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Analiza jonowa pojedynczego opadu

WSTEP

Whadaniach opaddw atmosferycznych stosowene sg z reguty dwie metodly.

Piennsza pozwala na okreslenie stezenia jondw w probie wody zbierangj
w dhugim okresie czasu. W dotychczasowych badaniach metoda ta jest powszech
nie stosowana (J. Fiszer, E Plaza 1986; Zajac 1986; KIP. Turzarski 1991; Godzik
1994, 19%;, Godzik, K Grodzifiska, G Szarek w druku). Nie uwzglednia ona
rocesow, Kidre wtrakcie poboru moghy wplynaC na zmiane skdadu prody, np. pro-
c&umtryﬁkacg&a Otrzlyrrane wartosci Zzﬁ,‘alvwnlkam usrednionym. opechs Povl

Druga metoda polega na ciggym analizowaniu pojedynczego U. Pozwela
ona na uzyskanie informecji na temat dynamiki opadu (J. Chimura 1993). Przy
uwzglednieniu kierunku i predkosci wiatru umozliva okreslenie, z jakich emito-
row pochodzg zanieczyszczenia, Co jest istotnym elementem poznawczym
Z punktu widzenia ochrony Srodowiska.

NVETODY BADAN

Opad zbierano w Krakowie w punkcie pomiaronym zlokalizowanym przy
ul. Podchorgzych 2 (budynek Wyzszej Szkoty Pedagogicznej). Pobor proby wyko-

MMENo za pomocg prototypovego (automatycznego) urzadzenia pozwelajacego
na oddzielenie kolejnych milimetrow opadu. Rdwnoczesnie ze zbieraniem prob
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wody rejestronano Wysokos¢ opadu w czasie: h = Ht). Wzaleznosci od natezenia

opadu rozny byt czas zebrania kolejnego jego milimetra. Urzadzenie do poboru
prob opadu zostato zaprojektoweane przez autora i Wykonane w Pracowni Biofizyki
WSP

Analizy chemiczne przeprowadzono w laboratorium Zakiadu Ekologii Instytutu
Botaniki PAN w Krakowie. Odczyn opadow okreslono przy uzyciu pH-metru
CP-211 (Elmetron), a przewodnictwo elektrolityczne przy pomocy konduktometru
OC-311 (Elmetron). Stezenie podstawowych aniondw (S04, NCV, (T, F) ozna:
czono chromatograficznie (chromatografjonowy DIONEX-I00), a
kationow (Ca2, M2 K+ Na) spektrofotometrycznie (spekirofotometr absorpgji
atomowej Varian 20 BQ). Otrzymane wartosci analiz chemicznych byly warto-
Sciami Srednimi dla krétkich okresdw opadu (tj. dla kazdego milimetra opadu).

ODCZYN, PRZEWODNICTWO | STEZENIE PIERMASTKOW WOPADZIE

Do analizy wybrano opad z dnia 15.09.1995 r. ze wzgledu najego diugotrver
10SC - 650 minut i wysokosC - 36 mm. Wystapit tu efekt , washout” - wymywania
zanieczyszczen z Warstwy podchimurowey, oraz ,fainout” - wymywania. zanie-
czyszczen z chmur, ktore dotarty wWraz z p rzesuvxqa(cym sie mesami powietrza.

W czasie trwania opadu (w kolejnych jego milimetrach) obserwowano znaczne
Zmiany odczynu, przewodnictwa elektrolitycznego oraz stezen
anionow (SO«2, NGs, (T, F) i kationow (Ca2t; Mgt K+; Nad) (tab. ).

Zaleznos¢ zmian Wysokosu opadu od czasu trwania opadu oraz przebieg zmian
przewodnictwa whascivego (G) mierzonego bezposrednio podczas opadu przed:
stawiono na ryc. 1 W czasie 650 minut spadio 36 milimetrow opadu, co odpo-
wiada potowie Sredniej miesiecznej wartosci charakterystycznej w terenach pod
gorskich. W poczatkowej fazie opadu (nmzawka) obserwowneno bardzo wysokg
wartosC przewodnictwa wasciwego - 600 pSlem W nastepnej fazie (po pieciu
milimetrach opadu) nastapit gweltowny spadek przewodnictwa - do 30 pSlcm
W trakcie kolejnego okresu opadu (miedzy 200. a 300. minutg) olbsenwoweno
ponowny wzrost wartosci przewodnictwa, kiore do 450. min utrzymywalo sie
na poziomie okolo 100 pSlcm Wazrost wartosci przewodnictwa wWiascivego
w 2L mm opadu (miedzy 300. a 400. minutg) opowiadat zjawisku ,rainout”.
W korcowej fazie U (450-650 min) wahania wartosci przewodnictwa byty
mede, Srednio wynosito ono okoto 20 pSlcm
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Rvc. 1 Zmiany wysokosci opadu (mm) ijego przewodnictwa (pS/cm) w zaleznosci od czasu
(min.) trwania opadu w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie

