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1. Wstep

Potrzeba realizacji projektu wynikla ze zobowiazan jakie podjela Polska jako sygnatariusz
Ramowej Konwencji Narodow Zjednoczonych o Zmianie Klimatu (Art.5 Konwencji) 1
kraj ktory podpisal 1 ratyfikowal Protokél z Kioto. W momencie wejscia w zycie
porozumien wynikajacych z ramowej konwencji ONZ oraz Protokolu z Kioto konieczne
bedzie m.in. prowadzenie systematycznych pomiardw stezen gazow cieplarnianych
(glownie dwutlenku wegla 1 metanu) wykonywanych z odpowiednia precyzja na tzw.
obszarach czystych, pozbawionych silnych lokalnych zrédel tych gazow. Stosowane oceny
emisji gazow cieplarnianych przez przemysl powinny byc uzupelniane bezposrednimi
pomiarami stezen tych gazow w atmosferze. Pomiary skladu izotopowego CO, 1 CHy4
dostarczaja dodatkowych informacji charakterze zrodel tych gazow (np. antropogeniczne
czy biogeniczne).

Glownym celem projektu bylo wyznaczenie zmian stezenia 1 skladu izotopowego
atmosferycznego CO; i CHs w Polsce i1 Europie srodkowej, glownie w oparciu o pomiary
prowadzone na terenie Tatr (Wysokogorskie Obserwatorium Meteorologiczne na
Kasprowym Wierchu). Jest to jedyna tego typu stacja badawcza na terenie Polski 1 jedna z
nielicznych w  Europie (Rys.l). Prowadzone pomiary posluza do lepszego
scharakteryzowania tzw. tla kontynentalnego stezen wspomnianych wyzej gazow
cieplarnianych.

Zostaly sformulowane nastepujace szczegolowe cele projektu:

1. Scharakteryzowanie zmiennosci stezenia CO, CHjs 1 SFs¢ (zmiennosc dobowa i
sezonowa, trendy dlugoterminowe) oraz skladu izotopowego (8'°C oraz §'*C dla
CO»; 8"C dla metanu) na stacji pomiarowej Kasprowy Wierch.

2. W oparciu o wykonane w ramach projektu pomiary, uzupelnione danymi
literaturowymi dotyczacymi innych punktow pomiarowych zlokalizowanych na
terenie Europy oraz pomiarami na stacji Kasprowy Wierch wykonywanymi w latach
1996-99, przedstawienie pelnego opisu zmian czasowo-przestrzennych stezen CO; i
CH, oraz na obszarze Europy Srodkowej, za okres 1996-2002.

3. Wykorzystanie modelowania opartego o trajektorie wsteczne do okreslenia wplywu
poszczegbdlnych obszaréw kontynentu europejskiego na poziom stezenia mierzonych
gazow cieplarnianych na stacji Kasprowy Wierch.

4.  Wykonanie zestawu wzorcow powietrza zawierajacych scisle okreslone stezenia CO,,
CHy oraz SFs. Wzorce powinny byc skalibrowane wzgledem wzorcow pierwotnych
(skala WMO-NOAA). Wykonane 1 skalibrowane wzorce wtorne beda mogly byc
wykorzystane przez inne grupy badawcze na terenie Polski zajmujace sie
zagadnieniami pomiaréw stezen gazow cieplarnianych w atmosferze.

5. Przygotowanie 1 udostepnienie bazy danych zawierajacej odpowiednio opracowane
dane pomiarowe uzyskane w ramach projektu, jak roéwniez wyniki wczesniejszych
pomiarow prowadzonych na stacji Kasprowy Wierch.

6.  Przygotowanie strony internetowej, popularyzujacej zagadnienia zwiazane z rola
gazOw cieplarnianych w ksztaltowaniu klimatu Ziemi, omowione w kontekscie
pomiarow prowadzonych na stacji Kasprowy Wierch.

Systematyczne pomiary stezenia atmosferycznego dwutlenku wegla 1 metanu prowadzone
sa obecnie w kilkudziesieciu miejscach na swiecie 1 stanowia integralna czesc zakrojonych
na szeroka skale badan dynamiki cyklu weglowego, w kontekscie szybkiego wzrostu
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Rys.1. Mapa Europy pokazujaca stacje mierzace w sposob ciagly stezenie atmosferycznego
dwutlenku wegla i metanu - Mace Head, Londyn, Paryz, Heidelberg, Schauinsland, Kasprowy
Wierch.

stezenia tych gazow w atmosferze Ziemi obserwowanego w ciagu ostatnich kilkudziesieciu
lat, a wynikajacego z dzialalnosci przemyslowej czlowieka (Boden i in., 1994, WMO
2003, Keeling i in., 1995). Podstawowym celem takich pomiarow jest mozliwie precyzyjne
scharakteryzowanie czasowo-przestrzennych zmian stezenia tych gazéw w atmosferze.
Poniewaz sa to gazy czynne w efekcie cieplarnianym, dalszy wzrost ich stezenia w
atmosferze moze miec powazne konsekwencje klimatyczne w skali globalnej (/PCC,
2001).

