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1. Wstep

Ocena depozycji suchej i mokrej w ujeciu regionalnym oraz miedzynarodowym
jest bardzo istotnym zadaniem podejmowanym przez rézne jednostki organizacyjne
i naukowe na catym $wiecie. Prowadzenie badan jakosci wod opadowych pozwala
na ocene sktadu chemicznego atmosfery, jak réwniez przyczynia sie do poznania zrodet
jej zanieczyszczenia czy tez sposobu przemieszczania sie zwigzkéw chemicznych
pod wptywem czynnikbw meteorologicznych czy antropogenicznych. W procesie
planowania systemu monitorowania depozycji atmosfery konieczne jest rowniez
uwzglednienie czynnikow zwigzanych ze zmianami klimatu majgcymi wptyw na wielkosc¢
deponowanych substanciji.

Ocena sktadu fizykochemicznego opaddéw w Polsce, stanowi jeden z podsystemow
monitoringu jakosci powietrza. Zadanie to prowadzone jest przez Gitéwny Inspektorat
Ochrony Srodowiska (GIOS), woparciu o Wykonawczy Program Parstwowego
Monitoringu Srodowiska na rok 2022 Monitoring Jakosci Powietrza (Wykonawczy
Program...2022).

2. Cel projektu

Celem przedsiewziecia jest opracowanie koncepcji modernizacji i optymalizaciji
depozycji atmosferycznej w Polsce z wykorzystaniem doswiadczen norweskich w ramach
realizacji projektu pn. ,WWzmocnienie oceny depozycji atmosferycznej w Polsce w oparciu
o do$wiadczenia norweskie” w ramach programu ,Srodowisko, Energia i Zmiany Klimatu”,
obszar ,£agodzenie zmian klimatu i adaptacja do ich skutkéw”, finansowanego ze srodkow
Mechanizmu Finansowego Europejskiego Obszaru Gospodarczego na lata 2014-2021.

3. Podstawa opracowania

Podstawg opracowania jest Umowa nr GIOS/ZP/380/2021/DMS/MFEQOG, zawarta
w dniu 22.12.2021 r. pomiedzy Skarbem Panstwa — Gtéwnym Inspektoratem Ochrony
Srodowiska a Instytutem Meteorologii i Gospodarki Wodnej — PafAstwowym Instytutem
Badawczym.

4. Zakres opracowania

Raport zawiera proponowany zakres pomiarow i analiz fizykochemicznych
wraz z informacjami na temat metod pobierania prébek opadéw atmosferycznych
depozycji mokrej, pomiaréw aerozolu (istotnych dla szacowania depozycji suche))
oraz metod analiz fizykochemicznych, dla kazdej substancji z osobna, a takze propozycje
trybu poboru préb i trybu prowadzenia analiz fizykochemicznych.



5. Wytyczne majgce wplyw na zaproponowany zakres pomiarow ianaliz
fizykochemicznych

5.1. Informacje o zmianach mokrej depozycji wybranych substancji na obszarze catej
Polski i Sledzenia trendow w tym zakresie i okreslania tadunkéw substancii
deponowanych do podtoza

Opracowana propozycja zakresu pomiarowego zapewnia dostarczenie informacji
0 zmianach mokrej depozycji wybranych substancji na obszarze catej Polski i Sledzenie
trendow w tym zakresie oraz okreslanie fadunkéw substanciji deponowanych do podtoza.
Warunkiem koniecznym zapewnienia takich informacji sg jednorodne serie danych
uzyskane z pomiaréw spetniajgcych nastepujgce warunki:

e jednolita metodyka zbierania probek,

e jak najmniejsza liczba laboratoridw wykonujgcych analizy sktadu jakosciowego
i iloéciowego pobranych prébek dla zachowania jako$ci i porownywalnos$ci analiz,

¢ jednolite metodyki analityczne,

e uniwersalne urzadzenia poboru probek dostosowane do warunkow
srodowiskowych punktéw poboru: kolektory automatyczne wet only lub kolektory
manualne badz kolektory bulk w lokalizacji o szczegdlnie trudnych warunkach
klimatycznych (wystepowania wysokich opaddéw sniegu i silnego wiatru
w warunkach goérskich oraz silnego wiatru w warunkach nadmorskich),

e stata jednoosobowa opieka i odpowiedzialno$¢ za pobdr probek w punkcie
pomiarowym (wg zalecen NILU).

Dla zapewnienia informacji o zmianach mokrej depozycji wybranych substancji
na obszarze catej Polski konieczne jest odpowiednie dobranie lokalizacji,
z uwzglednieniem:

e wytypowania punktéw pomiarowych tta zanieczyszczenia atmosfery na obszarach
0 najmniejszych wptywach zanieczyszczen antropogenicznych roznego
pochodzenia (wg zalecen NILU),

e wytypowania punktéw pomiarowych, ktore zapewnig jakosciows i ilosciowg ocene
doptywu zanieczyszczen atmosferycznych do Morza Battyckiego i jego zlewiska,

e wytypowania punktéw pomiarowych pozamiejskich i podmiejskich o najmniejszych
wpltywach zanieczyszczeh antropogenicznych pochodzgcych ze zrédet
komunikacyjnych i cieptowniczych,

Do sledzenia trendéw w zakresie wynikow pomiarow mokrej depozycji konieczne
sg istotne statystycznie diugie serie pomiarowe. Doswiadczenia norweskie NILU wskazujg
na potrzebe uzyskiwania srednich z przynajmniej piecioletnich okresow badan, aby
zmniejszy¢ wplyw rocznych wahan (Raport NILU, 2021). Stacje pomiarowe powinny byc¢
tak zlokalizowane, aby zapewni¢ realizacje pomiarow w perspektywie przynajmniej
dziesiecioletniej.

5.2. Informacje o mokrej depozycji substancji dla potrzeb gospodarki wodnej

Gospodarka wodna obejmuje wody podziemne i wody powierzchniowe, wsrod
ktorych rozrézniamy $rodlgdowe wody powierzchniowe (stojagce i ptyngce), wody morza
terytorialnego i morskie wody wewnetrzne, wody przejsciowe i wody przybrzezne, bedace



gtbwng jednostkg przestrzenng gospodarowania wodami (Dz.U. p0z.2233
z dn.03.12.2021 Prawo wodne). Szczegdélnym nadzorem obejmuije:

e jednolite czesci wod przeznaczone do poboru wody na potrzeby zaopatrzenia
ludnosci w wode przeznaczong do spozycia przez ludzi,

e jednolite czesci wod przeznaczone do celow rekreacyjnych (kgpieliska),

e obszary wrazliwe na eutrofizacje wywotang zanieczyszczeniami pochodzgcymi
ze zrodet komunalnych, rozumiang jako wzbogacanie wdd biogenami,
w szczegolnosci zwigzkami azotu lub fosforu, powodujgcymi przyspieszony wzrost
glonéw oraz wyzszych form zycia roslinnego, w wyniku ktérego nastepujg
niepozadane zaktécenia biologicznych stosunkéw w s$rodowisku wodnym
oraz pogorszenie jakosci tych wod,

e oObszary przeznaczone do ochrony siedlisk lub gatunkéw, o ktérych mowa
w przepisach ustawy z dnia 16 kwietnia 2004 r. o ochronie przyrody, dla ktérych
utrzymanie lub poprawa stanu wod jest waznym czynnikiem w ich ochronie,

e oObszary przeznaczone do ochrony gatunkéw zwierzat wodnych o znaczeniu
gospodarczym.

Depozycja zanieczyszczen z opadem mokrym stanowi jedno ze Zrodet
zanieczyszczen obszarowych i moze negatywnie oddziatywa¢ na srodowisko wodne.
Réznorodnosé reakcji ekosystemdw na depozycje kwasng powoduje, ze bardzo trudno
jest oceni¢ zmiane stanu $rodowiska spowodowang zakwaszeniem. W zwigzku z tym,
proponowany jako wymagany zestaw pomiarowy okreslajgcy mineralizacje opaddéw
mokrych: pH, przewodnos$¢, Cl-, SO4%, NOs, NH4*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* oraz azot catkowity
i fosfor catkowity jest bardzo istotny w rejonach duzych akwendéw wodnych.

Opady atmosferyczne charakteryzujg sie duzym stopniem mineralizacji. Kwasne
deszcze sg wynikiem zanieczyszczen powietrza emitowanych do atmosfery, przede
wszystkim kwasotwoérczych zwigzkéw siarki i azotu. Emitowane gazy: dwutlenek siarki,
tlenki azotu, amoniak ulegajg w atmosferze reakcjom chemicznym z woda, przeksztatcajgc
sie w odpowiednie kwasy mineralne. Stanowig one zagrozenie nie tylko dla srodowiska
naturalnego i wywotujg negatywne zmiany w strukturze oraz funkcjonowaniu
ekosystemow lgdowych i wodnych, ale takze dla infrastruktury technicznej (np. budowle
wodne, urzgdzenia hydrotechniczne, linie energetyczne). Opisujgc zwigzki kwasotworcze
w opadach atmosferycznych wymieniamy jony wodorowe H*, tlenowe zwigzki siarki i azotu
(siarczany, azotyny i azotany) oraz chlorki. Omawiajgc kwasowos¢ opadow
atmosferycznych méwimy o stezeniu zawartych w nich wolnych jonéw wodorowych.
Jednym z zasadniczych czynnikow charakteryzujgcych wtasciwosci zakwaszajgce
opaddéw atmosferycznych jest obecnos¢ i doptyw jonéw wodorowych do podioza.
Parametrem okre$lajgcym odczyn wod opadowych jest wskaznik pH. Od wielu lat,
na skutek obecnosci substancji zakwaszajgcych w atmosferze, wody opadowe w Polsce
sg przecietnie wodami o odczynie kwasnym (pH ponizej 5,6). Wystepowanie zakwaszenia
wod opadowych potwierdzajg prace badawcze na potrzeby Panstwowego Monitoringu
Srodowiska, Inspekcji Ochrony Srodowiska (Monitoring chemizmu  opadéw
atmosferycznych i oceny depozycji do podtoza w latach 2021-2022, Raport roczny
za 2020).



Wartosci i zmiennosS¢ najistotniejszych parametrow gleby i wod, zaleznych
od depozycji substancji zakwaszajgcych, miedzy innymi wystepujgcych w wodach
opadowych, sg wypadkowg skomplikowanych procesdéw zachodzgcych w zlewniach.

Wptyw zmniejszenia depozycji siarki i azotu na wody powierzchniowe
jest przedmiotem wielu badan. Kierunki zmian sktadu chemicznego (pH i alkalicznos¢)
wod nie zawsze sg zgodne z przewidywaniami. Jednak wiele rzek i jezior, szczegdlnie
stabiej zakwaszonych, nie wykazuje tak szybkich oznak cofania sie zmian chemicznych
lub nie wykazuje ich wcale. Moze mie¢ to zwigzek ze zjawiskiem réwnoczesnego
obnizenia stezen kationéw zasadowych wraz z obnizeniem stezen siarczanow i azotanow,
co w rezultacie nie skutkuje zmniejszeniem zakwaszenia. Na zmiany chemiczne w glebach
i wodach zlewni spowodowane obnizaniem sie depozycji kwasnej majg wptyw takze inne
czynniki zwigzane z obiegiem pierwiastkbw w przyrodzie i intensyfikacjg niektorych
elementow. Nalezg do nich np. zmiany w cyklu przemian azotowych poprzez wzrost
poboru azotu przez roslinnosc¢ i mikroorganizmy zlewni, zwigzane z poprawiajgcymi sie
warunkami srodowiskowymi. Coraz czesciej bierze sie pod uwage wptyw globalnych
zmian klimatycznych na zmiennos$¢ parametrow chemicznych $rodowiska. Waznym
elementem prac badawczych jest ocena tendencji zmian chemicznych i biologicznych
w wodach. Jest to istotne dla ustalenia koniecznego stopnia redukcji emisiji
zanieczyszczen do atmosfery i pozwala na prognozowanie zmian w zlewniach
w zaleznosci od zmian wielko$ci depozycji. Wody powierzchniowe na terenach
w niewielkim stopniu narazonych na emisje lokalne sg bardzo dobrymi wskaznikami zmian
globalnych, reagujg na nie szybciej i wyrazniej niz gleby lub ekosystemy lesne (Rzychon
D., 2009).

Innym waznym czynnikiem istotnym dla gospodarki wodnej jest eutrofizacja,
czyli przezyznienie. Eutrofizacja polega na wzbogaceniu sie akwendéw wodnych
w substancje odzywcze, pierwiastki biogenne, gtéwnie azot i fosfor, ale rowniez potas
i s6d, ktore powodujg nadmierng produkcje biomasy glonéw lub sinic, co objawia sie na
przyktad zakwitem sinic. Na podstawie troficznosci okresla sie jakos¢ wody. Wzrost
troficznosci wigze sie ze wzrostem organizméw wodnych. Przyspieszenie wzrostu
organizmow wodnych jest skutkiem wysokiego stezenia fosforu i azotu, trafiajgcych do
zbiornikéw wodnych w postaci mineralnej lub jako materia organiczna. Eutrofizacja jest
przyczyng wymierania organizmow, zatem wazne jest, by méc oceni¢ oddziatywanie
roznych zrédet zanieczyszczen, w tym z mokrej depozycji atmosferycznej. Z doswiadczen
wieloletnich badan “monitoringu chemizmu opaddéw atmosferycznych i oceny depozyciji
zanieczyszczen do podtoza” wynika, ze depozycja azotu z opadéw mokrych na obszary
zlewni wybranych rzek w 2020 r. osiggneta lub przekroczyta dopuszczalne obcigzenie
dla azotu (wg Vollenweidera 1 g/m?r N = 10 kg/har) w przypadku 18 zlewni
(28% wybranych zlewni), zlokalizowanych gtéwnie na potudniu kraju.