Ryc. 2. Zmienno$¢ odczynu i przewodnictwa elektrolitycznego opadu w dniu 15.09.1995 roku
w Krakowie
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Srednie wartosci odczynu dla kazdego kolejnego milimetra opadu przedstawio-
no na ryc. 2 WartoS¢ pH dla pierwszego milimetra opadu byla znacznie wyzsza
od odczynu opadu o naturalnym skiadzie chemicznym (= 563 pH) i wynosita
647 pH Do 13 mm odczyn opadu obnizat sie osiagajac najnizsza Wartos
566 pH Wkolejnych fazach pH opadu wahato sie wgranicach 5.8-6.0.

ZnmiennosC stezen jonow so42' 1 NO3 w zaleznoscl od wysokosci opadu przed-
stawiono na ryc. 3. Pienwszy milimetr opadu zawierat wysokie stezenia siarczanow
i azotandw (odpowiednio 48 i 13 ny'1). Do piatego mm opadu stezenia spacty do
ok 5nofl S04 i 0.84 my/l NO3 utrzymujac sig na tym poziomie do 15 mm opa-
du. Najnizsze wartosci stezen zanotowano w 13 mm opadu dla N03'(0.244 nl),
adla SO2 miedzy 11 a 13 nm (3.68-3.85 ny'l). W przypadku obu jonow dla 17.
1 2L mm opadu rejestronano niewelki wzrost stezen.

Ryc. 3. Zmiennos$¢ stezen jondw S04“ i NO3 (mg/l) w zaleznosci od wysokosci opadu (mm)
w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie

ZmiennoS¢ stezen jondw chloru i fluoru w zaleznodci od wysokasci opadu
przedstawiono na ryc. 4. Stezenie jonow fluoru juz po pienszym milimetrze
opadu zmniejszyto sie dwukratnie. Od drugiego do siodmego milimetra utrzymy-
walo sie na tym samym poziomie i jego waertosci zawieraty sie miedzy 0.168
1 0.123 ng/L. Stezenie jondw chloru po pievszym milimetrze opadu znmiejszyto
sie 9-krotnie osiagajac wartos¢ 0.517 Nl i utrzymujac sie na tym poziomie do
11 milimetra opadu. Sposrad czterech omdwionych Jjondw (S02, NO3, (T, F)
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jony chloru, a w nastepnej kolejnosci jony fluoru, utrzymywety sie najdtuze]
watmosferze. Jony te decycfmely O\Aartosc?/odczynu od 5 do 9. milimetra opadu,
qdyz jony SO4 i NO3 zostaty wezesniej wyplukane. Ponowny wzrost stezenia
jondw chloru wystepowet w 18 milimetrze gpadu, w Ktorym obsennoweno row
niez spadek wartosci pH w stosunku do 17. milimetra opadu (ryc. 2) i przesuniecie
wartosci odczynu w kierunku bardziej , kwesnego”.

Ryc. 4. Zmienno$¢ stezen jonéw F i (T (mg/l) w zaleznosci od wysokosci opadu (mm) w dniu
15.09.1995 roku w Krakowie

Przebieg zmian stezenia jondw wapnia i magnezu w ciagu opadu w chiu
15.09.1995 roku byt (z wyjatkiem czwartego milimetra) zblizony (ryc. 5). Jony
wepnia juz przez piensze dwa milimetry opadu zostaty wyplukane z atmosfery.
Stezenie jondw magnezu W ciagu piervszych trzech mm opadu spadto dziesiecio-
krotnie (z 108 do 0.1 my/l), jednak w czwertym milimetrze ponovwnie obserwovier
no wzrost ich stezenia do 0.53 ng/l. Od 6. milimetra opadu stezenia dbu jondw
obnizyty sie. Nieznaczne podwyzszenie stezen Ca2+i Mg2-obserwoweno dla 10,
17, 21 124. nm opadu. Na powolny spadek odczynu w4., 5. i 6. mm opadu mialy
Wphyw pocwyzszone W stosunku do stezenia aniondw stezenia jonow Mg2+i Caz+
dla tych milimetrow opadu.
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Rye. 5. Zmienno$¢ stezen jonow Ca2 i Mg2l (mg/l) w zaleznosci od wysokosci opadu (mm)
w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie

Ryc. 6. Zmiennos¢ stezen jonow Na' i K* (mg/l) w zaleznosci od wysokosci opadu (mm) w dniu
15.09.1995 loku w Krakowie



Stezenia j jc())ngO\éV K' |) Ne* znaczngle( sie zmenllat/J w %u caego opadu w dhiu
15.09.199% r 6). Pocobnie jak w przypadku in ONOW, W Clagu pieni
szych kilku mllrrgﬁow opadu stez{enle pgtasu I sodu spadk% WpOFO\NI’F?r%U l?io ich
koncentracji w piervszym milimetrze. W nastgpnych milimetrach opadu stezenie
obu jonow podlegato znacznym fluktuacjom  Obnizenie wartosci odczynu opadu
w 13 milimetrze wiazaC nalezy z ubytkiemjondw K- i Na+; gy stezenie pozosta:
tychjonow zmienito sie wtym czasie nieznacznie. Werost stezeniajonow K+i Ne*
spowodowed natomiast w 14. milimetrze opadu wzrost wartosci pH

PROCENTOWY SKEAD JONOW WOPADZIE

Procentowy skiad jonow zmieniat sie znacznie w kolejnych milimetrach opadu
(tab. 2). Na rycinach 7-12 przedstawiono procentowy skiad jonow dla tych milinme-
trow opadu, w ktorych wystapity istotne zmiany w odczynie i stezeniach poszcze-
golnych pierwiastkow (). dla 1, 13, 14, 17, 18 1 2L mm opadu).

W kazdym milimetrze opadu suma aniondw przewyzszata sume kationow.
kaczny udziat kationow wehat sie od 1383 do 39.74% gdy tymczasem suma
anionow zawierata si¢ W granicach od 60.26 do 86.17% Najwigkszy udziat
w Opa(izcl% mialy | dj(;)ny siarczanowe | \Aapnlg\d/\e O%sgtek jonow smrczangwm
vwnosit od 46.4 do 74.05% a wepniowych od 5.77 do 29.17% W poczatkowe,
dwugodzinnej fazie opadu (mzawka, pierwszy milimetr opadu) udziat jonow
siarczanowych byt niski. W tym czasie odsetek jonow azotanowych i chlorko-
wych, a takze wapniowych | magnezovwych byt wysoki, co powodowato, ze odczyn
pienwszego milimetra opadu byt wysoki i wynasit 6.47 pH, a wiec byt znacznie
Wyzszy niz_ pH deszczu nie zanieczyszczonego (=563 pH). W kolejnych fazach
opadu udziat jondw siarczanowych werestat, z wyjstkiem kilku okresow,
w ktorych wyzszy dophyw Jednego)z kationow (np w 14 mm i&gc;\iv potaswwch
czy W 24. m jonow wapniowych) powodowet znmiejszenie udziatu siarczanow.
Udziat jonow azotanowych, przecivwnie do siarczanowych, melat w czasie trwenia
opadu. Odsetek jonow chlorkowych zwiekszat sie miedzy 7. a 11 milimetrem
opadu, a jonow potasowych byt przesuniety w stosunku do nich w fazie i byt
wyzszy od 9. do 14 milimetra opadu. Udziat jondw wapniowych i (nmiej wy:
raznie) jondw magnezowych byt Wyzszy na poczatku opaou i wjego fazie korico
wej. W skdadzie procentowym opadu jony fluorowe i sodowe mialy mede znacze-
nie: od zera do kilku procent. Udziat jondw F byt wyzszy w poczatkowej fazie,
atakze w 18, mm opadu, natomiast obecnoSC jondw sodowych nie
okreslonego trendu w czasie.
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Ryc. 7. Procentowy udziat jonéw w pierwszym milimetrze opadu
w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie

Ryc. 8. Procentowy udziat jonéw w 13. milimetrze opadu w dniu
15.09.1995 roku w Krakowie

Rye. 9. Procentowy udziat jonéw w 14. milimetrze opadu w dniu
15.09.1995 roku w Krakowie



Ryc. 10. Procentowy udziat jondw w 17. milimetrze opadu
w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie

Ryc. 11. Procentowy udziatjonéw w 18. milimetrze opadu
w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie

Ryc. 12. Procentowy udziatjonéw w 21. milimetrze opadu
w dniu 15.09.1995 roku w Krakowie
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PODSUMOWANIE