Aby przewidziec skale tych zmian, konieczne jest pelne zrozumienie mechanizmow
transportu wegla pomiedzy réznymi rezerwuarami (atmosfera, hydrosfera, litosfera).
Realistyczna ilosciowa ekstrapolacja w przyszlosc obserwowanych trendéw wzrostowych
stezen dwutlenku wegla 1 metanu w atmosferze wymaga mozliwie precyzyjnego okreslenia
wielkosci strumieni CO, 1 CHy do 1 z atmosfery w kontekscie globalnym 1 regionalnym, w
odpowiedniej skali czasowej (Heimann, 1993; IPCC, 2001, Berger i in., 1996). Dane takie
moga byc uzyskane tylko w ramach rozbudowanych numerycznych modeli cyrkulacji
atmosfery 1 oceanu z "nalozonym" cyklem obiegu wegla. Kalibracja 1 werytfikacja takich
modeli jest mozliwa poprzez porownanie wynikow obliczen stezen 1 skladu izotopowego
(8"C oraz §"C dla CO,; 8"C dla CH,) gazéw cieplarnianych w atmosferze z danymi
pomiarowymi pochodzacymi z ré6znych punktéw na powierzchni Ziemi (zobacz np. Cias i
in., 1995; Francey i in., 1995, Joos i in., 1999). Dane tego typu pochodzic musza z tzw.
obszarow "czystych" o minimalnym wplywie lokalnych zrddel i studni dla tych gazéw.
Stad, stacje pomiarowe rozmieszczone sa z reguly na wyspach oceanicznych badz na
szczytach gorskich.



Aby pomiary stezen gazdéw cieplarnianych w atmosferze byly uzyteczne dla modeli
klimatycznych, musza sie charakteryzowac wysoka precyzja, umozliwiajaca obserwacje
zmian sezonowych i dlugoterminowych trendow mierzonych wielkosci. Niezaleznie od
tego, specyfika badan polegajaca na réwnoczesnym pomiarze tych samych wielkosci w
wielu miejscach na kuli ziemskiej przez rézne zespoly badawcze, wymusza bardzo duza
dokladnosc prowadzonych pomiaréw (WMO, 2003, Allison i in., 1995). Konieczne jest
wiec przeprowadzanie okresowych testow Kkalibracyjnych pomiedzy laboratoriami
prowadzacymi takie pomiary.

Na kontynencie europejskim dziala obecnie kilka stacji prowadzacych regularne, quasi-
ciagle pomiary stezenia CO, i CHy (Levin i in., 1995, Schmidt i in., 1996, European
Commission, 1997; CarboEurope-IT, 2003). Wiekszosc z tych stacji zlokalizowana jest
jednakze w Europie Zachodniej (Irlandia, Francja, Niemcy, Wlochy). Stacja "KASLAB"
na Kasprowym Wierchu jest najdalej wysunieta na wschod stacja "czysta". Stacja na
Kasprowym Wierchu wlaczona =zostala w europejska siec stacji prowadzacych
systematyczne obserwacje atmosferycznych stezen dwutlenku wegla 1 metanu w
atmosferze, funkcjonujacej w ramach projektu majacego na celu mozliwie dokladne
zbadanie dynamiki cyklu weglowego nad kontynentem europejskim, zatwierdzonego do
realizacji w ramach VI Ramowego Programu Unii Europejskiej.

Rys.2. Widok budynku obserwatorium meteorologicznego na Kasprowym Wierchu gdzie
zlokalizowana jest stacja pomiaru gazoéw cieplarnianych "KASLAB".
2. Charakterystyka stacji pomiarowej "KASLAB'" na Kasprowym Wierchu

Stacja pomiaru gazow cieplarnianych “KASLAB” zlokalizowana jest w budynku
obserwatorium meteorologicznego umieszczonego na szczycie Kasprowego Wierchu



(49°14°N, 19056’E; 1987 m n.p.m. — Rys.2) laczacego trzy doliny tatrzanskie. Budynek
stacji wznosi sie ok. 300 metrow powyzej gornej granicy lasu. Miasto Zakopane
ulokowane jest w dolinie, ok. 900 metréw ponizej stacji w odleglosci ok. 6 km.

Klimat Kasprowego Wierchu jest typowy dla kontynentalnego klimatu gorskiego.
Charakteryzuje sie wzglednie duzymi wahaniami dobowymi i sezonowymi temperatury,
duza iloscia opaddéw, znacznymi zmianami cisnienia atmosferycznego 1 silnymi wiatrami.
W Tabeli 1. podano dlugoterminowe srednie miesieczne temperatury powietrza,
wilgotnosci wzglednej 1 ilosci opaddéw. Przewazajace wiatry wieja w kierunkach polnoc-
poludnie, ze srednia szybkoscia ok. 7 ms™ (por. Rys. 3). Sezon zimowy ze stala pokrywa
sniezna rozpoczyna sie zwykle w pazdzierniku 1 trwa osiem miesiecy, konczac sie zwykle
gwaltownym topnieniem pokrywy snieznej w czerwcu, w okresie wystepowania wiatru
halnego.

g
Réza wiatrow Predkosé wiatru (m/fs)

Rys.3. Diagramy rozkladu kierunku oraz predkosci wiatrow rejestrowane na stacji
meteorologicznej Kasprowy Wierch.

