3353 Mt CO2 w 1990 roku do 3466 Mt CO> w 2006 roku). Wsrdéd
wyszczegdlnionych w niniejszym zestawieniu panistw najwigksza redukcje emisji dwutlenku wegla odnotowano
na Litwie (-59,8%), Lotwie (-56,9%) oraz w Estonii (-56,1%), a takze na Ukrainie (-51,8%). Natomiast
najwickszy przyrost emisji CO2 (podobnie jak w przypadku emisji CHs) zanotowaly kraje Poétwyspu

Iberyjskiego (57,4% Hiszpania i 47,3% Portugalia). W tym samym przedziale czasu Polska zredukowata swoja

emisj¢ tego gazu o 29,5% [unfccc.int], [EC report, 2008].
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Rys.5.30. Panel gérny, wykres lewy — emisja dwutlenku wegla [w Mt/rok] dla wybranych paristw europejskich w latach
1990-2006, oraz emisja dla calego kontynentu europejskiego. Wykres prawy — powickszenie wykresu lewego z
wylaczeniem emisji CO» dla calej Europy. Panel dolny — procentowa zmiana emisji dwutlenku wegla w 2006 roku w
poréwnaniu do roku 1990 dla wybranych krajéw europejski oraz dla calego kontynentu europejskiego. Zrédto danych:
[unfcec.int], [EC report, 2008].

5.5. Poréwnanie danych pomiarowych stezenia dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu i

przewidywan modelowych

W roku 2006 w ramach projektu CARBOEUROPE-IP przeprowadzono poréwnanie przewidywan wynikéw
zmienno$ci czasowo-przestrzennej stezenia COz w dolnej troposferze, wyznaczonych przy pomocy
regionalnych, tréjwymiarowych modeli transportu dla kontynentu europejskiego z warto§ciami pomiarowymi
dla wybranych stacji [Law i in., 2008]. Wsréd poréwnywanych stacji znalazl si¢ réwniez Kasprowy Wierch.
Poréwnanie obejmowato pomiary z lat 2002 i 2003. W eksperymencie wykorzystano cztery modele: REMO,
TM3fg, TM3vfg, TM5. Podstawowe informacje na temat poszczegdlnych modeli zawarto w tabeli 5.10.
Bardziej szczegdtowe informacje na temat struktury wykorzystanych modeli mozna znalez¢ w nastgpujacej
literaturze: REMO [Langmann, 2000], TM3 [Heiman, 1996], TM5 [Krol 1 in., 2005].
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Tab.5.10. Podstawowe informacje na temat modeli bioracych udzial w eksperymencie poréwnawczym|[Law i in., 2008].

n n rozdzielczo$¢ przestrzenna rozdzielczo$¢ czasowa
rozdzielczos$¢ przestrzenna —_
model horvzontalna wertykalna wejsciowych danych

Ty (liczba pozioméw) meteorologicznych [h]
REMO 0.50C x 0,50C 20 6
TM3fg 3,830C x 50C 19 6
TM3vig 1,8750C x 1,875°C 28 6
TM5 30C x 20C 25 6

(1°C x 1°C w Europie)

Do kazdego z modeli zastosowano dwa odrgbne modele reprezentujace biosferg: SiB i CASA
[Randerson i in., 1997]. Model SiB pracowal w oparciu o zestaw danych meteorologicznych NCEP2 [Kalnay i
in., 1996] oraz GiMMSg NDVI [Brown i in., 2004]. Natomiast model CASA w oparciu o dane ECMWF
[www.ecmwf.int]. Pole emisji antropogenicznego COz wuzyskano z bazy danych EDGAR (mapa
antropogenicznych zrédet dwutlenku wegla o rozdzielczosci 10x19) [Olivier 1 in., 2001].