Liczba zlewni, ktore osiggnety lub przekroczyly dopuszczalne obcigzenie, wskazuje
na poprawe warunkow dla srodowiska wodnego w stosunku do 2019 roku (29 zlewni —
45% zlewni) i jednoczesnie duzg poprawe w stosunku do wielkosci depozycji z opadem
w2017 r. (w 2017 r. 98% zlewni przekroczyto dopuszczalne roczne obcigzenie
powierzchniowe azotem). Gdyby caty tadunek azotu, deponowany z opadami
atmosferycznymi mokrymi, dostawat sie do wod powierzchniowych, to w niektorych



Zlewniach same deszcze moglyby stanowi¢ zagrozenie eutrofizacjg dla naturalnych
zbiornikbw wod stojgcych, sztucznych akwendw oraz dla wod retencjonowanych
w zbiornikach zaporowych (Monitoring chemizmu opadéw atmosferycznych i oceny
depozycji do podtoza w latach 2021-2022, Raport roczny za 2020).

Dla gospodarki rybnej, bedgcej waznym elementem gospodarki wodnej, poza
eutrofizacjg, najwiekszym problemem sg metale ciezkie: Cd, Cu, Pb, Zn, Fe, Hg,
dostarczane do akwenow wodnych rowniez z opadami atmosferycznymi mokrymi.
Ze wzgledu na zdolnos¢ akumulowania sie metali ciezkich w tkankach zwierzat wodnych,
konieczne okazaly sie badania, ktore wykazaty zrdéznicowanie zawartosci metali
w poszczegodlnych narzadach w zalezno$ci od gatunku. U ryb najwyzsza zawartos¢ metali
ciezkich jest skumulowana w skrzelach, kosciach i watrobie. Kumulacja metali w tkankach
zwierzecych zwigzana jest bezposrednio z ich zawartoscig w srodowisku (Formicki G.,
2010). Stwierdzenie ich obecnosci w probkach tkanek ryb uniemozliwia konsumpcije ryb,
a wiec i prowadzenie gospodarki rybnej.

Sumaryczne roczne tadunki metali ciezkich wnoszone z opadami atmosferycznymi
stanowig zaledwie okoto 1% ich Sredniej zawartosci w glebie. Wiekszo$¢ metali ciezkich
to mikroelementy, ktére w bardzo matych ilosciach sg niezbedne do prawidtowego
przebiegu proceséw zyciowych. Jednoczesnie jednak sg one substancjami toksycznymi,
0 duzej zdolnosci do akumulowania sie, czyli gromadzenia w organizmach zywych.
Sg tatwo wchtaniane przez organizmy zywe juz bezposrednio z powietrza.

Metale ciezkie stanowig rowniez zagrozenie dla produkcji rolniczej (w uprawach
warzyw) przede wszystkim na terenach uprzemystowionych. Rosliny mogag ulegaé
skazeniu nie tylko przez glebe, ale takze przez czesci nadziemne, tatwo zatrzymujgce
na swojej powierzchni metale. Problemem dla gospodarki wodnej sg rowniez nawozy
zawierajgce zwigzki biogenne i metale ciezkie oraz srodki ochrony roslin, ktére w okresach
wystepowania opadow, sptukiwane sg z pol zasilajgc akweny wodne. Metale ciezkie
stanowig rowniez zagrozenie na obszarach zlewni wodociggowych. Zagrozenie dla zlewni
wodociggowych jest najwieksze wiosng, gdyz w sezonie zimowym metale w opadzie
gromadzone sg w pokrywie $nieznej i transportowane dopiero w okresie topnienia,
zwiekszajgc ich zawartos¢ w wodach roztopowych.

Wielkos¢ depozycji metali ciezkich z opadem atmosferycznym mokrym jest istotng
informacjg dla gospodarki wodnej ze wzgledu na obecnos¢ metali (Cd, Ni, Pb, Hg) na liscie
substancji priorytetowych ramowej dyrektywy wodnej (RDW). Informacja ta jest ujeta
w polskim prawie - Prawo wodne, ktore zostato ustalone w Dyrektywie Parlamentu
Europejskiego i Rady 2008/105/WE z dnia 16 grudnia 2008 r. w sprawie srodowiskowych
norm jakosci w dziedzinie polityki wodnej i zmieniajgcej jg Dyrektywie Parlamentu
Europejskiego i Rady 2013/39/UE z dnia 12 sierpnia 2013 r. w prawodawstwie
europejskim ochrony wod.

Na liscie substancji priorytetowych znajdujemy roéwniez skitadniki TZO.
S3 to substancje syntetyczne, obce dla Srodowiska naturalnego. Informacja, jaka czes$¢
tych substancji obecnych w wodach powierzchniowych pochodzi z opadow
atmosferycznych, moze mie¢ znaczenie dla ustalania programéw naprawczych.



Dziatalnos¢ panstwa w dziedzinie ochrony $rodowiska przyrodniczego,
przy jednoczesnym racjonalnym korzystaniu z jego zasobdéw, powinna polegac
na ograniczaniu wprowadzania przez cztowieka jakichkolwiek substancji do ekosystemow
naturalnych. Przede wszystkim takich, ktére zaburzajg ich funkcjonowanie (np. biogendéw
przyspieszajgcych eutrofizacje). W przypadku substancji priorytetowych polityka panstwa
powinna by¢ ostrzejsza i polega¢ na stopniowej (zgodnie z zasadami zrbwnowazonego
rozwoju) redukcji. W przypadku priorytetowych substancji niebezpiecznych, powinna
polegac na catkowitym zakazie wprowadzania ich do ekosystemow, tak aby w korncowym
efekcie doprowadzi¢ do stanu, w ktorym ich stezenie odpowiada naturalnemu stezeniu tta,
a w przypadku substancji syntetycznych jest bliskie zera. Wiedza o poziomie naturalnym
tta jest bardzo istotna i jest punktem odniesienia dla aktualnych badan w réznych
lokalizacjach punktéw pomiarowych.

Zaproponowany w opracowaniu zakres pomiarowy depozycji atmosferycznej
zawiera wskazniki majgce duze znaczenie dla gospodarki wodnej, czyli pH, przewodnosg,
Cl, SO4%, NOs, NH4*, Na*, K*, Ca?*, Mg?* oraz azot catkowity, fosfor catkowity i metale
ciezkie Cd, Cu, Pb, Zn, Hg.

5.3. Informacje o mokrej depozycji substancji na potrzeby Konwencji o ochronie
Srodowiska morskiego obszaru Morza Battyckiego (HELCOM)

Zgodnie z Rekomendacjg HELCOM 37-38/2, ktéra weszta w zycie 16 czerwca 2016
roku i odnosi sie do zapisdw Konwenciji o ochronie srodowiska morskiego obszaru Morza
Battyckiego, jak réwniez do zapiséw Dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady
2008/56/WE z dnia 17 czerwca 2008 r. ustanawiajgcej ramy dziatan Wspodlnoty
w dziedzinie polityki srodowiska morskiego (dyrektywy ramowej w sprawie strategii
morskiej), ktéra naktada na panstwa cztonkowskie UE obowigzek opracowania strategii
majgcych na celu osiggniecie dobrego stanu $rodowiska morskiego w obszarach
pozostajgcych pod ich jurysdykcjg, okreslone sg réwniez w Battyckim Planie Dziatan.
Zgodnie z tg Rekomendacjg programy monitorowania zanieczyszczen atmosferycznych
docierajgcych do Morza Baltyckiego powinny uwzglednia¢é rekomendacje EMEP
w zakresie monitorowania i modelowania zanieczyszczen atmosferycznych, zapewnienia
jakosci oraz raportowania danych.

Zaproponowany w opracowaniu zakres pomiarowy depozycji atmosferycznej
zawiera wskazniki bedace obowigzkowymi do monitorowania zgodnie z Rekomendacjg
HELCOM 37-38/2: biogeny NOs-, NH4* oraz metale ciezkie Cd i Pb. Dodatkowo obejmuje
rowniez zanieczyszczenia dobrowolne, takie jak: fosfor catkowity, Na*, Mg?*, CI, K*, Ca?*,
S04%, pH, przewodnos$¢, Cu, Zn, As, Cr, Ni, WWA i polichlorowane bifenyle.

Wiecej informacji dotyczacych programu HELCOM zawartych jest w Raporcie
pn. ,Wykonanie analizy polskich i zagranicznych dokumentow i opracowan oraz systemow
monitoringu i danych Panstwowego Monitoringu Srodowiska pod katem zaprojektowania
nowego systemu prowadzenia badan i ocen depozycji atmosferycznej”’, w rozdziale 4.5.

5.4. Powigzania miedzy chemizmem opadow atmosferycznych a zmianami klimatu

Zwigzek miedzy chemizmem opaddw atmosferycznych a zmianami klimatu mozna
rozpatrywac¢ na dwa sposoby:



e zmiany klimatu mogg wptywaé¢ na chemizm opadow atmosferycznych zaréwno
pod wzgledem wielkoéci, jak i uktadu przestrzennego z powodu zmian warunkow
meteorologicznych. Dlatego, w tym kontekscie, wazne jest uzyskiwanie dtugich
serii pomiarowych do analizy trendéw,

e monitorowanie w ramach chemizmu opaddéw atmosferycznych sktadnikéw
majgcych wptyw rowniez na zmiany klimatyczne (np. wegiel pierwiastkowy - EC)
lub petnigcych role w tagodzeniu zmian klimatu, ale co wazne, emitowanych
ze zrodet antropogenicznych, takich jak: transport, przemyst, rolnictwo i ogrzewanie
domowe, ktére emitujg rowniez inne gazy cieplarniane. Zmiany emisji z tych zrédet
bedg miaty wptyw zaréwno na jakos¢ powietrza, depozycje atmosferyczng,
jak i na klimat.

Klimat jest zasobem naturalnym, istotnie wptywajgcym na rozwadj cywilizacyjny.
Jego zmiany, pod wptywem czynnikdw antropogenicznych i naturalnych, wyrazone przez
poszczegodlne elementy klimato- i pogodotwdércze, mogg miec roznorodne konsekwencije.
Obserwowana zmiana klimatu moze doprowadzi¢ do wyczerpania cywilizacyjnych
zasobow klimatu, co wymusza koniecznos¢ systematycznego monitorowania systemu
klimatycznego, podejmowanie dziatan spowalniajgcych lub nawet eliminujgcych przyczyny
wspotczesnej zmiany klimatu, jak rowniez prognozowanie scenariuszy zmian systemu
klimatycznego i opracowywanie strategii dostosowania sie, czyli podejmowanie dziatan
adaptacyjnych (Klimat Polski 2020, 2021). Dziatania adaptacyjne mogg wyrazi¢ sie
poprzez modyfikacje zycia gospodarczego, spotecznego czy tez aktualizacje zatozen
systemu monitoringu sSrodowiska naturalnego, w tym depozycji atmosfery.

Jednym z najistotniejszych czynnikow pogodotwdrczych oraz klimatotworczych
jest cyrkulacja atmosferyczna. Dzieki niej pogoda na danym obszarze zmienia sie z dnia
na dzien, a nawet kilkakrotnie w ciggu doby. Jedng z czestych metod opisu cyrkulacji
atmosferycznej jest scharakteryzowanie jej poprzez podanie kierunku adwekcji mas
powietrza nad wybranym obszarem oraz poprzez okreslenie charakteru ruchu powietrza
(cyklonalny lub antycyklonalny). W danej porze roku te parametry pozwalajg okresli¢ cechy
termiczne i wilgotnosciowe naptywajgcych nad badany teren mas powietrza,
co jest réwniez istotne dla kierunku naptywu zanieczyszczen nad dany obszar (Klimat
Polski 2020, 2021).

Zmiennos¢ warunkow klimatycznych mozna rozpatrywa¢ w ujeciu globalnym,
regionalnym czy lokalnym w réznych ramach czasowych. Aby okresli¢ zmiennos¢
termiczng analizie nalezy poddac¢ dane z 30-lecia.