Tabela 1. Dlugoterminowe srednie miesieczne podstawowych parametrow meteorologicznych
(1961-1990) dla stacji meteorologicznej Kasprowy Wierch (CLINO, 1996).

Parametr Miesiac Srednia
1 11 I | Iv \Y% VI | VII | VIII | IX X X1 | XII

1. Temperatura
powietrza [°C] |-8,4 |-8,4 [-6,4 |-2,6 2,2 |51 6,8 |69 |43 |1,3 |-3,8|-7,0| -0,8

2. Wilgotnosc
wzgledna [%] 72 |84 |87 |8 |8 |90 |89 |87 |8 |78 |8 |83 85

3. Ilosc
opadéw [mmy] 124 |110 | 118 | 141 | 173 [223 |208 |195 | 131 [111 |127 |140 | 1801




3. Metodyka pomiaréw
3.1. Aparatura stosowana do pomiaru stezen gazow cieplarnianych

Za najbardziej uniwersalna metode analityczna pomiaru stezen gazéw cieplarnianych w
atmosferze uwazana jest w chwili obecnej chromatografia gazowa z wykorzystaniem
detektora plomieniowo-jonizacyjnego (FID) i katalitycznej konwersji CO, do CHy4 oraz
detektora wychwytu elektronéow (ECD) do detekcji SF¢. Zastosowanie automatycznego
sterowania poborem probki, komputerowej rejestracji i obrobki sygnalu detektora
zapewnia osiagniecie wysokiej precyzji pomiaru.

Regularne pomiary stezen CO; i CH4 na stacji pomiarowej "Kaslab" na Kasprowym
Wierchu rozpoczely sie w 1994 roku. W ciagu dwoch pierwszych lat zbierano tygodniowe
probki powietrza w 100-litrowych workach z folii aluminizowanej. Powietrze pompowane
bylo z dachu budynku obserwatorium, z wysokosci ok. 6 metréw powyzej poziomu gruntu.
Na koniec kazdego tygodniowego okresu pobierano z worka dwie probki powietrza do
kuwet szklanych. Stezenie CO, i CHs w kuwetach mierzone bylo okresowo w Instytucie
Fizyki Srodowiska Uniwersytetu w Heidelbergu (IFS UH), Niemcy. Dodatkowo, w okresie
od lutego 1995 do marca 1998 pobierano probki do dwoch kuwet szklanych, co dwa
tygodnie, zawsze w godzinach nocnych. Prébki te réwniez byly analizowane w IFS UH.

Rys.4. Widok ogélny stanowiska pomiaru gazoéw cieplarnianych w atmosferze zlokalizowanego w
budynku obserwatorium meteorologicznego na Kasprowym Wierchu.



W lipcu 1996 zainstalowany zostal na stacji "KASLAB" na Kasprowym Wierchu
automatyczny chromatograf gazowy (Hewlett Packard, 5890). Widok ogdlny stanowiska
pomiarowego pokazany jest na rys. 4. Schemat funkcjonalny chromatografu pokazany jest
na rys. 5. Schematy torow pomiarowych FID (CO, 1 CHy) oraz ECD (SF¢) pokazane
zostaly odpowiednio na rys. 6 1 7. Podstawowe parametry robocze chromatografu podane
sa w Tabeli 2.
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Rys.5 Schemat ideowy ukladu chromatograficznego: Nf - rurka nafionowa (obecnie pulapka
kriogeniczna); Fr - zestaw filtrow; Z - uklad zaworéw elektromagnetycznych; P - pompka; PC -
komputer; GC - chromatograf gazowy; Gen - generator wodoru; N2 - butla z azotem; UPS - uklad
podtrzymywania napiecia; Komp - kompresor.

Analizowane powietrze pobierane jest do chromatografu z dachu obserwatorium. Przed
wejsciem na chromatograf powietrze jest czesciowo osuszane przy pomocy rurki
Nafionowej. Rurka Nafionowa (Perma Pure dryer, model MD-125-48) umozliwia ok. 10-
krotne obnizenie preznosci pary wodnej w analizowanym powietrzu.
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Rys.6. Schemat toru FID chromatografu: Nf - rurka nafionowa (obecnie pulapka kiogeniczna), P -
pompka; Ni - katalizator niklowy; FID - detektor plomieniowo jonizacyjny; Reg - regulator
cisnienia.
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Rys.7. Schemat toru ECD chromatografu: Nf - rurka nafionowa (obecnie pulapka kriogeniczna); P
- pompka; ECD - detektor wychwytu elektronéw; Reg - regulator cisnienia; EPC - elektroniczny
regulator cisnienia.