Wyniki przeprowadzonego poréwnania zaprezentowano na rys.5.31. (kolumna lewa i srodkowa). Cata
analiz¢ przeprowadzono w oparciu o dane stgzenia CO: reprezentujace wartosci odseparowane od
dlugoterminowych trendow (tylko zmiennos¢ krétkoterminowa 1 sezonowa). Punkty reprezentuja $rednie
wartosci godzinne stezenia dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu wyselekcjonowane zgodnie z procedura
1b2c opisana w rozdziale 5.2.2. Jak wida¢ z rys.5.31. wszystkie modele daja wyniki stezenia dwutlenku wegla
bardziej zblizone do wartosci uzyskiwanych w pomiarach na Kasprowym Wierchu, gdy sa stosowane wraz z
modelem SiB reprezentujacym biosfere (rys.5.31. kolumna $rodkowa).

Lepsze dopasowanie ujawnia si¢ réwniez gdy przeanalizujemy przebieg krzywych dopasowanych do
punktéw pomiarowych koncentracji CO2 z Kasprowego Wierchu z krzywymi dopasowanymi do punktéw
uzyskanych z wyliczenn modelowych (rys.5.31. kolumna prawa). Krzywe dopasowania ponownie obliczono
przy uzyciu procedury rekomendowanej przez NOAA/CMDL (CCGvu 4.40), wykorzystujacej algorytm FFT
[Thoning i in., 1989]. Jak wida¢ z rys.5.31. modelem najdoktadniej odzwierciedlajacym rzeczywiste pomiary
koncentracji dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu jest model TM5-SiB. Ksztalt krzywej
dopasowanej do wynikéw tego modelu, jest najbardziej zblizony do ksztaltu krzywej dopasowanej do
pomiaréw prowadzonych na Kasprowym wierchu. Réwnoczesnie wielkosci amplitud zmian sezonowych
koncentracji CO2 w atmosferze w latach 2002 i 2003 obliczone na podstawie krzywej teoretycznej
dopasowanej do wynikéw modelu TM5-SiB jest najblizsza warto$ciom obliczonym na podstawie krzywej
dopasowanej do punktéw pomiarowych z Kasprowego Wierchu co pokazuje tabela 5.11. Wszystkie amplitudy
zmian sezonowych obliczone z danych modelowych sg zanizone wzgledem tej samej wielko$ci obliczonej na
podstawie pomiaréw prowadzonych na Kasprowym Wierchu. Najwicksza rozbiezno§é wykazuje model
REMO-CASA zanizajac wielko§¢ amplitudy zmian sezonowych wzgledem pomiaréw z Kasprowego Wierchu
0 10,7 ppm w roku 20021 5,9 ppm w roku 2003. Te same réznice dla modelu TM5-SiB wynosza 3,4 ppm i 1,2
ppm odpowiednio dla lat 2002 i 2003.

106



Rozdzial 5. Analiza gmiennosci czasowo-przestrzenne stezenia CO, i CH, w atmosferze

€O pemt

— ey sy

. "
o »
Ty A TV ey ase
[T " P ans oy (an TV e
.
"\
A '

=
=
&
rad
T
-
o
=
=
>
S
.
L
v

x
3
.- _
=
"&» :
g.'
=
=
-
A
.

RO ]

L0 peet

Rys.5.31. Poréwnanie stezenn CO2 mierzonych na Kasprowym Wierchu w latach 2002 1 2003 z przewidywaniami modeli
transportu dwutlenku wegla w obrebie kontynentu europejskiego, rézniacych si¢ miedzy sobg sposobem reprezentacii
biosfery. Kolumna lewa i §rodkowa zawiera poréwnanie $rednich dobowych wartosci stezenia COz na Kasprowym
Wierchu z wynikami uzyskanymi z poszczegélnych modeli transportu. Kolumna prawa — poréwnanie krzywej
dopasowanej do serii danych pomiarowych CO; z Kasprowego Wierchu (dane po odjeciu dlugoterminowego trendu) z
krzywymi dopasowanymi do wynikéw uzyskanych z poszczegdlnych modeli transportu. Do obliczenia krzywych uzyto
procedury rekomendowanej przez NOAA/CMDL.