Srednie wartoéci temperatury powietrza w poszczegéinych dekadach okresu
1951-2020 zawierajg sie miedzy 7,1°C w dekadzie 1961-1970 a 9,3°C w ostatniej
dekadzie 2011-2020. Podobnie wyglgda sytuacja analizowana z punktu widzenia srednich
wartosci dla okreséw 30-letnich (tzw. normalnych okreséw klimatologicznych).
W tym przypadku wzrost jest jednoznaczny, od 7,2°C w okresie 1951-1980 az do 8,7°C
dla ostatniego okresu 30-letniego, tj. 1991-2020. Oznacza to wzrost, w ujeciu norm
30-letnich, o 1,5°C. Ostatnie 20-lecie to najcieplejszy okres od potowy XX wieku.
W ostatnim 20-leciu tylko raz, w 2010 roku, $rednia roczna temperatura powietrza byta
nizsza od $redniej wartosci wieloletniej dla okresu 1981-2010. Anomalia wynosita —0,8°C



i byta konsekwencjg ekstremalnie zimnego poczatku roku (styczen-luty) oraz zimnego
grudnia.

Badania pokazujg, ze tempo ocieplania systematycznie ro$nie. Wspétczynniki
trendow obliczone dla okresu 1901-2020 sg wyzsze od tych dla okresu 1851-2020,
a te obliczone dla okresu od 1951 — jeszcze wyzsze. Wartosci wspotczynnikéw trendu
gwattownie wzrosty w okresie po 1980 roku.

Postepujgce ocieplenie widoczne jest takze na poszczegolnych stacjach
meteorologicznych, zlokalizowanych w réznych regionach fizjogeograficznych Polski
i charakteryzujgcych sie odmiennymi cechami lokalizacji (stacja brzegowa, stacja
wielkomiejska, stacja wysokogorska, stacja w matej miejscowosci) (Klimat Polski 2020,
2021).

Analiza kalendarza indeksu cyrkulacji pozwala stwierdzi¢, ze w 2020 roku
przewazaty masy powietrza naptywajgce z zachodu (od SW do NW). Ich tgczny udziat
wynosit blisko 47%. W ocenie zmiennosci tej cyrkulacji w stosunku do okresu normalnego
czestos¢ sptywu mas powietrza z zachodu byta o blisko 8% wieksza niz w wieloleciu
1981-2010 i prawie o tyle samo wieksza niz w okresie od 1951 roku. Duzy byt udziat sptywu
mas powietrza z sektorow potnocnych (od NW do NE). Wynosit on bowiem 38%. Czestosc
wystepowania adwekcji z potudnia (od SE do SW) wynosita blisko 35% (rysunek 5.1)
(Klimat Polski 2020, 2021).
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Rysunek 5.1 Kalendarz indeksu cyrkulacji w Polsce, w 2020 roku (Klimat Polski 2020,
https://www.imgw.pl/index.php/badania-nauka/klimat , 2021)

Zmiany cyrkulacji wptywajg na kierunek naptywu, z uwzglednieniem uktadu wyze-
nize, przy ktorym wystepuje stagnacja powietrza bgdz nie i nastepuje utrzymywanie sie
badz nie zanieczyszczenia na danym terenie. Zwigzki chemiczne jako jgdra kondensacji
mogg przyczynia¢ sie do zwiekszenia wysokosci opadu na dany obszar. Analiza
zaleznosci depozycji od wielkosci opadu wskazuje na mozliwe zjawisko rozcienczania
lub kumulacji zanieczyszczen w zaleznosci od diugosci okresu poprzedzajgcego opad.

Przy wyzszym opadzie nastepuje rozciehczenie zanieczyszczen, ale duzy opad
to duza depozycja. Nalezy mie¢ tez na uwadze, ze zgodnie z badaniami najwiecej
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zanieczyszczen dostaje sie do podtoza z opadem w pierwszych kilku minutach. Im dtuzej
trwa opad tym woda jest czystsza. Jedynie w sytuacji, gdy wystepuje dlugi okres
bezopadowy, np. suszy, nastepuje kumulacja zanieczyszczeh w powietrzu i w wyniku
opadu moze nastgpi¢ oczyszczanie sie atmosfery kosztem zanieczyszczenia
ekosystemow. Zatem konieczne jest analizowanie stanu $rodowiska poprzez ocene,
m.in. wielkosci tadunkéw krytycznych, co prowadzone byto w projekcie KLAPS pt. “Zmiany
klimatu, zanieczyszczenia powietrza i przekroczenia tadunkoéw krytycznych w regionie
granicznym Polska — Saksonia" realizowanym w Programie Operacyjnym Wspétpracy
Transgranicznej Polska-Saksonia 2008-2014.

W wyniku projektu stwierdzono, ze w okresie 2000-2010 nastgpita znaczgca
redukcja depozycji zwigzkéow siarki oraz tlenkow azotu. Stwierdzono réwniez,
ze depozycja azotu amonowego pozostaje praktycznie na tym samym poziomie. Azot
amonowy jest obecnie gtownym zrédtem depozycji azotu do ekosystemow na obszarze
pogranicza Polski i Saksonii. W przyszitosci spodziewane jest utrzymanie tych trendéw.
Zmiany klimatu, okreslone w ujeciu regionalnym, w szczegdlnosci zmniejszenie sum
opadu atmosferycznego, przyczynig sie do dalszej, nieznacznej redukcji depozycji
zwigzkow siarki i azotu w obszarze badan.

Poprzez analize tadunkéw krytycznych oceniono maksymalng wielkos¢ depozyciji
zwigzkoéw siarki i azotu, ktéra nie powoduje szkodliwych efektéw w ekosystemach.
Wspotczesne zmiany w emisji i depozycji zanieczyszczen atmosferycznych majg
odzwierciedlenie takze w pozytywnych zmianach w przekroczeniach tadunkow
krytycznych. W przypadku zakwaszenia, tylko ok. 10% obszaréw lesnych i innych
ekosystemow naturalnych jest zagrozona nadmierng depozycjg. Analizy dla przysztych
scenariuszy zmian emisji wskazujg, ze problem ten zostanie w catosci wyeliminowany
do 2030 r. Duzym problemem jest natomiast eutrofizacja, ktérg w 2010 r zagrozonych
byto 60% ekosystemdéw. Redukcja emisji tlenkéw azotu do roku 2030 tylko nieznacznie
zmniejszy ten problem. Ocena wptywu zmiennosci warunkéw klimatycznych na tadunki
krytyczne dla eutrofizacji wykazata, ze wptyng one negatywnie, co powinno byc¢
uwzglednianie przy ksztattowaniu polityki ochrony powietrza
(https:/www.umwelt.sachsen.de/umwelt/klaps/wyniki_projektu.htm, dostep 15.02.2022).

Przeprowadzone badania wskazujg na konieczno$¢ wykonywania oceny
zmiennosci mokrej depozycji opadow opartej na zmianach klimatu wyrazonej przez
zmiennos¢ wysokosci opadu i jego charakteru, czyli zwiekszenie sie czestosci okresow
bezopadowych i intensywnosci deszczy nawalnych.

Zmiennos¢ opadowa w Polsce wynika miedzy innymi z roéznorodnosci
uksztattowania terenu. Charakterystyke rozktadu sumy opadu dla wielolecia 1991-2020
przedstawia rysunek 5.2.
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Rysunek 5.2 Rozktad sum opadu w Polsce dla wielolecia 1991-2020
(http://klimat.imgw.pl)

Na potrzeby oceny zmiennosci opadowej wykonano analize danych na stacjach
meteorologicznych w Polsce m.in. w ramach opracowania “Strategiczny plan adaptacji
dla sektorow i obszarow wrazliwych na zmiany klimatu do roku 2020 z perspektywa
do roku 2030" badano okres do 2002 (SPA 2020).

W wyniku analiz stwierdzono, ze na wiekszosci obszaru Polski nastgpita zmiana
struktury opaddéw. Zaobserwowano miedzy innymi wzrost liczby dni z opadem o duzym
natezeniu (opad dobowy 250 mm), szczegdlnie w potudniowych regionach. Najdtuzsze
ciggi opadowe w okresie 1961-2000 wahaty sie srednio od 11 do ponad 40 dni. Tendencje
wzrostowg liczby dni z opadem 250 mm oznaczono na ponizszym rysunku (rysunek 5.3)
niebieskimi kropkami, ktorych wielkos¢ wskazuje na stopien nasilania sie¢ zmian. Kolorem
czerwonym oznaczono tendencje spadkowg, kolorem zielonym natomiast brak trendu.
Opady ulewne o natezeniach przekraczajgcych 5 mm/min, z prawdopodobienstwem
sezonowym (V—IX) 210% wystepujg najczesciej w caltym pasie Podkarpacia, Gor
Swietokrzyskich, potudnikowo utozonego pasa od Opola i Czestochowy po rejon Olsztyna,
zachodniej czesci Roztocza oraz obejmujg fragment dorzecza Nysy Ktodzkiej (w okresie
1966-1985).

Natomiast ocena dlugosci okreséw bezopadowych (liczba dni bez opadu
lub z opadem ponizej 1 mm) wskazuje, ze w okresie ostatnich 12 lat (1991-2002), w catej
Polsce wschodniej (od Wisty na wschéd), wydtuza sie okres bezdeszczowy, nawet
0 5 dni/dekade. Jest to rejon kraju, ktéry w okresie 1991-2002 byt najczesciej nawiedzany
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kleskg suszy (w tym suszy hydrologicznej). Okresowe pojawianie sie susz jest cechg
charakterystyczng klimatu Polski. W XX wieku wystgpity one juz 24 razy, a od poczatku
XXI wieku tj. w latach 2001-2011, susze wystgpity 9 razy w réznych okresach roku (SPA
2020).

1971-2002 1991-2002

dnif0 lat .
dnif10 lat
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® .a
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Rysunek 5.3 Rozktad liczby dni z opadem =50 mm w odniesieniu do wielolecia
1971-2002 i 1991-2002 (SPA 2020)

W przypadku mokrej depozycji gltdwnym elementem determinujgcym jej wysokosc¢
jest wielkos¢ opaddéw, natomiast nalezy réwniez uwzgledni¢ zmiennos$¢ stezenia
sktadnikoéw zanieczyszczenia powietrza.

Interakcje pomiedzy zanieczyszczeniem powietrza i klimatem majg charakter
ztozony. Zarbwno emisja zanieczyszczen do atmosfery ma wptyw na zmiany klimatu jak
i zmiany klimatu wptywajg na jako$¢ powietrza, a istotng role w tym procesie odgrywaja
aerozole (https://raport.togetair.eu/czlowiek/ludzie-swiat-klimat/aerozol-w-atmosferze-a-
zmiany-klimatu, dostep 15.02.2022).
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Rysunek 5.4 Obieg zanieczyszczen w Srodowisku
(https://raport.togetair.eu/czlowiek/ludzie-swiat-klimat/aerozol-w-atmosferze-a-zmiany-
klimatu, dostep 15.02.2022)

W projekcie Klimada 2.0 podkreslono, ze dobrze rozpoznanym procesem jest
ocena emisji zanieczyszczeh do atmosfery majgcych wptyw na efekt cieplarniany, gdzie
gtbwnie moéwi sie o tzw. gazach cieplarnianych, czyli dwutlenku wegla czy metanie.
Natomiast na zmiany klimatu, w sposéb bezposredni i posredni, majg wptyw takze
aerozole, emitowane do atmosfery ze zrédet naturalnych jak i antropogenicznych. Wérod
zrédet naturalnych wymienia sie: erupcje wulkandéw, parowanie stonej wody z oceandw,
emisje lotnych zwigzkéw organicznych z roslin. Natomiast za gtowne Zrodta
antropogeniczne uznaje sie spalanie paliw kopalnych przy generowaniu energii
elektrycznej, w przemysle i gospodarstwach domowych oraz spalanie paliw ptynnych
w transporcie (rysunek 5.4) (https://raport.togetair.eu/czlowiek/ludzie-swiat-
klimat/aerozol-w-atmosferze-a-zmiany-klimatu, dostep 15.02.2022).

To wtasnie niektore z nich powodujg zatrzymanie ciepta w atmosferze, zas inne
rozpraszajg i odbijajg docierajgce do Ziemi promieniowanie stoneczne. Efekt
ten wliteraturze nazywany jest ,wymuszeniami radiacyjnymi”’, ktére decydujg
o wystepowaniu efektu cieplarnianego przyczyniajgc sie¢ do obserwowanych obecnie
tendencji zmian temperatury i opadu. Co wigcej, zmiany klimatu mogg powodowac petle
sprzezenia zwrotnego, sprzyjajgc w niektorych regionach tworzeniu sie lub zanikaniu
aerozolu w atmosferze (K. Juda-Rezler, B. Toczko 2016). Gtéwnymi sktadnikami aerozolu
atmosferycznego sg zwigzki nieorganiczne (takie jak siarczany, azotany, amoniak, sél
morska), zwigzki organiczne (czesto nazywane aerozolem organicznym), sadza
(czgsteczki pylu zawierajgcego znaczne ilosci wegla powstate w wyniku niepetnego
spalania paliw statych i biomasy), frakcji mineralnych (gtéwnie pylu pustynnego
i unoszonego z terendw suchych) i czgstek biologicznych pochodzacych z roslin. Badania
wskazujg, ze za obecno$¢ sadzy, siarczanéw, azotandéw i amoniaku w atmosferze
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odpowiadajg zrodta antropogeniczne, podczas gdy sél morska, wiekszosC pytow
mineralnych i zwigzkéw organicznych jest gtdwnie pochodzenia naturalnego.

llos¢ danego rodzaju aerozoli w atmosferze (stezenie) oraz ich wtasciwosci
(pochtaniajgce lub odbijajgce promieniowanie) majg wptyw na klimat danego regionu.
Trudnos¢ w ocenie wptywu poszczegodlnych rodzajéw aerozoli na klimat wynika gtéwnie
Z niepetnego poznania ztozonych proceséw pomigedzy naturalnymi i antropogenicznymi
zrodtami  emisji oraz ich interakcji z cyklem termicznym i hydrologicznym
(https://raport.togetair.eu/czlowiek/ludzie-swiat-klimat/aerozol-w-atmosferze-a-zmiany-
klimatu, dostep 15.02.2022).