Z uwagi na niekompletne usuwanie pary wodnej ze strumienia analizowanego powietrza
konieczne bylo stosowanie poprawek do analizowanych stezen CO, (Necki 1 in., 2003). W
czerwcu 2002 roku zmodyfikowano system osuszania 1 zastosowano trap kriogeniczny
(temperatura -70°C) eliminujacy koniecznosc stosowania poprawek. Osuszane
kriogenicznie powietrze przeplukuje petle dozujace chromatografu gazowego przez 10
minut. Podczas przeplukiwania cisnienie powietrza w petlach jest wyzsze o okolo 100
mbar od cisnienia atmosferycznego. Po zakonczeniu przeplukiwania petle sa odlaczane 1
cisnienie powietrza w srodku jest wyréwnywane do poziomu cisnienia atmosferycznego.
Nastepnie, petle sa wlaczane w tor gazu nosnego chromatografu i przeprowadzany jest
rozdzial oraz detekcja chromatograficzna, ktérej wynikiem jest zapis zmian sygnalu
detektora. Tworzy on charakterystyczne piki chromatograficzne (rys.8), ktorych pola
powierzchni sa proporcjonalne do zawartosci gazu w probcee.

Tabela 2. Podstawowe parametry robocze chromatografu gazowego HP 5890

Parametr CO, CH, SF¢
Detektor FID (kat. Ni) FID ECD
Kolumna Porapak Q; 1,5 m |Porapak Q; 1,5 m |MS 5A; 2m
Temperatura pieca [°’C] |40 40 40
Temperatura detektora [°’C] |150 150 250
Temperatura katalizatora Ni [°’C] |375
Przeplyw gazu nosnego [cm’min’'] 30 30 60
Przeplyw wodoru  [em’min™'] 35 35
Przeplyw synt. powietrza [ecm’min”] {350 350
Przeplyw probki [cm’min™] 130 130 130
Czas analizy [ min ] 15 15 15
Powtarzalnosc 0,1 ppm 4 ppb 0.05 ppt
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Rys.8. Przykladowy chromatogram uzyskany w torze FID chromatografu HP5890. Rysunek gérny
jest powiekszeniem rysunku dolnego ktéry pokazuje proporcje pomiedzy pikami CO, i CHy.
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Do okreslenia pola powierzchni pod pikiem chromatograficznym uzywany jest integrator
zawarty w oprogramowaniu firmowym zakupionym wraz z chromatografem. Wymagal on
wprowadzenia kilku poprawek 1 obecnie dziala w sprzezeniu z programami napisanymi
przez obsluge chromatografu. Pola powierzchni pikdw uzyskane w analizie préobki
powietrza sa odnoszone do pdl powierzchni uzyskanych w analizie wzorca roboczego. Na
tej] podstawie, zakladajac liniowa zaleznosc pomiedzy polem powierzchni a stezeniem
gazu mozna okreslic ilosciowo stezenia gazu w probce.

Chromatograf gazowy jest aparatura bardzo wrazliwa na warunki pracy oraz na czystosc
gazOwW 1 parametry sieci zasilania. W zwiazku z tym, przy bezobslugowej pracy
stosunkowo czesto zdarzaja sie awarie lub nieprawidlowe analizy. Analizy nieprawidlowe
mozna rozpoznac po ksztalcie chromatogramu. Przykladowo, nieodpowiednia proporcja
wysokosci piku dla probki i1 dla wzorca roboczego sygnalizuje bledna analize. Zdarza sie
takze, ze piki nie pojawiaja sie w ogole lub tez maja niewlasciwy ksztalt. W kazdym z
przypadkow analiza jest odrzucana 1 stezenie nie jest obliczane.

3.2. Kalibracja pomiaréw chromatograficznych

Zastosowanie automatycznego sterowania poborem probki, komputerowej rejestracji i
obrobki sygnalu detektora umozliwia osiagniecie precyzji pomiaru wymaganej obecnie w
systematycznych pomiarach stezen CO, i CHs w atmosferze. Wymagana precyzja
pomiaru jest osiagana poprzez ciagla kontrole warunkéw pracy aparatury i parametrow
ukladu poboru probki oraz wykonywanie analiz w systemie: wzorzec-probka-wzorzec-
probka, itd. System taki zapewnia kontrole nad poprawna praca aparatury analitycznej,
oraz uniezaleznia wyniki analiz od zmian cisnienia atmosferycznego. Warunek
niezaleznosci wynikow od zmian cisnienia atmosferycznego jest spelniony jezeli laczny
czas analizy wzorca 1 probki jest mniejszy od stalej czasu charakteryzujacej fluktuacje
cisnienia. Dla Kasprowego Wierchu mozna zalozyc ze w okresie 30 min. (typowy czas
pojedynczej analizy) ew. zmiany cisnienia atmosferycznego sa do pominiecia.