Tab.5.11. Poréwnanie mierzonych i modelowanych amplitud sezonowych zmian stezenia dwutlenku wegla dla
Kasprowego Wierchu w 2002 12003 roku.

amplituda CO; [ppm]
rok Kasprowy | REMO- | REMO- | TM3fg- | TM3fg- | TM3vfg- | TM3vfg- | TMS5- TM5-
Wierch CASA SiB CASA SiB CASA SiB CASA SiB
2002 20,1 9,4 13,7 12,2 15,5 11,8 16,0 12,3 16,7
2003 14,0 8,1 11,5 9,5 12,4 9,8 12,8 9,7 12,8
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Na rys.5.32. przedstawiono poréwnanie mierzonych i modelowanych krétkoterminowych zmian
stezenia dwutlenku wegla w atmosferze na Kasprowym Wierchu dla wybranych miesiecy 2002 1 2003 roku.

Okres letni, w ktérych dominuje dziatalno$¢ biosfery, reprezentuje sierpien 2002, natomiast okres zimowy z

przewagg emisji antropogenicznego CO: do atmosfery, grudzied 2003.
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Rys.5.32. Poréwnanie przebiegu stezen dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu w sierpniu 2002 (lewa kolumna) i
grudniu 2003 (prawa kolumna) z przewidywaniami tréjwymiarowych modeli transportu CO2 w obrebie kontynentu
europejskiego.

Analiza jako$ciowa rys.5.32. wskazuje, iz tréjwymiarowe modele numeryczne daja znacznie lepsze
przewidywania dla miesiecy zimowych niz dla miesiecy letnich. Wydaje sig, ze zastosowanie do kazdego z

modeli reprezentacji biosfery SiB poprawia zauwazalnie jego dziatanie. W celu ilo$ciowego okreslenia jak
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dobrze dany model numeryczny jest dopasowany do danych pomiarowych zdefiniowano parametr dobroci f

(wyrazony w jednostkach ppm) wg nastepujacego wzoru:

n
f=V >(C -C;)? G.1)
':’\ ij-1
gdzie: C;— pomiar stezenia CO2 w danym momencie,
C;— modelowane stezenie CO2 w danym momencie,
7 — liczba punktéw pomiarowych w danym miesigcu.
Rys.5.33. prezentuje wielko$¢ parametru dobroci dopasowania f poszczegélnych tréjwymiarowych
modeli numerycznych do danych pomiarowych z Kasprowego Wierchu dla sierpnia 2002 (panel lewy) i
grudnia 2003 (panel prawy). Wielkos¢ f jest od okoto dwoch (jak w przypadku modelu REMO-SiB) do okoto
szesciu (jak w przypadku modelu TM5-CASA) razy wyzsza dla miesigca letniego niz dla miesiaca zimowego.
Oznacza to, iz sposéb opisu biosfery w rozwazanych tu modelach pozostawia jeszcze sporo do zyczenia. Dla
okresu letniego (sierpien 2002) najlepsze dopasowanie uzyskuje si¢ z reprezentacja biosfery SiB, natomiast dla
okresu zimowego (grudzien 2003) lepsze wyniki uzyskuje si¢ przy zastosowaniu reprezentacji biosfery CASA.
Jest to zaskakujace, gdyz analiza rys.5.32. (panel prawy) wskazuje, ze reprezentacja biosfery SiB dokladniej
odwzorowuje wyniki pomiaréw stezenia CO2 na Kasprowym Wierchu pod wzgledem wysokosci amplitudy

zmian krétkoterminowych w grudniu 2003.
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Rys.5.33. Wielkos¢ parametru f dobroci dopasowania poszczegdlnych tréjwymiarowych modeli transportu do danych
pomiarowych stezenia dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu w miesigcach sierpien 2002 (panel lewy) i grudzien 2003

(panel prawy).