Zmiany klimatu mogg wptywa¢é na aerozol w atmosferze poprzez
(https://raport.togetair.eu/czlowiek/ludzie-swiat-klimat/aerozol-w-atmosferze-a-zmiany-
klimatu, dostep 15.02.2022):

e zmiany temperatury powietrza, co wpltywa na szybkosS¢ reakcji chemicznych
w atmosferze i tworzenia sie aerozoli wtérnych,

e zmiany wilgotnosci powietrza, co oddziatuje na rodzaj i szybkos¢ reakcji chemicznych
w atmosferze oraz redukcje ozonu troposferycznego,

e zmiany czestotliwosci i intensywnos$ci wytadowan atmosferycznych, w wyniku czego
nastepuje oddziatywanie na prekursory ozonu oraz wzrost prawdopodobienstwa
naturalnych pozarow,

e zmiany zachmurzenia atmosfery majgce wptyw na skifad i bilans energetyczny
atmosfery oraz szybkosc¢ reakcji chemicznych zachodzacych w atmosferze,

e zmiany w czestotliwosci i intensywnosci opadéw (wptyw na wymywanie
zanieczyszczen z atmosfery i zmiany depozycji tadunkéw zanieczyszczen
docierajgcych do podtoza),

e zmiany temperatury oceanéw (wptyw na cyrkulacje atmosfery, tworzenie sie aerozolu
morskiego i aerozoli siarczanowych),

e zmiany w o0golnej cyrkulacji atmosfery (wptyw na rozpraszanie i transport
zanieczyszczen w atmosferze).

Podobnie jak analizowano wptyw na aerozole, analizowano wptyw warunkow
atmosferycznych na zanieczyszczenie powietrza pylem pochodzenia naturalnego
jak rowniez antropogenicznego. Za naturalne zrodta uznaje sie zanieczyszczenia
biologiczne, s6l morskg, emisje wulkaniczne, procesy prekursorow gazowych lub pylenie
wtorne naturalnych powierzchni podtoza. Z kolei zZrédtem pylu pochodzenia
antropogenicznego jest spalanie biomasy, pyty ze spalania paliw kopalnych i wtorne
pylenie z powierzchni obszaréw przeksztatconych antropogenicznie.

Jak wyzej wspomniano zmienno$¢ stezen pytu w atmosferze jest wynikiem
procesow fizycznych i chemicznych, ktére zachodzg pod wptywem kompleksu czynnikow
meteorologicznych. Nie wnikajgc w mechanizm formowania sie takich zaleznosci mozna
wskazac pojedyncze elementy meteorologiczne, ktére przynajmniej intuicyjnie majg wptyw
na stezenie pytu w atmosferze. W wyniku wieloletnich obserwacji stwierdzono, ze poza
warunkami stabilnosci termiczno-dynamicznej atmosfery sg to: promieniowanie
stoneczne; temperatura powietrza; wilgotnos¢ powietrza i opad atmosferyczny; warunki
anemologiczne.
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Zatem wielkos¢ depozycji nalezy rozpatrywacC jako ciag zaleznosci tgczacy
zmiennos¢ warunkow meteorologicznych wynikajgcych z warunkéw lokalnych bedacych
pod wptywem zmian klimatu oraz zmienno$¢ wielkosci zanieczyszczen w powietrzu
wynikajgcg z procesow fizykochemicznych zachodzgcych w atmosferze.

5.5.Informacje o depozycji zanieczyszczen, o ktéorych mowa w dyrektywie NEC
(Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 2016/2284 z dnia 14 grudnia 2016
r. w sprawie redukcji krajowych emisji niektérych rodzajow zanieczyszczen
atmosferycznych, zmiany dyrektywy 2003/35/WE oraz uchylenia dyrektywy
2001/81/WE).

W Dyrektywie Parlamentu Europejskiego i Rady 2016/2284 z dnia 14 grudnia
2016 r. w sprawie redukcji krajowych emisji niektérych rodzajow zanieczyszczen
atmosferycznych, zmiany dyrektywy 2003/35/WE oraz uchylenia dyrektywy 2001/81/WE,
zwanej Dyrektywg Putapowg (NEC, National Emission Ceilings), okreslone zostaty putapy
emisji do powietrza podstawowych zanieczyszczen gazowych, bedgcych jednoczes$nie
prekursorami pytu wtérnego.

W mysl Dyrektywy inwentaryzacja emisji w skali kraju objeta nastepujgce
zanieczyszczenia i ich grupy:

» dwutlenek siarki, tlenki azotu, amoniak, tlenek wegla,

= pyt zawieszony (catkowity - TSP, oraz frakcje drobne: PM10, PM2.5 i BC),

» metale ciezkie (w tym raportowane obowigzkowo do EKG ONZ/EMEP: kadm, rte¢
i oféw oraz raportowane dotychczas na zasadzie dobrowolnosci: arsen, chrom,
cynk, miedz i nikiel),

» niemetanowe lotne zwigzki organiczne (NMLZO),

» trwate zanieczyszczenia organiczne - TZO (w tym dioksyny i furany, polichlorowane
bifenyle, heksachlorobenzen, benzo(a)piren oraz trzy inne wielopierscieniowe
weglowodory  aromatyczne (WWA), a mianowicie: benzo(b)fluoranten,
benzo(k)fluoranten i i indeno(1,2,3-cd)piren.

W celu podania wartosci depozycji catkowitej, nalezy prowadzi¢ pomiar
parametrow umozliwiajgcych obliczenie suchej depozycji. Depozycja sucha wyliczana
jest na podstawie wartosci stezenia danej substancji w powietrzu przemnozone;j
przez predkos¢ osiadania tej substanciji.

Sposrdéd wymienionych substancji do pomiaréw zaproponowano:

= SO, dwutlenek siarki, substancja przyczyniajgca sie do zakwaszenia srodowiska,
na podstawie stezenia SO wyliczana jest sucha depozycja siarki tlenowej
oraz jonow wodorowych, pochodzacych z suchej depozycji SO2; na stacjach tta
zanieczyszczenia atmosfery mierzy sie SO2 i nalezy te substancje wigczyc¢
do obowigzkowego zestawu badanych wskaznikow; sktadnik mierzony
obowigzkowo w programach EMEP (1 poziom) i GAW WMO,

» SO0.4%, jony siarczanowe to substancja przyczyniajgca sie do zakwaszenia
$rodowiska, na podstawie stezenia SO.? wyliczana jest sucha depozycja siarki
tlenowej; na stacjach tta zanieczyszczenia atmosfery mierzy sie SO4% w powietrzu
i nalezy te substancje wigczy¢ do obowigzkowych badanych wskaznikéw; sktadnik
mierzony obowigzkowo w programach EMEP (1 poziom) i GAW WMO,

* NOxy, tlenki azotu, nalezg do nich tlenek azotu NO i dwutlenek azotu NO2, NO: jest
substancjg przyczyniajgcg sie do zakwaszenia, eutrofizacji i powstawania ozonu
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przyziemnego, na podstawie stezenia NO, wyliczana jest sucha depozycja azotu
tlenowego; pomiar nalezy witgczy¢ do obowigzkowych w zestawie wskaznikow
przysztej sieci; NO2 jest parametrem obowigzkowym w programach EMEP
(1 poziom) i GAW WMO,

= aerozol NOsz jest substancjg przyczyniajgcg sie do zakwaszenia, eutrofizacji
i powstawania ozonu przyziemnego, na podstawie stezenia NO3z~ wyliczana jest
sucha depozycja azotu tlenowego; pomiar nalezy wliczy¢ do obowigzkowych
w zestawie wskaznikow przysztej sieci; NOs jest obowigzkowe w programach
EMEP (1 poziom) i GAW WMO,

= (HNO3+NO3s), suma zwigzkow azotanowych w powietrzu, przyczynia sie
do zakwaszenia, eutrofizacji i powstawania ozonu przyziemnego; na podstawie
stezenia (HNOs+NO3") wyliczana jest sucha depozycja azotu tlenowego; pomiar
nalezy wliczy¢ do obowigzkowych w zestawie wskaznikow przysztej sieci; pomiar
(HNO3+NOy3") jest obowigzkowy w programach EMEP (1 poziom) i GAW WMO,

* NH4* jony amonowe - przyczyniajg sie do eutrofizacji; do powietrza dostajg sie
z gtébwnie w wyniku dziatalnosci rolniczej; amoniak NHsz ulega przemianom
fizykochemicznym i dociera do podtoza pod postacig suchej i mokrej depozycji
NH4*; jako obowigzkowe pomiary NHs* w programach EMEP (1 poziom) i GAW
WMO nalezy wigczy¢ do zestawu wskaznikow przysziej sieci,

* (NHz + NH4%), suma zwigzkdbw amonowych w powietrzu, przyczynia sie
do eutrofizacji; amoniak (NHs) ulega przemianom fizykochemicznym i dociera
do podtoza pod postacig suchej i mokrej depozycji NH4*; pomiar (NHsz + NH4*)
jako parametr obowigzkowy programéw EMEP (1 poziom) i GAW WMO nalezy
wigczy¢ do zestawu wskaznikow przysziej sieci.

Wiecej informacji dotyczacych dyrektywy NEC zawartych jest w Raporcie
pn. ~Wykonanie analizy polskich i zagranicznych dokumentow i opracowan
oraz systeméw monitoringu i danych Panstwowego Monitoringu Srodowiska pod kgtem
zaprojektowania nowego systemu prowadzenia badan i ocen depozycji atmosferycznej”,
w rozdziale 4.4.

5.6. Informacje o integracji badan chemizmu opadoéw  atmosferycznych
z badaniami wykonywanymi na potrzeby programu EMEP, realizowanego w ramach
Konwencji w sprawie transgranicznego zanieczyszczania powietrza na dalekie
odlegtosci.

Zaproponowany dobér wskaznikéw, metod i czestotliwosci pobierania préb opadu
atmosferycznego do badania w ramach monitoringu chemizmu jest zintegrowany
z programem EMEP. Na wszystkich stacjach zostaty zaproponowane do oznaczania
zwigzki nieorganiczne w opadzie oraz metale ciezkie bedgce pierwszym priorytetem
w strategii EMEP, czyli: SO4%, NOs,, NH4*, Na*, K*, Ca?*, Mg?*, CI, pH, przewodnos$¢
oraz Cd i Pb. Na wybranych stacjach, w zaleznosci od charakterystyki danego regionu,
bedg mierzone metale ciezkie bedgce drugim priorytetem EMEP: Cu, Zn, As, Cr i Ni.
Dla stacji oznaczonych jako stacje EMEP 1 lub 2 poziomu zaproponowano peten program
pomiarowy dotyczgcy opaddéw wymagany w programie. Dodatkowo zaleca sie aby
na stacjach EMEP wykonywany byt pomiar azotu catkowitego i fosforu catkowitego,
wytypowanych jako parametry wymagane dla stacji monitoringu chemizmu opadéw
atmosferycznych dla potrzeb gospodarki wodne,;.
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Prébki opadu bede pobierane jako opad mokry, z zastrzezeniem, ze dopuszcza sie
pobdr probek opadu catkowitego, jezeli zachodzg okolicznosci, ktdére uniemozliwiajg
uzycie kolektora opadu mokrego lub powodujg, ze staje sie ono niepraktyczne. Zalecana
czestotliwosé poboru prébek to 24 godziny z mozliwoscig, w przypadkach wysokich
kosztow lub problemoéw z dobowym poborem probek, rozszerzenia maksymalnie do 7 dni.

Wiecej informacji dotyczgcych programu EMEP zawartych jest w Raporcie
pn. ,Wykonanie analizy polskich i zagranicznych dokumentow i opracowan oraz systemaéw
monitoringu i danych Panstwowego Monitoringu Srodowiska pod katem zaprojektowania
nowego systemu prowadzenia badan i ocen depozycji atmosferycznej”’, w rozdziatach
4.1i4.3.

6. Zakres substancji [ parametrow zaproponowanych do badania
w ramach chemizmu opadéw

Po przeanalizowaniu polskich i zagranicznych dokumentéw i opracowan
oraz systemdw monitoringu, w tym wymagan programéw miedzynarodowych, jak rowniez
danych Panstwowego Monitoringu Srodowiska opracowano zestawienie metod poboru
probek, zakreséw pomiarow i analiz rekomendowanych do badan monitoringu chemizmu
opadéw atmosferycznych nowego systemu prowadzenia badan i ocen depozycji
atmosferycznej.