Prowadzenie analiz w systemie wzorzec-probka-wzorzec-probka wymaga dolaczenia do
chromatografu dodatkowej butli zawierajacej wzorzec roboczy, ktory w sposob
automatyczny jest podawany do wukladu dozujacego 1 periodycznie analizowany.
Szczegbdlowa analiza pracy ukladu dozujacego prowadzi do wniosku, ze objetosc gazu
ktora powinna przejsc przez system dozowania musi byc co najmniej 5-krotnie wieksza od
objetosci ukladu dozujacego. Prowadzi to do szybkiego zuzycia wzorcow roboczych.
Wynika stad koniecznosc okresowego przygotowywania wzorcOw roboczych w
laboratorium, odpowiednio precyzyjnie skalibrowanych wzgledem wzorcow pierwotnych.
Stad, laboratorium musi posiadac zestaw wzorcoOw pierwotnych wzgledem ktorych wzorce
robocze sa kalibrowane.

W trakcie realizacji projektu wykonano stanowisko do przygotowywania i kalibracji
wzorcoOw roboczych. Zostalo ono wykorzystane do wykonania 4 butli wzorcéw
pierwotnych (PNS 2, PNS 3, Gucio, Cezar). Wzorce te zostaly skalibrowane w stosunku
do wzorcow zewnetrznych H1, H2 oraz wzorca Weiss (USA). Wzorce H1, H2, Gucio,
Cezar, PNS 2 oraz obecnie przygotowywany wzorzec PNS 3 stanowia baze szesciu
wzorcoOw pierwotnych przechowywanych w Katedrze Fizyki Srodowiska WFiTJ AGH.
Baza ta sluzy obecnie do kalibracji wzorcoOw wykorzystywanych w pomiarach gazéw
cieplarnianych prowadzonych na stacji Kasprowy Wierch oraz w Krakowie. Bedzie ona
rowniez dostepna dla innych grup w Polsce zajmujacych sie pomiarami stezen gazéw
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cieplarnianych w atmosferze. Szczegdly techniczne procedury kalibracyjnej oraz pelna
informacja o wzorcowych mieszankach gazowych przechowywanych w Katedrze Fizyki
Srodowiska WFiTJ AGH zamieszczona jest w Dodatku A do raportu koncowego.

Zgodnie z miedzynarodowymi ustaleniami, stezenia CO, w atmosferze podawane sa
wzgledem skali zaproponowanej przez Swiatowa Organizacje Meteorologiczna (WMO
Mole Fraction Scale for CO,), definiowanej w oparciu o zespdl pierwotnych wzorcéw
grawimetrycznych przechowywanych w USA (Climate Monitoring and Diagnostics
Laboratory, NOAA). Podobnie, stezenia CH4 wyrazane sa wzgledem skali NOAA/CMDL
(WMO, 2003). Stezenia SFs podawane skali wyznaczonej przez wzorce odniesienia
WEISS, L-1, L-2 oraz L-3 (patrz Tabela 7, Dodatek A). Powtarzalnosc pomiaréw stezen
gazow cieplarnianych na Kasprowym Wierchu wynosi odpowiednio:

CO;: £0,1 ppm

CH4: *4ppb

SFe: £ 0.05 ppt

3.3. Metody obrobki 1 selekcji danych pomiarowych

Automatyczny pomiar stezen CO; 1 CH4 realizowany na stacji "KASLAB" na Kasprowym
Wierchu dostarcza ok. 24 indywidualnych analiz dla kazdego gazu w ciagu doby. Wyniki
te moga sluzyc do analizowania zmiennosci dobowej stezen obu gazow w przekroju
sezonowym (por. rozdzial 4.1.). Do analiz dluzszych serii czasowych wykorzystywane sa z
reguly srednie dobowe. Srednie dobowe obliczane sa w dwojaki sposob: (i) jako srednie
arytmetyczne indywidualnych analiz wykonanych w okresie 24 godzin, badz (ii) srednie
wyliczane w oparciu o przyjete kryteria selekcji danych. Selekcja taka ma na celu
usuniecie efektow lokalnych zwiazanych z umiejscowieniem danej stacji, problemami
technicznymi aparatury pomiarowej, -itp. W odniesieniu do danych pomiarowych
zgromadzonych dla stacji Kasprowy Wierch zastosowano trojstopniowa procedure selekcji
danych:

(1) tylko wartosci indywidualnych analiz wykonanych w godzinach nocnych brane sa pod
uwage w procedurze usredniania

(i1) srednia wartosc stezenia wyliczona dla danej nocy jest akceptowana jezeli nie r6zni
sie od sredniego stezenia wyliczonego dla siedmiu poprzedzajacych nocy o wiecej niz 3
odchylenia standardowe pojedynczego pomiaru.

(111) srednia wartosc stezenia dla danej nocy jest odrzucana jezeli obliczone odchylenie
standardowe dla serii pomiarow indywidualnych dla danej nocy jest wieksze niz
dwukrotna wartosc odchylenia standardowego obliczonego dla populacji odpowiednich
odchylen standardowych obliczanych dla calego analizowanego ciagu danych
pomiarowych, po zastosowaniu kryterium (i) 1 (i1).