W sierpniu 2002 najlepsze dopasowanie przewidywann modelowych do danych pomiarowych
uzyskano dla modelu TM5-SiB (f = 59,3 ppm), natomiast najgorsze dla modelu TM3fg-CASA (f = 93,8 ppm).
W grudniu 2003 najlepsze wyniki uzyskano przy uzyciu modeli TM3vfg-CASA 1 TM5-CASA (f = 14,2 ppm),
natomiast najgorsze przy uzyciu modelu REMO-SiB (f =33,2 ppm).
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5.6. Pomiary regionalnego rozktadu stezenia CHjy na terenie potudniowej Polski

Na rys.5.34. zaprezentowano wyniki kampanii pomiarowych majacych na celu okredlenie regionalnego
rozkladu stezenia metanu w przygruntowej warstwie atmosfery na terenie poludniowej Polski. Wykonano
osiem profili rozkladu stezenia CH4 w atmosferze wzdluz trasy laczacej dwie duze aglomeracje miejskie:
Krakéw 1 Wroclaw. Szesé z nich odbylo si¢ w 2004 roku. Wykonano je w dniach 26.05 (pomiary na trasie
Krakow—Wroctaw-Krakow), 8.07 (Krakow—Wroctaw), 2.12 (Krakéw—Wroctaw), oraz 15 1 16.12 (Krakow—
Wroctaw-Krakow). Pozostale dwa profile wykonano 12 i 13.10.2005¢ (trasa Krakéw—Wroctaw-Krakéw). Na
rys.5.34, oprocz wynikéw pomiaréw uzyskanych z przeno$nego analizatora GasCorder (niebieskie punkty) i z
pomiaréw chromatograficznych powietrza zbieranego do gazoszczelnych strzykawek (czerwone punkty),
zaznaczono réowniez stgzenie metanu mierzone w tym samym okresie na stacjach Kasprowy Wierch (linia
zielona) 1 Krakéw (linia fioletowa). Pomarafdczowa strzatka zaznaczono okres czasu, ktory obejmowat
pomiary w obrebie Gornoslaskiego Okregu Przemystowego.

Zmienne w czasie warunki meteorologiczne powodowaly, iz wyniki pomiaréw wykonanych w tych
samych miejscach wzdluz trasy Krakow—Wroctaw lecz w réznym czasie, znaczaco réznily si¢ miedzy soba.
Gléwnym czynnikiem decydujacym o wysokosci stezenia metanu w obrebie Gérnego Slaska byl stan
réwnowagi dolnych warstw atmosfery. Jesli kampania pomiarowa prowadzona byla w okresie inwersji
termicznej, obserwowany poziom stgzenia CH4 w atmosferze znacznie przekraczal poziom obserwowany w
tym samym czasie na stacji referencyjnej Kasprowy Wierch, jak réwniez w atmosferze miejskiej Krakowa.
Taka sytuacja wystapila w szesciu sposréd o§miu omawianych w niniejszej pracy kampaniach pomiarowych.
W pozostalych dwéch przypadkach (profile wykonane 26 maja oraz 2 grudnia 2004 roku) pomiary
prowadzono w czasie réwnowagi chwiejnej dolnych warstw troposfery (poziom stezenia CHy na Kasprowym
Wierchu byl zblizony do stezenia CHs4 w Krakowie). Zanotowane woéwczas stezenie metanu na obszarze
Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego bylo duzo nizsze niz w pozostatych przypadkach.

W celu ilosciowej oceny wplywu Zrédel metanu rozlokowanych na terenie Gérnoslaskiego Okregu
Przemystowego na stezenie tego gazu w atmosferze obliczono s$rednig kroczaca dla wszystkich punktéw
pomiarowych w kazdym profilu z osobna, obejmujacych 100 punktéw przed i 100 punktéw po kazdym
pomiarze. Uzyskane w ten sposob wygladzone profile stezenia metanu w dolnej warstwie atmosfery Polski
potudniowej (rys.5.35.) postuzyly do wyznaczenia maksymalnej réznicy pomiedzy stezeniem tego gazu na
stacji referencyjnej Kasprowy Wierch, a stezeniem na terenie Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego. Wyniki
zebrano w tabeli 5.12. W tabeli tej nie zawarto wynikéw z dnia 13.10.2004 z powodu awarii analizatora, ktéra
uniemozliwila dokoniczenie catosci profilu. Dane zawarte w tabeli 5.12 wskazuja iz nadwyzka stezenia metanu
w atmosferze Gornego Slaska wahata sic w granicach od okoto 550 ppb (pomiary prowadzone w godzinach
popotudniowych, w warunkach dobrze wymieszanej atmosfery, w dniach 26 maja i 2 grudnia 2004 roku) do
ok. 5500 ppb (pomiaty z dnia 8 lipca 2004, prowadzone w warunkach silnie rozbudowanej warstwy
inwersyjnej), kiedy to stezenia CHy tla regionalnego obserwowane na Kasprowym Wierchu zostaly