Metody poboru probek do badan monitoringu chemizmu opaddéw atmosferycznych

Rekomenduje sie pobdr probek opadu mokrego. Dopuszcza sie pobdr probek
opadu catkowitego, jezeli zachodzg okolicznosci, ktére uniemozliwiajg uzycie kolektora
opadu mokrego lub powodujg, ze staje sie ono niepraktyczne. W takim przypadku punkt
poboru powinien by¢ zlokalizowany w miejscu dostatecznie oddalonym od zanieczyszczen
i lokalnych zrodet pytu, a czestotliwos¢ poboru prébek powinna wynosi¢ 24 godziny
(Zrédto: Manual GAW No. 160 3.2.1.1).

Kolektor opadu catkowitego moze by¢ zastosowany do poboru probek opadéw
atmosferycznych na oznaczanie metali ciezkich, jezeli udowodniono, ze jest ilosciowo
rownowazny z zalecang metodg. Kolektory tego typu mogg powodowac zawyzanie stezen
metali z powodu dostarczania do probki sktadnikow depozycji suchej, jednak na wielu
obszarach nie wystepujg roznice miedzy wykorzystaniem tych dwoch typow kolektorow
(Zrédto: Manual EMEP 3.10.3.1).

Czestotliwos¢ poboru prébek do badan monitoringu chemizmu opaddéw atmosferycznych

Zgodnie z zaleceniami i wymogami programu GAW rekomendowana czestotliwosc
poboru probek to 24 godziny. W przypadku wysokich kosztow lub probleméw z dobowym
poborem probek okres ten mozna rozszerzy¢ maksymalnie do 7 dni, co uwzgledniono
w tabeli 6.1. (Zrodto: Manual GAW No. 160, 3.2.2.).

Zalecane metody i czestotliwos¢ poboru prébek opaddéw w ramach chemizmu
opadow atmosferycznych przedstawiono w tabeli 6.1.
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Tabela 6.1 Metody poboru probek oraz ich czestotliwo$¢ rekomendowana do badan
monitoringu chemizmu opadoéw atmosferycznych (opracowanie wtasne na podstawie
EMEP i GAW-WMO)

Czestotliwosé
Parametr JelbeiL Metody poboru
zalecana /
(dopuszczalna)
wysokos¢ opaddéw dobowa deszczomierz
llos¢ opadéw doboyva opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
SO doboyva opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
NOs dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
cr dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
NH.* dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
Na* dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
Mg?* dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
Ca2* dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
K+ dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
HCOs dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
H* (pH) dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
Przewodnos¢ elektryczna dobowa opad mokry
wlasciwa (tygodniowa) (opad catkowity)
fosfor catkowity dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
azot catikowity dobowa opad mokry
(tygodniowa) (opad catkowity)
Hg tygodniowa opad catkowity
Cd, Pb (pierwszy p_rioryte_t), t({gfcﬂg:g\gg opad mokry
Cu, Zn, As, Cr, NI (drugi lub 1 miesigc (2 | (opad catkowity)
priorytet) kolektory)
TZO (WWA, PCBs, HCB, .
chlordan, HCHs, DDT/DDE) tygodniowa opad mokry

W przypadku pomiaréw jonu wodoroweglanowego dodatkowo nalezy pamigtac,
ze jego analiza jest zalecana, jezeli wartos¢ pH prébki opadéw jest wieksza niz 6,
natomiast jego stezenie moze by¢ obliczane, kiedy wartos¢ pH probki jest mniejsze niz 6
(zrodto: Manual GAW No. 160, 4.1).
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Metody analityczne badarn chemizmu opaddéw

Propozycje metod analitycznych opadéw do badan monitoringu chemizmu opadéw
atmosferycznych przedstawiono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2 Zestawienie proponowanych metod analitycznych stosowanych do badan
chemizmu opaddéw (opracowanie wtasne na podstawie EMEP i GAW-WMO)

Parametr

Metoda preferowana

Metoda alternatywna

wysokos¢ opadow

deszczomierz

ilos¢ opadéw grawimetryczna

SO.* IC
metoda

NO3z IC spektrofotometryczna
Griessa po redukcji

NH4* FIA IC, CFA, indofenolowa

H* (pH) potencjometryczna

Na* FAAS, ICP-OES IC, ICP-MS

K* FAAS, ICP-OES IC, ICP-MS

Ca* FAAS, ICP-OES IC, ICP-MS

Mg?* FAAS, ICP-OES IC, ICP-MS
metoda

Cr IC spektrofotometryczna
z rodankiem rteci (I1)

prze’w_odnosc elektryczna konduktometryczna

wiasciwa

Pb ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES

cd ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES

Cu ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES

Zn ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES

As ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES

Cr ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES

Ni ICP-MS, GF-AAS/FAAS ICP-OES
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Parametr Metoda preferowana Metoda alternatywna

HCOs przy pH>6 (wyliczane z
pH przy pH<6)

obliczane z pH (dla

IC (rekomendacja dla pH>6) pH<6), miareczkowanie

Hg CV-AFS ICP-MS, CV-AAS
WWA GCe-MS HPLC, GC-MS/MS
PCBs (polichlorowane bifenyle) | GC-MS GC-ECD, GC-MS/MS
metoda
fosfor catkowity FIA — z trawieniem probki spektrofotometryczna,
CFA
metoda obliczeniowa
azot catkowity FIA — z trawieniem probki (suma NOgz", NH4*, NO,
azot Kjeldahla), CFA
HCB (heksachlorobenzen) GC-MS GC-ECD, GC-MS/MS
DDT/DDE GC-ECD, GC-MS/MS

(dichlorodifenylotrichloroetan / GC-MS
dichlorodifenylodichloroetylen)

HCHs GC-MS GC-ECD, GC-MS/MS
Chlordan GC-MS GC-ECD, GC-MS/MS

Objasnienia:

CFA (Continuous Flow Analysis) - przeptywowa analiza ciggta z detekcjg

spektrofotometryczng

CV-AAS (Cold Vapor-Atomic Absorption Spectrometry) - absorpcyjna spektrometria
atomowa w uktadzie zimnych par

CV-AFS (Cold Vapour - Atomic Fluorescence Spectroscopy) - atomowa spektrometria
fluorescencyjna w uktadzie zimnych par

FAAS (Flame Atomic Absorption Spectrometry) — ptomieniowa absorpcyjna spektrometria
atomowa

FIA (Flow Injection Analysis) — wstrzykowa analiza przeptywowa

GC-ECD (Gas Chromatography with Electron Capture Detector) - chromatografia gazowa
z detektorem wychwytu elektrondw;

GC-MS (Gas Chromatography—Mass Spectrometry) - chromatografia gazowa sprzezona
ze spektrometrig mas

GC-MS/MS (Gas Chromatography—Mass Spectrometry) - chromatografia gazowa
z tandemowg spektrometrig mas

GF-AAS (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry) — absorpcyjna spektrometria
atomowa z atomizacjg w piecu grafitowym

HPLC (High-Performance Liquid Chromatography) - wysokosprawna chromatografia
cieczowa

IC (lon Chromatography) — chromatografia jonowa
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ICP-MS (Inductively Coupled Plasma — Mass Spectrometry) - spektrometria masowa
sprzezona z plazmg wzbudzang indukcyjnie

ICP-OES (Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) — spektrometria
emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezone;j

Metody poboru i analiz prébek do oznaczania gazoéw i aerozoli

Obowigzkowy jest pobdr préobek w cyklu dobowym. Préobki na oznaczanie SO:
i SO4%, aerozolu azotanowego i amonowego oraz sum gazu i aerozolu zwigzkéw
azotanowych i amonowych pobierane sg na filtry. Prébki na oznaczanie NO. pobierane
sg na frycie szklanej impregnowanej Nal. Inng rekomendowang metodg poboru SO2 i NOy
jest pomiar automatyczny w trybie ciggtym.

Tabela 6.3 Zakres pomiaréw, metody poboru probek i analiz rekomendowany do badan
gazow | aerozoli potrzebnych do szacowania depozycji suchej (opracowanie wtasne
na podstawie EMEP i GAW-WMO)

Parametr Okres pomiaru Czestotliwosé
poboru

Gaz

SO:2 24 godziny dobowa

NO: 24 godziny dobowa

Aerozol

SO+ 24 godziny dobowa

NOs 24 godziny dobowa

NHa* 24 godziny dobowa

Gaz + aerozol

HNO3(g)+NOz(a), 24 godziny dobowa

NHs(g)+NHa*(a) 24 godziny dobowa

Metody analityczne badan aerozolu

Na podstawie przeprowadzonych analiz zestawiono propozycje zalecanych
parametrow pomiarowych gazéw i aerozoli, ktére zamieszczono w tabeli 6.3 oraz metod
pomiarowych i analitycznych, ktére zamieszczono w tabeli 6.4.

Zgodnie z przeprowadzong wczesniej analizg nalezg do nich:

e tlenowe zwigzki siarki — w postaci gazu i aerozolu, tj. SOz i SO.?,

e tlenowe zwigzki azotu - w postaci gazu i aerozolu i/lub sumy gazu i aerozolu,
tj. NO2 i NO3  oraz (HNO3+NO3),

e azot beztlenowy, w postaci aerozolu i sumy zwigzkéw amonowych, tj. NHs*
oraz (NHs+NH4*).

Zalecang metodg do oznaczen gazow i aerozoli jest metoda IC, alternatywnymi
dla SO i SO4> metoda torinowa, dla NO2, NOs i sum zwigzkéw azotanowych metody
odpowiednio Griessa i spektrometryczna Griessa po redukcji, a w przypadku jonow
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amonowych — pojedynczego skfadnika oraz sumy zwigzkow amonowych - metoda
indofenolowa.

Tabela 6.4 Metody pomiarowe oraz analityczne rekomendowane do badan gazéw
i aerozoli potrzebnych do szacowania depozycji suchej (opracowanie wtasne na podstawie
EMEP)

Parametr Metody poboru préb w terenie | Metody laboratoryjne
Gaz
SOz filtry impregnowane KOH IC / metoda torinowa
NO2 fryta szklana impregnowana Nal | IC / metoda Griessa
Aerozol
SO4% filtr aerozolu IC / (torinowa)
IC / metoda
spektrometryczna Griessa po
NOs filtr aerozolu po denuderze redukgciji
NHa4* filtr aerozolu po denuderze IC / indofenolowa
Gaz + aerozol
IC / metoda
spektrofotometryczna
HNO3z(g)+NOs(a), pakiet filtrow Griessa po redukgji
NHs(g)+NHas*(a) pakiet filtrow IC / indofenolowa

IC = chromatografia jonowa

Zestawienie wybranych parametréw i analiz fizykochemicznych wraz z uzasadnieniem

Uzasadnienie proponowanego zakresu pomiarow i analiz fizykochemicznych
probek opaddéw atmosferycznych mokrych (catkowitych) w ramach monitoringu chemizmu
opadow:

1. Jony: SO4% - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP i GAW/WMO,
rekomendowane jako dobrowolne w programie HELCOM; w przypadku potgczenia
stacji EMEP z HELCOM mogg by¢ wykorzystywane jako informacja uzupetniajgca,
rekomendowane w monitoringu regionalnym przy kazdej lokalizacji i dla kazdego
rodzaju stacji. W celu wykonania analiz poleca sie preferowang przez GAW/WMO
i EMEP metode IC — chromatografii jonowe;j.

2. Jony: CI - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP i GAW/WMO,
rekomendowany jako dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku potgczenia
stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja uzupetniajgca,
rekomendowany w monitoringu regionalnym przy kazdej lokalizacji i dla kazdego
rodzaju stacji. W celu wykonania analiz poleca sie preferowang przez GAW/WMO
i EMEP metode IC — chromatografii jonowej lub metode alternatywng metode
spektrofotometryczng z rodankiem rteci (ll).

3. Jony: Na* K* Ca?* Mg?* - parametry analizowane obowigzkowo w ramach EMEP
I GAW/WMO, rekomendowane jako dobrowolne w programie HELCOM,;
w przypadku potgczenia stacji EMEP z HELCOM mogg by¢ wykorzystywane
jako informacja uzupetniajgca, rekomendowane w monitoringu regionalnym przy
kazdej lokalizacji i dla kazdego rodzaju stacji. W celu wykonania analiz poleca sie
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preferowane przez GAW/WMO i EMEP metody FAAS — ptomieniowa absorpcyjna
spektrometria atomowa lub ICP-OES — spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezonej, bgdz metody alternatywne: IC — chromatografii
jonowej, ICP-MS - spektrometria masowa sprzezona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie.

. Jony: HCO3s parametr analizowany w celu zapewnienia jakosci wykonywanych
analiz chemicznych poprzez kontrole bilansu jonowego dla prébek opadu; zalecany
w programach miedzynarodowych EMEP i HELCOM. W celu wykonania analiz
(dla wartosci pH powyzej 6) poleca sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP
metode IC — chromatografii jonowej. W przypadku pH ponizej 6 jego stezenie moze
by¢ obliczone z wartosci pH. Jako metode alternatywng mozna stosowac
miareczkowanie.