Zastosowana procedura selekcyjna ma na celu pozostawienie tylko tych danych
pomiarowych ktore reprezentuja stezenie nie zaburzone przez efekty lokalne. Podczas gdy
zastosowanie kryterium (ii) powinno skutkowac odrzuceniem anomalnie wysokich badz
tez niskich stezen CO, badz CH,, trwajacych kilka godzin, zastosowanie kryterium (iii)
powinno skutkowac wyeliminowaniem okresoOw kiedy wystepowaly stosunkowo szybkie
(t). w obrebie jednej nocy) zmiany stezen mierzonych gazow. Powyzsza procedura zostala
zastosowana do calego zbioru danych pomiarowych odnoszacych sie do CO; i CHa,
zgromadzonych dla Kasprowego Wierchu.
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3.4. Pomiar skladu izotopowego CO, 1 CHy4

Stosowano dwa typy probkowania powietrza na stacji Kasprowy Wierch do analiz skladu
izotopowego: probki scalkowane w czasie oraz probki punktowe w czasie. Stosunki
izotopow trwalych (8"°C, 8'*0) atmosferycznego dwutlenku wegla analizowano w oparciu
o probki punktowe w czasie (pobdr do pojemnikow szklanych w godzinach nocnych). Do
analiz stosunku '*C/"*C w atmosferycznym dwutlenku wegla stosowano metode absorpcji
CO; na sicie molekularnym w okresach 2-tygodniowych. Zawartosc promieniotwdrczego
izotopu wegla w wydzielonych probkach atmosferycznego CO, wyznaczana byla metoda
spektrometrii scyntylacyjnej, po uprzednim przeprowadzeniu pobranego dwutlenku wegla
w benzen (Florkowski i in., 1975). Dla tych probek dokonywano réwniez pomiaru
stosunku "*C/"2C. Prébki powietrza do pomiaru skladu trwalych izotopéw wegla w metanie
zbierane byly do workéw wykonanych z folii aluminiowej (objetosc ok. 1.5 m’) a
nastepnie przetaczane do stalowych zbiornikéw transportowych o objetosci ok. 65 dm’.
Wydzielanie i spalanie metanu do CO, przeprowadzane bylo w laboratorium za pomoca
linii prézniowo-kriogenicznej (Miroslaw, 1997; Florkowski i in., 1998). Pomiar wartosci
8"C uzyskanego CO, prowadzono przy pomocy spektrometru mas.

Wyniki pomiaréw stosunkow izotopéw trwalych (°C/™*C, '0/'°0) atmosferycznego
dwutlenku wegla wyrazane sa w promilach jako wzgledne odchylenie od miedzynarodowo
akceptowanego wzorca 1 podawane wedlug przyjetej miedzynarodowej skali VPDB dla
BC oraz VPDB-CO, dla '*O (Gonfiantini, 1984) z uwzglednieniem poprawki na udzial
izobarycznego N,O. Aktywnosc wlasciwa promieniotwérczego izotopu '*C podawana jest
wzgledem miedzynarodowego wzorca wspdlczesnej biosfery (Oxalic Acid RM 49,
International Reference Materisl for Contemporary Carbon-14) rozprowadzanego przez
NIST, Washington DC, i wyrazana jako promil ( 8'*C ) lub procent ( pMC ) tzw. "wegla
wspodlczesnego" zgodnie z przyjeta notacja (Stuiver i Polach, 1977, Mook i van der Plicht,
1999). Niepewnosc pomiaru skladu izotopowego rozumiana jest jako tzw. niepewnosc
rozszerzona uwzgledniajaca zaréwno procedure preparatyki chemicznej jak 1 sam pomiar.
Z praktyki laboratoryjnej wynika, ze dominujacy udzial w niepewnosci rozszerzonej
posiada czynnik wynikajacy z preparatyki, a niepewnosc wnoszona przez aparature
pomiarowa jest znacznie ponize] 3%o wartosci mierzonej. Dla pomiaréw skladu
izotopowego atmosferycznego CO, wyrazonych w postaci 8'°C, 8'*0 i 8§''C oszacowana
doswiadczalnie niepewnosc rozszerzona dla pojedynczego pomiaru wynosi odpowiednio:
0.1%o, 0.1%o i 8%o . Test sprawdzajacy precyzje pomiaru &' CHy (procedura preparacyjna
plus pomiar) wykazal powtarzalnosc procedury pomiarowej na poziomie 0.1 %o.