przekroczone ok. 3-krotnie.
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Rys.5.34. Zmienno$¢ stezenia metanu w przygruntowej warstwie atmosfery w funkcji czasu zarejestrowana na trasie
Krakéw — Wroclaw, Wroctaw — Krakéw w trakcie o$miu kampanii pomiarowych przeprowadzonych w 2004 1 2005 roku.
Punkty niebieskie — stezenie CHy mierzone za pomoca przeno$nego analizatora GasCorder; punkty czerwone — stezenie
CH4 w prébkach powietrza pobranych na trasie przejazdu, zmierzone metoda chromatograficzna w laboratorium w
Krakowie; linia zielona — stezenie CHy w powietrzu na Kasprowym Wierchus; linia fioletowa — stezenie CHy w Krakowie.
Pomarafczowa strzatka zaznaczono okres czasu, ktéry obejmowal pomiary w obrebie Goérnoslaskiego Okregu
Przemystowego.
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Rys.5.35. Usredniony rozklad stezen metanu w przygruntowej warstwie atmosfery zarejestrowany na trasie Krakéw —
Wroctaw, Wroctaw — Krakéw w trakeie o$miu kampanii pomiarowych powadzonych w 2004 1 2005 roku. Linia niebieska
— usrednione stezenie CHy (Srednia kroczaca obejmujaca 200 kolejnych pomiaréw wykonanych przy pomocy
przeno$nego analizatora GasCorder); linia zielona — stezenie CHs4 w powietrzu na Kasprowym Wierchus; linia fioletowa —
stezenie CHy w Krakowie. Pomaraficzows strzatka zaznaczono okres czasu, ktéry obejmowal pomiary w obrebie
Gornoslaskiego Okregu Przemystowego.
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Tab.5.12. Maksymalna réznica pomiedzy srednim stezeniem metanu w dolnej warstwie atmosfery na terenie
Gornoslaskiego Okregu Przemystowego (GOP), a stezeniem tego gazu notowanym w tym samym czasie na stacji
referencyjnej Kasprowy Wierch (IKW).

2004-05-26 | 2004-05-26 | 2004-07-08 | 2004-12-02 | 2004-12-15 | 2004-12-16 | 2005-10-12
4:00-10:00 | 11:00-17:00 | 7:00-10:00 | 12:00-16:00 | 16:00-19:00 | 18:00-22:00 | 8:00-13:00

CH, [ppb]
GOP — KW

1511 547 5415 554 813 814 1422

Bardzo wysoki poziom ste¢zenia metanu obserwowany w okresie dobrze rozbudowanej warstwy
inwersyjnej w rejonie Goérnoslaskiego Okregu Przemystowego §wiadcezy o duzej wydajnosci zrddel tego gazu
na tym terenie. Maksymalne obserwowane stgzenia CH4 wynosily wigcej niz 10000 ppb (nie zostaly one
zaprezentowane na rys.5.34. i 5.35. ze wzgledu na ograniczenie skali pionowej do wartosci 5000 ppb). Byly
one obserwowane w poblizu szybéw wentylacyjnych kopald wegla kamiennego (np. Mystowice, Katowice,
Ruda Slaska). Nawet przy dobrze wymieszanej atmosferze, stezenie CHy na Gérnym Slasku nie spada ponizej
2000 ppb. W rejonie Opolszczyzny stezenia CHy4 zawieraja si¢ w przedziale migdzy warto§ciami notowanymi
na Kasprowym Wierchu i w Krakowie, a czasami wrecz pokrywaja si¢ z tymi, ktore sa mierzone na stacji
»czystej” Kasprowy Wierch (pomiary z dni 26.05, 8.07 i 2.12.2004). Dzieje si¢ tak dlatego, ze rejon ten nie
zawiera silnych Zrédel metanu. Rejestrowane zazwyczaj wysokie stezenia metanu w Krakowie 1 we Wroctawiu
(poczatek i koniec profilu) powodowane sa najprawdopodobniej nieszczelnosciami miejskiej sieci gazowej w