. Odczyn pH — podstawowy parametr analizowany jako obowigzkowy w ramach
EMEP i GAW/WMO, rekomendowany jako dobrowolny w programie HELCOM;
w przypadku potgczenia stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako
informacja uzupetniajgca, rekomendowany w monitoringu regionalnym przy kazdej
lokalizacji i dla kazdego rodzaju stacji. Jest to parametr obowigzkowy, niezbedny
do oceny mineralizacji wody opadowej, jej zakwaszenia, do okreslenia stopnia
zanieczyszczenia probki oraz do celu zapewnienia jakosci wykonywanych analiz
chemicznych poprzez kontrole bilansu jonowego dla probek opadu. W celu
wykonania pomiaru preferowang przez GAW/WMO i EMEP metodg jest metoda
potencjometryczna.

. Przewodnos¢ elektryczna wiasciwa - parametr obowigzkowy w ramach
GAW/WMO, preferowany jako dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku
potgczenia stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja
uzupetniajgca, preferowana w monitoringu regionalnym przy kazdej lokalizacji
i dla kazdego rodzaju stacji. Jest to parametr obowigzkowy, niezbedny do oceny
mineralizacji wody opadowej, do okre$lenia stopnia zanieczyszczenia prébki
oraz do celu zapewnienia jakosci wykonywanych analiz chemicznych poprzez
kontrole bilansu jonowego dla prébek opadu. W celu wykonania pomiaru
preferowang przez GAW/WMO i EMEP metodg jest metoda konduktometryczna.

. NOs (jony azotanowe) - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP
i GAW/WMO; poziom azotanéw w wodach morskich wptywa na procesy eutrofizaciji
i z tego wzgledu ocena depozycji ma podstawowe znaczenie dla oceny pres;ji
zwigzanej z emisjg azotandw; jest to parametr wykorzystywany do weryfikacji
modelu okreslajgcego depozycje azotanéw do Morza Battyckiego (np. MSC-W
Technical Report 3/2020), preferowany w monitoringu regionalnym przy kazdej
lokalizaciji i dla kazdego rodzaju stacji. Jest to parametr obowigzkowy, niezbedny
do oceny mineralizacji wody opadowej, jej zakwaszenia oraz wptywu na procesy
eutrofizacji. W celu wykonania analiz poleca sie¢ preferowang przez GAW/WMO
i EMEP metode IC — chromatografia jonowa lub metode alternatywng metode
spektrofotometryczng Griessa po redukcji.

. NHs* (jony amonowe) - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP
I GAW/WMO; poziom jonéw amonowych w wodach morskich wptywa na procesy
eutrofizacji i z tego wzgledu ocena depozycji ma podstawowe znaczenie do oceny
presji zwigzanej z emisjg azotanow; jest to parametr wykorzystywany do weryfikacji
modelu okreslajgcego depozycje jonu amonowego do Morza Battyckiego
(np. MSC-W Technical Report 3/2020), rekomendowany w monitoringu
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regionalnym przy kazdej lokalizacji i dla kazdego rodzaju stacji. Jest to parametr
obowigzkowy, niezbedny do oceny mineralizacji wody opadowej,
jej zakwaszenia oraz wptywu na procesy eutrofizacji. W celu wykonania analiz
poleca sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode FIA lub jedng z metod
alternatywnych: IC — chromatografii jonowej, CFA - przeptywowa analiza ciggta
z detekcjg spektrofotometryczng badz metode indofenolows.

Fosfor catkowity — parametr dobrowolny w ramach GAW/WMO, poziom fosforu
w wodach morskich wptywa na procesy eutrofizacji, podobnie w akwenach
stodkowodnych i z tego wzgledu ocena jego depozycji ma podstawowe znaczenie
dla oceny presji zwigzanej z emisja, rekomendowany w monitoringu regionalnym
przy kazdej lokalizacji i dla kazdego rodzaju stacji. W celu wykonania analiz poleca
sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode FIA — wstrzykowa analiza
przeptywowa z trawieniem probki lub jedng z metod alternatywnych — metode
spektrofotometryczng bgdz CFA - przeptywowg analize ciggtg z detekcjg
spektrofotometryczna.

Azot catkowity — parametr rekomendowany w ramach ICP Forests, dobrowolny
w ramach GAW/WMO; poziom zwigzkéw azotu w wodach morskich wptywa
na procesy eutrofizacji, podobnie w akwenach stodkowodnych i z tego wzgledu
ocena jego depozycji ma podstawowe znaczenie dla oceny presji zwigzanej
z emisjg; rekomendowany w monitoringu regionalnym przy kazdej lokalizaciji
i dla kazdego rodzaju stacji. W celu wykonania analiz poleca sie preferowang przez
GAW/WMO i EMEP metode FIA — wstrzykowa analiza przeptywowa z trawieniem
probki lub jedng z metod alternatywnych - metode obliczeniowg (suma NOs', NH4",
NO., azot Kjeldahla) bgdz CFA - przeptywowa analiza ciggta z detekcjg
spektrofotometryczng.

Cd (kadm) — metal ciezki uznawany za bardzo szkodliwy. Parametr analizowany
obowigzkowo w ramach EMEP, obowigzek monitorowania depozycji catkowitej
kadmu wynika tez 2z Dyrektywy 2004/107/WE (Dyrektywa Parlamentu
Europejskiego i Rady 2004/107/WE z dnia 15 grudnia 2004 r. w sprawie arsenu,
kadmu, niklu, rteci i wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych
w otaczajgcym powietrzu). W ramach monitoringu srodowiska morskiego Cd
jest badany w réznych elementach ekosystemu: rybach, matzach, osadach
dennych i wodzie morskiej. Jest witgczony jako wskaznik podstawowy w ocenach
stanu Srodowiska morskiego (https://helcom.fi/wp-
content/uploads/2019/08/Metals-HELCOM-core-indicator-2018.pdf); jest
to parametr wykorzystywany do weryfikacji modelu okre$lajgcego depozycje
kadmu do Morza Baltyckiego (np. MSC-W Technical Report 3/2020),
rekomendowany w monitoringu regionalnym przy kazdej lokalizacji i dla kazdego
rodzaju stacji. Parametr znajduje sie na liScie substancji priorytetowych zgodnie
z Prawem wodnym jako substancja niebezpieczna. Jest zagrozeniem
dla gospodarki rybnej. Zrédtem w powietrzu i zarazem w opadach atmosferycznych
jest przemyst hutniczy (gtéwnie huty cynku), chemiczny, fabryki baterii
i akumulatoréw. Zrédtem skazenia kadmem mogg byé np. pyly z elektrowni
opalanych weglem brunatnym. Posrednim 2zréodtem kadmu mogg byc¢
miedzy innymi fosforany stosowane jako dodatek mineralny do pasz. Kadm jest
tatwo wchtaniany, przy czym dotyczy to roslin, jak zwierzat i ludzi. W celu
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wykonania analiz poleca sie jedng z preferowanych przez GAW/WMO i EMEP
metod: ICP-MS - spektrometria masowa sprzezona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjg w piecu
grafitowym, badz FAAS - ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa
lub metode alternatywng ICP-OES - spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezone;.

Pb (otéw) — metal ciezki uznawany za bardzo szkodliwy; parametr analizowany
obowigzkowo w ramach EMEP, w ramach monitoringu srodowiska morskiego jest
badany w réznych elementach ekosystemu: rybach, matzach, osadach dennych
i wodzie morskiej. Jest wigczony jako wskaznik podstawowy w ocenach stanu
srodowiska morskiego  (https://helcom.fi/wp-content/uploads/2019/08/Metals-
HELCOM-core-indicator-2018.pdf); jest to parametr wykorzystywany do weryfikacji
modelu okreslajgcego depozycje otowiu do Morza Battyckiego (np. MSC-W
Technical Report 3/2020), rekomendowany w monitoringu regionalnym przy kazdej
lokalizacji i dla kazdego rodzaju stacji. Parametr znajduje sie na liscie substancji
priorytetowych zgodnie z Prawem wodnym jako substancja niebezpieczna. Jest
zagrozeniem dla gospodarki rybnej. Zwigzki otowiu sg emitowane do atmosfery,
dlatego na zanieczyszczenie narazone sg gtéwnie czesci nadziemne roslin.
Gtownym zrodtem jest dziatalno$¢ cziowieka - kopalnie, huty, motoryzacja,
przemyst, a takze rolnictwo (nawozy i pestycydy). Otéw, pochodzacy gtownie
z opadow atmosferycznych, odktada sie w powierzchniowych warstwach gleby
i wodach powierzchniowych. W celu wykonania analiz poleca sie jedng
z preferowanych przez GAW/WMO i EMEP metod: ICP-MS — spektrometria
masowa sprzezona z plazmg wzbudzang indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna
spektrometria atomowa z atomizacjag w piecu grafitowym bgdz FAAS -
ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa Ilub metode alternatywng
ICP-OES - spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezone;.

Cu (miedz) - metal ciezki uznawany za bardzo szkodliwy; parametr analizowany
obowigzkowo w ramach EMEP, w ramach monitoringu srodowiska morskiego
jest badany w réznych elementach ekosystemu: rybach, matzach, osadach
dennych i wodzie morskiej. Od 2021 jest wigczony jako wskaznik podstawowy
w ocenach stanu s$rodowiska morskiego i dlatego poszerzenie informaciji
o depozycji miedzi do Morza Battyckiego moze mie¢ bardzo istotne znaczenie
dla oceny presji, rekomendowany w monitoringu regionalnym dla wybranej grupy
stacji w zaleznosci od regionu Polski, np. czesci zachodniej Polski, gdzie wystepuje
zagtebie miedziowe. W celu wykonania analiz poleca sie jedng z preferowanych
przez GAW/WMO i EMEP metod: ICP-MS — spektrometria masowa sprzezona
z plazmg wzbudzang indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna spektrometria atomowa
z atomizacjg w piecu grafiitowym bgdz FAAS - ptomieniowa absorpcyjna
spektrometria atomowa lub metode alternatywng ICP-OES - spektrometria
emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej.

Zn (cynk) - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP, rekomendowany
jako dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku potgczenia stacji EMEP
z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja uzupetniajgca i wspierajgca
ocene stanu srodowiska Morza Battyckiego, rekomendowany w monitoringu
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regionalnym dla wybranej grupy stacji w zaleznosci od regionu Polski.
W $rodowisku podniesiona zawartos¢ cynku wystepuje gtownie w bezposredniej
bliskosci zaktadéw przemystowych przerabiajgcych ten metal, ktéry wydalany jest
do atmosfery pod postacig drobnych czgstek tlenku cynku. Cynk, podobnie
jak kadm, towarzyszy zazwyczaj w zanieczyszczeniach otowiowi. W celu
wykonania analiz poleca sie jedng z preferowanych przez GAW/WMO i EMEP
metod: ICP-MS - spektrometria masowa sprzezona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjg w piecu
grafitowym bgdz FAAS - ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa
lub metode alternatywng ICP-OES — spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezone;.

As (arsen) - parametr analizowany w ramach EMEP, obowigzek monitorowania
depozycji catkowitej arsenu wynika tez z Dyrektywy 2004/107/WE; parametr
rekomendowany jako dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku potgczenia
stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja uzupetniajgca
i wspierajgca ocene stanu srodowiska Morza Battyckiego, uwzgledniajgc, ze zostat
obligatoryjnie wprowadzony do monitoringu Morza Baltyckiego w ramach
Panstwowego Monitoringu Srodowiska jako wskaznik potencjalnego skazenia
bojowymi $srodkami trujgcymi z zatopionej broni chemicznej (badany w rybach
i osadach dennych), rekomendowany w monitoringu regionalnym dla wybranej
grupy stacji w zaleznosci od regionu Polski. Antropogeniczna emisja arsenu
do powietrza pochodzi przede wszystkim z hutnictwa miedzi (ok. 50%)
i przetworstwa innych metali kolorowych (10%) oraz spalania wegla, szczegdlnie
niskiej jakosci wegla brunatnego (ok. 20%). Jest rakotwoérczy. Niekorzystny wplyw
przemystowej emisji arsenu na cztowieka i srodowisko wigze sie nie tylko
z bezposrednim narazeniem inhalacyjnym (czyli wdychaniem pytu zawierajgcego
arsen), ale rowniez z jego kumulacjg w glebie czy wodach, zwigzang z opadem
zanieczyszczonego pytu. W celu wykonania analiz poleca sie jedng
z preferowanych przez GAW/WMO i EMEP metod: ICP-MS — spektrometria
masowa sprzezona z plazmg wzbudzang indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna
spektrometria atomowa z atomizacjg w piecu grafitowym badz FAAS -
ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa lub metode alternatywng ICP-
OES — spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezone;.
Cr (chrom) - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP,
rekomendowany jako dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku potgczenia
stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja uzupetniajgca
i wspierajgca ocene stanu Srodowiska Morza Battyckiego, rekomendowany
w monitoringu regionalnym dla wybranej grupy stacji w zaleznosci od regionu
Polski. Obecnos¢ chromu w powietrzu atmosferycznym jest wynikiem docierania
do ziemi pyilu radioaktywnego, dziatalnosci wulkanicznej oraz emisji ze zrodet
przemystowych (elektrownie opalane weglem zawierajgcym chrom, cementownie,
chtodnie wodne, w ktérych chromiany stosowane sg jako inhibitory rdzy).
Przyczyng zanieczyszczania chromem woéd i gleby sg opady atmosferyczne,
wymywanie i wietrzenie skat, odprowadzanie $ciekdw przemystowych,
itp. Wchtaniany jest do organizmu cziowieka w ukfadzie oddechowym,
pokarmowym oraz przez skore. Istotny wplyw na wielkoS¢ absorpcji
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ma rozpuszczalnos¢ zwigzkéw w wodzie oraz wielkos¢ czgstek aerozolu. W celu
wykonania analiz poleca sie jedng z preferowanych przez GAW/WMO i EMEP
metod: ICP-MS - spektrometria masowa sprzezona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjg w piecu
grafitowym badz FAAS lub metode alternatywng ICP-OES - spektrometria
emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej.