4. Wyniki pomiarow zmiennosci czasowej stezen gazow cieplarnianych
4.1. Zmiennosc dobowa

Obserwowana dobowa zmiennosc stezenia dwutlenku wegla 1 metanu na stacji pomiarowej
Kasprowy Wierch wynika z dwoch podstawowych czynnikow: (i) rozkladu i zmiennosci
dobowej natezenia zrodel 1 studni dla tych gazéw, oraz (ii) zmian dobowych stabilnosci
dolnej atmosfery. Szczegdlowa analiza zmiennosci dobowej CO, 1 CHs4 pozwala
scharakteryzowac wplyw zrodel lokalnych na mierzone poziomy stezen tych gazoéw oraz
pozwala wyselekcjonowac przedzialy czasu w obrebie kwasi-ciaglych pomiaréw
dobowych, dla ktorych wplyw zrodel lokalnych powinien byc minimalny a mierzone
stezenia powinny reprezentowac sygnal regionalny.
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4.1.1. Zmiennosc dobowa stezenia CO,

Typowy przebieg zmiennosci dobowej stezenia CO, obserwowany na stacji pomiarowej
KASLAB na Kasprowym Wierchu, dla warunkéw letnich (lipiec) i zimowych (luty),
pokazany jest na rys. 9. Na rysunku tym pokazano usrednione przebiegi zmian dobowych
stezenia CO, dla danego miesiaca. W miesiacach letnich, proces fotosyntezy przebiegajacy
w obrebie pokrywy roslinnej (las, laki, kosodrzewina) usytuowanej ponizej poziomu stacji
powoduje stopniowe obnizanie poziomu CO,. W godzinach rannych 1 poludniowych
warstwa inwersyjna budujaca sie zwykle w okresie nocy, jest stopniowo likwidowana 1
bryza wiejaca w kierunku szczytu transportuje warstwy powietrza zubozonego w CO,.
Minimum stezenia CO, jest obserwowane z reguly ok. godz. 15-tej. W godzinach
wieczornych, kiedy proces fotosyntezy jest zatrzymany i1 warstwa inwersyjna stopniowo
odbudowuje sie, nastepuje stopniowy wzrost mierzonego stezenia CO, osiagajacego
maksimum ok. godz. 3 w nocy. Typowa amplituda zmian dobowych w miesiacach letnich
wynosi ok. 5 ppm. Obserwowane sa jednak znaczne wahania tej amplitudy w kolejnych
latach (rys. 10). Wynikac one moga ze znaczacych réznic w warunkach meteorologicznych
dla porownywanych srednich przebiegow zmian dobowych stezenia CO, w danym
miesiacu dla kolejnych lat (wielkosc i czestosc opadu, srednie zachmurzenia, czestosc
wystepowanie 1 glebokosc warstwy inwersyjnej, itp.).
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Rys.9. Sredni przebieg dobowych zmian stezenia CO, mierzonego na stacji KASLAB na
Kasprowy Wierch w 1997 roku dla dwoch miesiecy reprezentujacych typowe warunki letnie
(lipiec) 1 zimowe (luty).

W okresie zimowym, krzywa zmian stezen dobowych CO, ma odwrotny przebieg w
stosunku do zmian obserwowanych w miesiacach letnich. Po wschodzie slonca, stezenie
CO; mierzone na szczycie Kasprowego Wierchu stopniowo wzrasta osiagajac maksimum
we wczesnych godzinach popoludniowych (rys. 9). Stopniowy wzrost stezenia w ciagu
dnia zwiazany jest z transportem powietrza wzbogaconego w CO, na skutek
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powierzchniowych emisji (ogrzewanie!), zalegajacego w dolinie Zakopanego, w kierunku
szczytu Kasprowego Wierchu. Transport ten jest powodowany glownie przez
intensyfikujaca sie cyrkulacje pionowa dolnej atmosfery w okresie dnia. W nocy stezenie
CO, stopniowo spada, osiagajac lokalne minimum we wczesnych godzinach rannych.
Srednia amplituda zmian wynosi ok. 1,5 ppm. Podobnie jak w okresie letnim, rowniez w
okresie zimowym obserwuje sie znaczne wahania amplitudy przebiegu dobowych zmian
stezenie CO;, w kolejnych latach obserwacji (por. rys. 10).
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Rys.10. Przebieg srednich dobowych zmian stezenia CO, na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu w lipcu, w okresie 1997 - 2002.

Na rysunkach 10 i1 11 pokazano srednie przebiegi dobowych zmian stezenia CO,,
odpowiednio dla lipca 1 lutego, w kolejnych latach obserwacji, w okresie 1998 - 2002. Z
rysunkow tych wynika, ze charakter zmiennosci dobowej stezenia CO, pokazanej na rys.
9, zasadniczo zachowuje sie w kolejnych latach obserwacji. Mozna zatem uznac ze
charakterystyka dobowej zmiennosci stezenie CO, pokazana na rys. 9 jest typowa dla
rejonu Kasprowego Wierchu. Z rys. 9-11 wynika réwniez, ze najodpowiedniejszym
okresem dla pobierania prob powietrza dla pomiaréw punktowych sa wczesne godziny
ranne, miedzy 3 a 6 rano.
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Rys.11. Przebieg srednich dobowych zmian stezenia CO, na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu w lutym, w okresie 1997 - 2002.