tych miastach.
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Gléwnym celem niniejszej rozprawy doktorskiej byla szczegbélowa analiza zmiennosci czasowo-przestrzennej
stezenia gtéwnych gazéw cieplarnianych (CO2 1 CHy) w atmosferze potudniowej Polski w okresie 1994-2007.
Osiagnigcie tego celu wymagalo realizacji szeregu przedsiewzieé natury technicznej. W szczegdlnosci:

e wprowadzono szereg technicznych usprawnien stanowisk do ciaglego pomiaru CO2 1 CHy w Krakowie i na
Kasprowym Wierchu, w tym wdrozono system usuwajacy par¢ wodna z analizowanego powietrza;

e uruchomiono automatyczne stanowisko do poboru préb powietrza na Sniezce;

® przygotowano 1 przetestowano zestaw pomiarowy oparty o przenosny analizator weglowodoréw
GasCorder, przystosowany do wykonywania pomiaréw st¢Zzenia metanu w przygruntowej warstwie
atmosfery z jadgcego samochodu;

e wdrozono system kontroli jakosci cigglych pomiaréw stezenn CO2 1 CHa.
Ponadto, w okresie realizacji rozprawy doktorskiej (2003-2008) sprawowano ciggly nadzér techniczny nad

pomiarami stezen gazéw cieplarnianych na stacji pomiarowej na Kasprowym Wierchu oraz w Krakowie.

Wprowadzone usprawnienia aparatury pomiarowej oraz wdrozony system kontroli jakosci pozwolity na
uzyskanie wysokiej precyzji analiz atmosferycznych stezent CO2 i CHy (odchylenie standardowe pojedynczego
pomiaru stezenia nie wyzsze niz 0,5 ppm dla COs i nie wyzsze niz 5 ppb dla CH4). Poréwnawcze testy
migdzylaboratoryjne prowadzone w ramach realizowanych projektéw UE (METH-MONITEUR i
CARBOEUROPE-IP) pokazaly, iz pomiary stezen CO, i CH4 prowadzone na Kasprowym Wierchu mieszcza

si¢ w przedziale dokladnosci rekomendowanym przez WMO.

Szczegblowa analiza zmiennosci czasowej atmosferycznych stezen CO21 CHy objeta szerokie spektrum, od
zmian synoptycznych trwajacych zaledwie kilka godzin, poprzez zmiany dobowe i sezonowe, az po zmiany

dlugoterminowe, dla dwéch kontrastowych lokalizacji punktéw pomiarowych (obszar o duzej antropopresji
jakim jest Krakéw oraz obszar ,,czysty” z dala od silnych Zrédet emisji tych gazow - Kasprowy Wierch).
Zastosowanie metody trajektorii wstecznych pozwolito na rozréznienie obserwowanych sporadycznie na
Kasprowym Wierchu epizodéw silnych zmian stezenia zaréwno metanu jak 1 dwutlenku wegla
spowodowanych zjawiskami synoptycznymi (np. przejscie frontu atmosferycznego lub niestabilnosé
baroklinowa atmosfery) od tych powodowanych emisjq lokalna w sasiedztwie stacji pomiarowe;.

Przeprowadzona w pracy szczegdlowa analiza réznych metod filtracji danych pomiarowych (analiza
trajektorii wstecznych, selekcja z uwagi na predko$é wiatru, metoda statystyczna) pozwolita wybraé metode
optymalna z punktu widzenia charakterystyk stacji na Kasprowym Wierchu (lokalizacja, lokalna meteorologia,
itp.). Zastosowanie tej metody do zapiséw atmosferycznych stezen CO2 i CHy na Kasprowym Wierchu w
analizowanym okresie (1994-2007) pozwolito na wyodrebnienie regionalnych sygnatéw stezenia CO2 1 CHy w
atmosferze potudniowej Polski.