Ni (nikiel) - parametr analizowany obowigzkowo w ramach EMEP, obowigzek
monitorowania depozycji catkowitej niklu wynika tez z Dyrektywy 2004/107/WE;
rekomendowany jako dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku potgczenia
stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja uzupetniajgca
| wspierajgca ocene stanu $rodowiska Morza Baltyckiego, rekomendowany
w monitoringu regionalnym dla wybranej grupy stacji w zalezno$ci od regionu
Polski. Parametr znajduje sie na liscie substanciji priorytetowych zgodnie z Prawem
wodnym jako substancja niebezpieczna. Wchtanianie niklu do organizmu odbywa
sie przede wszystkim przez uktad oddechowy. Nikiel ma tendencje do kumulowania
sie w tkance ptucnej i chtonnej. Nikiel jest pierwiastkiem metalicznym sladowym,
powszechnie obecnym w przyrodzie. Do gleby i wéd gruntowych przedostaje sie
wraz z wiatrem i opadami deszczu. Gtéwnym Zzrodtem niklu w Srodowisku jest
spalanie paliwa statego, szczegdlnie wegla oraz spalanie ropy, odpadéw, a takze
produkcja stali i procesy galwanizacyjne. W powietrzu zanieczyszczonym
zwigzkami niklu metal ten wystepuje w postaci siarczandw, siarczkow oraz tlenkow
niklu. W celu wykonania analiz poleca sie jedng z preferowanych przez GAW/WMO
i EMEP metod: ICP-MS — spektrometria masowa sprzezona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie, GF-AAS — absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacjg w piecu
grafitowym bgdz FAAS - plomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa
lub metode alternatywng ICP-OES — spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w plazmie indukcyjnie sprzezone;.

Hg (rte¢) — metal ciezki uznawany za bardzo szkodliwy, parametr analizowany
w ramach poziomu 2 EMEP; obowigzek monitorowania depozycji catkowitej rteci
wynika tez z Dyrektywy 2004/107/WE; w ramach monitoringu srodowiska
morskiego jest badany w réznych elementach ekosystemu: rybach, matzach,
osadach dennych i wodzie morskiej. Jest wtgczony jako wskaznik podstawowy
w ocenach stanu srodowiska morskiego (https://helcom.fi/wp-
content/uploads/2019/08/Metals-HELCOM-core-indicator-2018.pdf); jest
to parametr wykorzystywany do weryfikacji modelu okreslajgcego depozycje rteci
do Morza Baltyckiego (np. MSC-W Technical Report 3/2020); parametr
przewidziany dla poziomu 2 programu EMEP, zdecydowanie konieczny
do uwzglednienia w pomiarach realizowanych na stacjach HELCOM,
rekomendowany w monitoringu regionalnym dla wybranej grupy stacji w zaleznosci
od regionu Polski. Parametr znajduje sie na liscie substancji priorytetowych
zgodnie z Prawem wodnym jako substancja niebezpieczna. Rte¢ jest uwalniana
do atmosfery przez elektrownie weglowe i dziatalnos¢ wydobywczg. Szkodliwa
substancja przybiera nastepnie rozne formy chemiczne, krgzac miedzy
powietrzem, glebg i wodg w ztozonym cyklu. Rtec jest szczegdblnie niebezpieczna
w morzu, gdzie gromadzi sie w rybach w postaci bardzo toksycznej metylorteci.
Jest duzym zagrozeniem dla gospodarki wodnej w tym gospodarki rybnej. W celu
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19.

20.

wykonania analiz poleca sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode
CV-AFS — atomowa spektrometria fluorescencyjna w ukfadzie zimnych par
lub wybrang metode alternatywng ICP-MS — spektrometria masowa sprzezona
z plazmg wzbudzang indukcyjnie, bgdz CV-AAS — absorpcyjna spektrometria
atomowa w uktadzie zimnych par.

PCBs (polichlorowane bifenyle) — kongenery 28, 52, 101, 118, 138, 153, 180 -
parametr przewidziany dla poziomu 2 programu EMEP, rekomendowany jako
dobrowolny w programie HELCOM; w przypadku potgczenia stacji EMEP
z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako informacja uzupetniajgca i wspierajgca
ocene stanu sSrodowiska Morza Battyckiego; jest wigczony jako wskaznik
podstawowy w ocenach stanu s$rodowiska morskiego (https://helcom.fi/wp-
content/uploads/2019/08/Polychlorinated-biphenyls-PCBs-dioxin-and-furan-
HELCOM-core-indicator-2018.pdf); kongener PCB 153 jest parametrem
wykorzystywanym do weryfikacji modelu okreslajgcego jego depozycje do Morza
Battyckiego (np. MSC-W Technical Report 3/2020), rekomendowany w monitoringu
dla wybranej grupy lokalizacji i dla wybranego rodzaju stacji potgczonych
ze stacjami EMEP programu 2. PCB — 118 (i inne) znajduje sie na liscie substanc;ji
priorytetowych, zidentyfikowana jako priorytetowa substancja niebezpieczna
zgodnie z zatgcznikiem do Rozporzgdzenia Ministra Gospodarki Morskiej | Zeglugi
Srédlgdowej z dnia 1 marca 2019 r. w sprawie wykazu substanciji priorytetowych
na podstawie art. 114 ustawy z dnia 20 lipca 2017 r. - Prawo wodne
(Dz. U. z 2018 r. poz. 2268 oraz z 2019 r. poz. 125). W celu wykonania analiz
poleca sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode GC-MS - chromatografia
gazowa sprzezona ze spektrometrig mas lub wybrang metode alternatywng
GC-ECD - chromatografia gazowa z detektorem wychwytu elektronéw bagdz
GC-MS/MS - chromatografia gazowa z tandemowg spektrometrig mas.

WWA (wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne) - parametr przewidziany
dla poziomu 2 programu EMEP, obowigzek monitorowania depozycji catkowitej
WWA wynika tez z Dyrektywy 2004/107/WE oraz z Dyrektywy NEC
(2016/2284/WE); rekomendowany jako dobrowolny w programie HELCOM;
w przypadku potgczenia stacji EMEP z HELCOM moze by¢ wykorzystywany jako
informacja uzupetniajgca i wspierajgca ocene stanu srodowiska Morza Battyckiego;
jest wigczony jako wskaznik podstawowy w ocenach stanu srodowiska morskiego
(https://helcom.fi/wp-content/uploads/2019/08/Polyaromatic-hydrocarbons-PAHs-
and-their-metabolites-HELCOM-core-indicator-2018.pdf); rekomendowany
dla stacji EMEP poziom 2 i stacji HELCOM. Pomiarem obowigzkowym nalezy objg¢
benzo(a)piren. Bezo(a)piren jest parametrem wykorzystywanym do weryfikacji
modelu okreslajgcego jego depozycje do Morza Battyckiego (np. MSC-W Technical
Report 3/2020), rekomendowany w monitoringu regionalnym dla wybranej grupy
lokalizaciji i dla wybranego rodzaju stacji. Parametr znajduje sie na liscie substancji
priorytetowych zgodnie z Prawem wodnym jako substancja niebezpieczna. Jest to
substancja toksyczna, rakotwdrcza, mutagenna, dziatajgca na rozrodczos$é
i niebezpieczna dla srodowiska. Moze powodowacC raka, dziedziczne wady
genetyczne, moze uposledza¢ ptodnos¢. Moze dziata¢ szkodliwie na dziecko
w tonie matki. Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne; moze powodowac
dtugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany w srodowisku wodnym. Na stacjach
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21.

22.

23.

24.

EMEP poziomu 2 poza benzo(a)pirenem, powinny byC¢ mierzone inne WWA,
a mianowicie benzo(b)fluoranten, benzo(k)fluoranten iindeno(1,2,3-cd)piren,
oraz benzo(a)antracen, benzo(j)fluoranten idibenzo(a,h)antracen. Jako ze trzy
odmiany substancji — benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten
mogg by¢ trudne do rozdzielenia w trakcie badania, zgodnie z Dyrektywg
2004/107/WE, moga by¢ raportowanie jako suma. W celu wykonania analiz poleca
sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode GC-MS - chromatografia
gazowa sprzezona ze spektrometrig mas lub wybrang metode alternatywng HPLC
— wysokosprawna chromatografia cieczowa bgdz GC-MS/MS — chromatografia
gazowa z tandemowg spektrometrig mas.

DDT/DDE (dichlorodifenylotrichloroetan i dichlorodifenylodichloroetylen) - parametr
przewidziany dla  poziomu 2 programu EMEP, znajduje  sie
na liscie substancji priorytetowych zgodnie z Prawem wodnym jako substancja
niebezpieczna. Powszechnie stosowany w potowie XX wieku. Jest szczegdlnie
niebezpieczny dla organizméw zywych, poniewaz jego tatwa rozpuszczalnosc
w tluszczach przyczynia sie do kumulacji w organizmie. Rekomendowany
w monitoringu dla stacji EMEP 2 poziomu. W celu wykonania analiz poleca sie
preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode GC-MS - chromatografia gazowa
sprzezona ze spektrometrig mas lub wybrang metode alternatywng GC-ECD -
chromatografia gazowa z detektorem wychwytu elektronéw bgdz GC-MS/MS —
chromatografia gazowa z tandemowg spektrometrig mas.

HCB (heksachlorobenzen) - parametr przewidziany dla poziomu 2 programu
EMEP, znajduje sie na liscie substanciji priorytetowych zgodnie z Prawem wodnym
jako substancja niebezpieczna. Rekomendowany w monitoringu dla stacji EMEP
2 poziomu. Parametr stosowany byt jako srodek grzybobdjczy, jako potprodukt
w syntezie organicznej i Srodek do impregnacji drewna. Stosowanie tego fungicydu
jest zabronione na mocy miedzynarodowej konwencji sztokholmskiej jako trwate
zanieczyszczenie organiczne (Stockholm Convention on Persistent Organic
Pollutants (POPs)). W celu wykonania analiz poleca sie preferowang
przez GAW/WMO i EMEP metode GC-MS - chromatografia gazowa sprzezona
ze spektrometrig mas lub wybrang metode alternatywng GC-ECD - chromatografia
gazowa z detektorem wychwytu elektronéw bgdz GC-MS/MS — chromatografia
gazowa z tandemowg spektrometrig mas.

HCHs (heksachlorocykloheksan) - parametr znajduje sie na liscie substancji
priorytetowych zgodnie z Prawem wodnym jako substancja niebezpieczna,
przewidziany dla poziomu 2 programu EMEP, gdzie preferowang metodg analizy
jest GC-MS - chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas.
Rekomendowany w monitoringu dla stacji EMEP 2 poziomu. W celu wykonania
analiz poleca sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode GC-MS -
chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas lub wybrang metode
alternatywng GC-ECD - chromatografia gazowa z detektorem wychwytu
elektronéw bgdz GC-MS/MS — chromatografia gazowa z tandemowg spektrometrig
mas.

Chlordan - parametr przewidziany dla poziomu 2 programu EMEP, znajduje sie
na liscie substancji priorytetowych zgodnie z Prawem wodnym jako substancja
niebezpieczna. Rekomendowany w monitoringu dla stacji EMEP 2 poziomu.
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W celu wykonania analiz poleca sie preferowang przez GAW/WMO i EMEP metode
GC-MS - chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas lub wybrang
metode alternatywng GC-ECD - chromatografia gazowa z detektorem wychwytu
elektronéw bgdz GC-MS/MS — chromatografia gazowa z tandemowg spektrometrig
mas.

Dodatkowy parametr nieujety w rekomendacjach:

1.

Bromowane difenyloetery PBDE (kongenery 28, 47, 99, 100, 153, 154) — parametr
wykorzystywany w ocenie stanu Srodowiska morskiego i jednolitych czesci wod.
Aktualne stezenia sumy kongeneréw pozostajg powyzej obowigzujgcej wartosci
progowej, ktora jest bardzo niska (planowana jest rewizja warto$ci progowej).
Biorgc pod uwage, ze poziomy PBDE wskazujg na zty stan srodowiska, nalezy
rozwazy¢ badania tych zwigzkédw w probkach opadu atmosferycznego celem
okreslenia wielkosci depozycji atmosferycznej. Wskaznik ten moze by¢ rozwazany
jako warunkowy na stacjach HELCOM. W celu wykonania analiz poleca sie
chromatografie gazowa.