Wobszarach o znacznych emisjach pytow odczyn opadow jest czesto znacznie

Wyzszy, niz pH opadu nie zanieczyszczonego. Poczatkowe fazy opadu zawderajg
Z requty znaczny tadunek zanieczyszczen (K.P. Turzanski 1991). Wczasie trwania
opadu obniza sie przewodnictwo whaScive (zmniejszajg, sie stezenia jondw)
i odczyn, choC w niektorych fazach moze nastapiC czasowe podwyzszenie tych
parametrow, gdy napkywaja masy powietrza zamerajace zanieczyszczenia

dzace z odl terendw. W czasie trwania analizowanego opadu Kierunek wia-
trow kilka razy zmienit sie. Mesy powietrza niosace zanieczyszczenia naphywety
z reguty znad obszaru Andrychowa i Skawiny (ryc. 13). VWysokie stezenia jonow
w poczatkowej fazie analizowanego opadu z Krakowa zostaty przyniesione z e
sami powietrza z kierunku SW, a nastepnie z kierunku WWSW, SW i w korcowej
fazie powtdmie z kierunku VWSW,

Ryc. 13. Rozkiad kierunkow wiatréw w dniu 15.09.1995 roku w rejonie Krakowa
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Wedhug Klasyfikagji Jansena, Blocka i Knaacka (1988) analizowany oped
ze wzgledu na odczyn nalezat do grupy o lekio podwyzszonym pH, natomiast bio-
rac pod tmage kryterium przewodnictwa Wasciwego poszczegolne fazy zawderaly
sie w Klasie od bardzo silnego do nieznacznego przewodnictwa. Koncentracja
wazystkich jondw w gl/ghmszyChfazadw r;;gdrretra? byta mocno i bardzcozam pklodr
wyzszona. W pozosta U tylko stezenie jonOw siar &
syfikonalo sie w grupie podwyzszongj t|y|rnocno podwyzszong] (W, Jansen, A
Block, J. Knaack 1988). Chmura (1991) proponuje Worowadzenie dodatkoviej Klax
syfikagji deszczu okreslajacej opad o pH ponizej 5.6 i przewodnictwie Wiasciwym
powyzej 30 pSlem jako ,0Oeszcz kwesny”, a opad o pH powyzej 56
I przewodnictwie powyzej 30 pSlcm jako ,slony deszcz”. Wedhug tej oceny opad
zKrB%kd%r/\]abylby Zas{c?rzabj lad, iz dla pek kreslenia chemi

ia ninigjsze potwierdzaja poglad, iz dla petnego okreslenia CZnego
charakteru deszczu konieczny jest rdwnoczesny pomiar odczynu i przewodnictvne
whascinego opadu, a takze jego skdadu jonowego, gdyz przy tym samych warto-
Sciach pH stezenia jonow byC bardzo zrézniconane (KP Turzanski 1901,
J. Chrrura 1993). Pobieranie prob wody opadowej do analiz chemicznych powinno
by¢ zdeterminowane zmiang przewodnictwa elektrolitycznego podczas trwania
opacu (J. Chmura 1993).
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Janusz Chnura, Barbara Godzik

ION ANALYSIS OF SINGLE ATMOSPHERIC PRECIPITATION

The ion composition of subsequent millimeters of atmospheric precipitation of September
15, 1995 in a single locality at Podchorazych Street (Table 1) weis determined. During 650 minutes
36 mm of atmospheric precipitation was deposited. Particular fractions of precipitation were
markedly differentiated in their reaction, electrolytic conductivity and concentration of basic anions
(S042 NOT, CI', F") and cations (Ca2, Mg2+, K+ Na+t) (Fig. 1-6). The ion composition of atmosphe-
ric precipitation was effected by local and distant air-pollution sources. The reaction of the analyzed
atmospheric precipitation was always higher than pH of natural rainfall from which pollution was
absent. The first millimeter of atmospheric precipitation contained high concentration of all analyzed
ions (Table 1). In subsequent millimeters of atmospheric precipitation ion concentration decreased
markedly, which resulted in decreased electrolytic conductivity and decreased reaction of atmospheric
precipitation. During the deposition of atmospheric precipitation the concentration of selected ions -
which were washed away from the clouds brought with new masses of air arriving from different
directions-increased. The percentage proportion of ions differed in particular fractions of the atmo-
spheric precipitation (Table 2, Figs. 7-12). The proportion of anions was higher that the proportion of
cations. The highest percentage proportions had S042'ions (from 46.4% to 74.05%) and Ca2+ ions
(from 5.77% to 29.17%).