Szczegbltowa analiza zmienno$ci atmosferycznych stezed metanu i dwutlenku wegla w cyklu rocznym,
przeprowadzona dla stacji Kasprowy Wierch, Krakéw oraz Sniezka, pozwolita na sformulowanie
nastepujacych wnioskow:

e Nie stwierdzono wyraznej sezonowosci stezenia CH4 Brak sezonowosci sygnalu CHi jest

charakterystyczny dla wszystkich stacji srédladowych polozonych na srednich i niskich szerokosciach
geograficznych;
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e Stwierdzono wyrazna sezonowosc¢ stezenia CO2 na wszystkich trzech stacjach. Sygnal sezonowy jest mniej
wyrazny w przypadku Sniezki, gdzie dostgpne dane pomiarowe mialy stosunkowo niska rozdzielczosé
czasowa, oraz w przypadku Krakowa, gdzie na sygnal sezonowy naktada si¢ ,,szum” pochodzenia
antropogenicznego. Amplituda sezonowego cyklu zmian stezenia CO» na stacji Kasprowy Wierch latach
1995-2007 wahala si¢ od 14,7 ppm (2003r ) do 20,7 ppm (1995r)

e Stwierdzono stopniowe skracanie si¢ sezonu deficytu CO2 w atmosferze na Kasprowym Wierchu (ok. 0,5
dnia/rok), stowarzyszone z redukcja ilosci opadéw i wzrostem temperatury powietrza w tym okresie

Analiza trendéw dlugoterminowych zmian stgzenia CO2 1 CHy rejestrowanych na Kasprowym Wierchu
pozwolita na okreslenie $redniego tempa narostu stezenia mierzonych gazéw. Dla analizowanego okresu
(1994-2007) wyniosto ono 2,1 + 0,3 ppb/rok dla metanu i 1,96 + 0,03 ppm/rok dla dwutlenku wegla.
Podobne warto$ci narostéw uzyskano dla innych ,czystych” stacji pomiarowych funkcjonujacych na

kontynencie europejskim.

Dokonano poréwnania danych pomiarowych st¢zenia dwutlenku wegla na Kasprowym Wierchu z lat 2002
12003 z przewidywaniami regionalnych, tréjwymiarowych modeli transportu. Sposrdd rozpatrywanych modeli
najdokladniejsze odzwierciedlenie sezonowych zmian stezenia CO2 na Kasprowym Wierchu uzyskano w
ramach modelu TM5-8iB. Stwierdzono réwniez, iz tréjwymiarowe modele numeryczne daja znacznie lepsze
przewidywania zmian krétkoterminowych stezenia CO» dla miesigcy zimowych niz dla letnich. Jest to
prawdopodobnie wynikiem niedoskonatosci w opisie funkcjonowania biosfery w rozwazanych modelach
numerycznych.

Kampanie pomiarowe przeprowadzone w latach 2004-2005, majace na celu poznanie regionalnego
rozktadu atmosferycznych stezent CH4 w atmosferze potudniowej Polski wykazaly, ze $rednie stezenie metanu
w obrebie Gornego Slaska znacznie przekracza poziom tla regionalnego okreslonego przez pomiary
prowadzone na Kasprowym Wierchu. Maksymalne warto$ci stezenia CH4 (do 10000 ppb) byly obserwowane
w rejonie szybéw wentylacyjnych kopald. W warunkach ograniczonego mieszania dolnej atmosfery
(rozbudowana warstwa inwersyjna) $rednie poziomy stezefi metanu w atmosferze Gérnego Slaska moga siegaé
nawet ok. 5500 ppb (3-krotne przekroczenie tla regionalnego). Wysokie stezenia CHi notowane w
aglomeracjach miejskich Krakowa i Wroctawia maja swoje Zrédlo najprawdopodobniej w nieszczelno$ciach

sieci gazowych tych miast.
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