W tabelach 6.5, 6.6, 6.7 przedstawiono zestawienia parametréw dla okreslonego

rodzaju stacji monitoringu chemizmu: stacji podstawowych, stacji specjalistycznych
(monitoring regionalny), stacji podstawowych w potgczeniu ze stacjami EMEP 1 i 2
poziomu oraz stacji podstawowych w potgczeniu ze stacjami EMEP 1 i 2 poziomu
i/lub stacjami HELCOM.
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Tabela 6.5 Zestawienie proponowanych parametrow dla stacji
I specjalistycznych monitoringu chemizmu, monitoring regionalny (opracowanie wtasne)

Stacje
podstawowe Stacje specjalistyczne
monitoringu monitoringu chemizmu
chemizmu
SO4> S04
NO3 NO3
NH4* NH4*
H" (pH) H" (pH)
Na* Na*
K+ K+
Ca2+ Ca2+
Mg2+ Mgz+
Cl Cl
przewodnos¢ przewodnos¢
Pb Pb
Cd Cd

azot catkowity

azot catkowity

fosfor catkowity

fosfor catkowity

Cu*

n*

As*

Cr*

Hg*

WWA*

* dane parametry w zalezno$ci
od regionu Polski

podstawowych
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Tabela 6.6 Zestawienie proponowanych parametrow dla stacji podstawowych monitoringu
chemizmu w pofgczeniu ze stacjami EMEP 1 i 2 poziomu (opracowanie wtasne)

Stacje podstawowe Stacje podstawowe
monitoringu chemizmu monitoringu chemizmu +
+ EMEP poziom 1 EMEP poziom 2
8042' 8042'
NO3 NO3
NH4* NH4*
H" (pH) H" (pH)
Na* Na*
K+ K+
Ca2+ Ca2+
Mg2+ Mgz+
Cr Cl
przewodnos¢ przewodnos¢
Pb Pb
Cd Cd
azot catkowity azot catkowity
fosfor catkowity fosfor catkowity
Cu Cu
Zn Zn
As As
Cr Cr
Ni Ni
HCOg', przy pH>6 HCOs, przy pH>6 (wyliczane
(wylczare 2 pH przy 2 pH przy pH<6)
Hg
WWA*
PCBs (polichlorowane
bifenyle)
HCB (heksachlorobenzen)
chlordan (chlordan)
HCHs
(heksachlorocykloheksan)
DDT/DDE
(dichlorodifenylotrichloroetan/
dichlorodifenylodichloroetylen)

WWA* - obowigzkowo benzo(a)piren, w miare mozliwosci rowniez benzo(b)fluoranten,

benzo(k)fluoranten i indeno(1,2,3-cd)piren, oraz benzo(a)antracen, benzo(j)fluoranten
I dibenzo(a,h)antracen.
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Tabela 6.7 Zestawienie proponowanych parametrow dla stacji podstawowych monitoringu
chemizmu w pofgczeniu ze stacjami EMEP poziomu 1 i 2 i/lub stacjami HELCOM

(opracowanie wtasne)

Stacje podstawowe
monitoringu chemizmu +

Stacje podstawowe
monitoringu chemizmu +

Stacje podstawowe
monitoringu chemizmu +

EMEP poziom 1 + HELCOM | EMEP poziom 2 + HELCOM HELCOM
S04* S04* S04
NOs- NO3- NOs-
NH4* NH4* NH4*

H* (pH) H* (pH) H* (pH)

Na* Na* Na*

K+ K+ K+
Ca% Ca% Ca%
Mg?* Mg?* Mg?*

Cl Cr cr
przewodnosé przewodnosé¢ przewodnosé
Pb Pb Pb
Cd Cd Cd

azot catkowity

azot catkowity

azot catkowity

fosfor catkowity

fosfor catkowity

fosfor catkowity

Cu Cu Cu
Zn Zn Zn
As As As
Cr Cr Cr
Ni Ni Ni
HCOgs, przy pH>6 (wyliczane | HCOs', przy pH>6 (wyliczane z )
z pH przy pH<6) pH przy pH<6)
Hg Hg Hg
WWA* WWA** WWA*
PCBs (polichlorowane . . PCBs (polichlorowane
bifenyle) PCBs (polichlorowane bifenyle) bifenyle)
PBDE*** HCB (heksachlorobenzen) PBDE***

chlordan

HCHs
(heksachlorocykloheksan)

DDT/DDE
(dichlorodifenylotrichloroetan i
dichlorodifenylodichloroetylen)

PBDE***

WWA* - obowigzkowo benzo(a)piren

WWA** - benzo(a)piren,
benzo(a)antracen, benzo(j)fluoran

benzo(b)fluoranten,
ten i dibenzo(a,h)antracen

benzo(k)fluoranten,

indeno(1,2,3-cd)piren,

PBDE*** - bromowane difenyloetery PBDE (kongenery 28, 47, 99, 100, 153, 154) - dodatkowy parametr
nie ujety w rekomendacjach, rozwazany jako warunkowy
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Proponowany tryb poboru préb i tryb prowadzenia analiz fizyko-chemicznych

Jak zostato wspomniane wczesniej rekomenduje sie pobor probek opadu mokrego.
Dopuszcza sie pobdér prébek opadu catkowitego, jezeli zachodzg okolicznosci,
ktore uniemozliwiajg uzycie kolektora opadu mokrego lub powodujg, ze staje sie
ono niepraktyczne. Zgodnie z zaleceniami i wymogami programu GAW rekomendowana
czestotliwosé poboru probek to 24 godziny. W przypadku wysokich kosztéw
lub problemdéw z dobowym poborem probek okres ten mozna rozszerzy¢ maksymalnie
do 7 dni.

W zwigzku z tym zalecamy dla stacji podstawowych i specjalistycznych monitoringu
chemizmu (monitoring regionalny) tygodniowy tryb poboru opadéw atmosferycznych,
a w przypadku stacji EMEP i HELCOM, tryb dobowy.

Z doswiadczenia ze stacji tta regionalnego Osieczéw, Puszcza Borecka i Zielonka
wynika, ze pobdr prob przeznaczonych do oznaczania catkowitej depozycji metali ciezkich
i catkowitej depozycji WWA nalezy prowadzi¢ do dwoch osobnych kolektorow. Te dwie
grupy sktadnikbw majg rdézne uwarunkowania metodyczne, roézne wymagania
co do przygotowania kolektora do badan, a doswiadczenie pokazato, ze probki opadu
catkowitego sg niejednorodne, co utrudnia wiasciwe rozdzielenie prébek do oznaczen
WWA i metali ciezkich. Dodatkowo metale ciezkie majg tendencje do osiadania
na sciankach i przy zlewaniu proby pozostajg na nich. Chcac korzystaé z probek
zebranych do jednego kolektora mozna by najpierw odla¢ cze$¢ proby do oznaczenia
WWA, a pozostatg czes¢ zakwasi¢ i wykorzysta¢ do oznaczenia metali ciezkich,
ale zachodzi obawa, ze zadna cze$¢ préby nie bedzie wilasciwie reprezentowac
rzeczywistych zawartosci metali ciezkich i WWA. W zwigzku z tym, w przypadku stacji
EMEP poziomu 2 i stacji HELCOM zaleca sie pobieranie prob do dwoch oddzielnych
kolektorow.

Zaleca sie miesieczny tryb przekazywania préb do laboratoriow, ktory bedzie
mozliwy w przypadku stacji ze statg obstugg i mozliwoscig przechowywania pobranych
préb tygodniowych w urzgdzeniach chtodniczych. W przypadku stacji bez statej obstugi
préby powinny by¢ odbierane czesciej, w zaleznosci od rodzaju i mozliwosci technicznych
uzywanych na stacjach kolektorow.

Zaleca sie miesieczny tryb prowadzenia analiz probek tygodniowych
w laboratoriach. W celu zapewnienia wysokie] jakosci wykonanych analiz zaleca sie
wytypowanie jak najmniejszej liczby laboratoriow do analiz probek ze stacji monitoringu
chemizmu.

Celem laboratorium jest pomiar wszystkich wymaganych sktadnikow dla kazdej
probki. Konieczne jest wczesniejsze okreslenie minimalnej objetosci wymaganej
do wykonania petnego zestawu oznaczen. W przypadku prébek o objetosci mniejszej
niz wymagana, laboratorium musi kierowa¢ sie okreslonymi priorytetami waznosci
oznaczen. Rekomendowana przez GAW/WMO kolejnos¢ ich wykonywania zostata
przedstawiona na rysunku 6.1.

Tam, gdzie jest to mozliwe, analizy nalezy przeprowadza¢ bez dtugich opdznien
miedzy poszczegdélnymi pomiarami, minimalizujgc mozliwos¢ zmian chemicznych
i pogorszenia jakosci probki. Najlepiej bytoby, gdyby aniony i jon amonowy byty mierzone

35



tego samego dnia, a tuz po nich wykonywany byt pomiar pH. Jon amonowy jest zwykle
najmniej stabilnym z wymaganych sktadnikéw i powinien by¢ analizowany tak szybko,
jak to mozliwe. Tam, gdzie metale mozna analizowa¢ tylko pojedynczo, sugerowanym
porzadkiem jest wapn, magnez, sod i potas. W dalszej kolejnosci powinny by¢ oznaczane
nastepujgce parametry: fosfor catkowity i azot catkowity, metale ciezkie lub WWA
oraz TZO.

Transport prébki do laboratorium

v
Przechowywanie probek w niskigj
temperaturze (4°C)
Przypisanie do préby numeru >
laboratorium v
Wazenie probek w celu
poréwnania wynikéw wazenia
otrzymanych na stacji i
identyfikacji potencjalnych
v wyciekow
Przeniesienie do butelek na
prébki. Chtodzenie (4°C) |
Zewnetrzne poréwnania — K?ntrola Jakosci prOb.e k pro,b s
miedzylaboratoryjne slepe, kontrola rozcienczen,
materialy odniesienia
A 4
Analizy laboratoryjne probek
powyzej minimalnej objetosci
r
Analiza prébek o objetosciach . 1. CI, NO5', SO, «

mnigjszych niz minimalna
zgodnie z priorytetem do
momentu wyczerpania probki v

— 2. NH,* (FIA) —

(chromatografia jonowa)

Kontrola jakosci
10% roztwordw kontrolnych,
5-10 wzorcéw kalibracyjnych
5-10% préb réwnolegtych

v

3. Ca?*, Mg®*, Na*, K* (ICP-AES)

L J

F 3

v

Y

4, pH, przewodnos¢ (elektroda) je—

A4 Y

Woprowadzanie danych (w miare Arkusze kontrolne, dziatania
mozliwosci zautomatyzowane) naprawcze w razie potrzeby

Y

Bilans jonowy: ocena danych

Rysunek 6.1 Przyktadowy schemat blokowy priorytetow oznaczen wykonywanych
w laboratorium (Zrodfo Manual GAW No. 160, 4.1)
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7. Podsumowanie

W ramach niniejszego opracowania przedstawiono zakres pomiaréw i analiz
fizykochemicznych wraz z informacjami na temat metod pobierania prébek opadoéw
atmosferycznych depozycji mokrej, pomiaréw gazéw i aerozoli (istotnych dla szacowania
depozycji suchej) oraz metod analiz fizykochemicznych dla sieci stacji monitoringu
chemizmu opaddéw. Dla kazdej substancji przedstawiono uzasadnienie wyboru w oparciu
o informacje o zmianach mokrej depozycji wybranych substancji na obszarze Polski
i Sledzenia trendow w tym zakresie oraz okreslenia fadunkéw substancji deponowanych
do podtoza, informacje o mokrej depozycji na potrzeby gospodarki wodnej, na potrzeby
HELCOM oraz informacje o depozycji zanieczyszczen, o ktérych mowa w dyrektywie NEC.
Prze$ledzono powigzania miedzy chemizmem opaddw a zmianami klimatu oraz integracje
badan chemizmu z badaniami na potrzeby programu EMEP. Zaproponowano takze tryb
poboru prob i tryb prowadzenia analiz fizykochemicznych.

8. Whnioski

W efekcie dogtebnej analizy dokumentéw krajowych i miedzynarodowych
w zakresie badan sktadu chemicznego powietrza i opadow, ze szczegolnym
uwzglednieniem chemizmu opaddéw, zawartych w Raporcie pn. ,Wykonanie analizy
polskich i zagranicznych dokumentéw i opracowan oraz systemdéw monitoringu i danych
Panstwowego Monitoringu Srodowiska pod katem zaprojektowania nowego systemu
prowadzenia badan i ocen depozycji atmosferycznej”, uzyskano zakres parametréw
niezbednych do  prowadzenia  monitoringu  chemizmu  mokrej  depozycji
na terenie Polski.

Rekomendowana lista parametrow wraz z zakresem metod badan analitycznych
oraz metodyki pomiaréw gwarantuje wypetnienie przez Polske wymagan w zakresie
udziatu w realizacji zadah badawczych w ramach programdéw migedzynarodowych.

Odpowiedni wybor lokalizacji stanowisk monitoringowych bedzie stanowic
uzupetnienie zakresu pomiarowego chemizmu opadow.
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