4.1.2. Zmiennosc dobowa stezenia CHy

W przeciwienstwie do stezenia CO,, przebiegi dobowej zmiennosci stezenia metanu maja
podobny przebieg dla miesiecy letnich 1 zimowych (rys. 12). Maksimum koncentracji CHy4
jest obserwowane w godzinach popoludniowych i wezesnych wieczornych (miedzy 18-ta a
21-a) a minimum we wczesnych godzinach porannych (miedzy 6-ta a 7-a). Przebiegi
zmiennosci dobowej stezenia CHy rejestrowane w miesiacach letnich 1 zimowych roznia
sie natomiast znacznie amplituda: srednia amplituda zmian stezenia CH4 w lecie osiaga ok.
30 ppb, natomiast w zimie wynosi ponizej 10 ppb. Te réznice sezonowe te moga byc
odnoszone do zmian wielkosci lokalnych emisji CHy w lecie 1 w zimie. Stosunkowo
rozlegle mokradla 1 poklady torfu zlokalizowane w okolicach Nowego targu, jak rowniez
liczne lokalne wysypiska smieci wystepujace na Podhalu sa znaczacym zrédlem metanu w
miesiacach letnich. Metan pochodzacy z tych zrédel powierzchniowych moze byc
transportowany w okolice Kasprowego Wierchu w ciagu dnia, kiedy warstwa inwersyjna
jest nieobecna i bryza gorska moze przenosic masy powietrza z dolin w kierunku
szczytow. Rekonesansowe pomiary emisji metanu wykonane w 2000 roku na mokradlach
w okolicy Nowego Targu wykazaly strumienie metanu rzedu 60-150 mmol m-2 h-1 (Necki
i Korus, 2001).
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Rys.12. Sredni przebieg dobowych zmian stezenia  CH; mierzonego na stacji KASLAB na
Kasprowym Wierchu w 1997 roku, dla dwoch miesiecy reprezentujacych typowe warunki letnie
(lipiec) 1 zimowe (luty).

Na rysunkach 13 i1 14 pokazano srednie przebiegi dobowych zmian stezenia CHa,
odpowiednio dla lipca i lutego, w kolejnych latach obserwacji, w okresie 1998 - 2002. Na
rysunkach brak jest wykreséw dla 2001 roku z powodu klopotéw technicznych z torem
pomiarowym CHs; w tych dwéch miesiacach 1 brakiem odpowiedniej liczby pomiarow
(pomiary wykonano dla mniej niz 15 dni w danym miesiacu). Z rysunkéw 13 1 14 wynika,
iz charakter zmiennosci dobowej stezenia CH4 pokazany na rys. 12, nie zachowuje sie w
kolejnych latach obserwacji. Generalnie brak jest wyraznej zmiennosci dobowej stezenia
CHy4 zarowno w lecie jak 1 w zimie (typowa niepewnosc srednich wartosci miesiecznych
pokazanych na rys. 13 i 14 jest na poziomie 15 ppb). Obserwowane zmiany w kolejnych
latach obserwacji moga wynikac ze zmiennych srednich warunkéw meteorologicznych dla
danych miesiecy w kolejnych latach, oraz z mozliwych zmian czasowych w
charakterystykach zrodel tego gazu.

Jak wykazala powyzsza dyskusja, optymalnym okresem probkowania z punktu widzenia
obserwacji regionalnego tla atmosferycznego stezenia CO, 1 CH4, przy minimalnym
wplywie zrddel lokalnych, beda wczesne godziny poranne (miedzy 3-a a 6-a rano). Probki
powietrza do analiz skladu izotopowego dwutlenku wegla (5"°C, &§'*0) pobierane na
Kasprowym Wierchu w odstepach 2-tygodniowych, reprezentuja wlasnie ten okres.

17



1.92

1884 f f 1998
B~ o~ N~
% . J T J T Y T !
=z 1.92 ! ; : 1999
5 18—\~ TN~
: ] : ' : 2000
B 12 | | |
CD 1'84_W

2| T | T | T | T
1.92 =
' : i _ 2002
1 L] 'l L] l L] l L]
0 6 12 18 24
Godzina

Rys.13. Przebieg srednich dobowych zmian stezenia CH, na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu w lipcu, w okresie 1997 - 2002.
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Rys.14.  Przebieg srednich dobowych zmian stezenia CH4 na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu w lutym, w okresie 1997 - 2002.
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4.1.3. Zaleznosc miedzy mierzonymi stezeniami CO; 1 CHy4

Rysunek 15 pokazuje zaleznosc miedzy mierzonym stezeniem CHy a stezeniem CO2, dla
lutego 1 lipca 1997 roku. Widoczna jest dobra korelacja miedzy mierzonymi stezeniami w
lutym 1 jej zupelny brak w lipcu. Zima i1 wczesna wiosna, przy braku aktywnosci
biologicznej pokrywy roslinnej i1 zwiazanego z nia procesu fotosyntezy mozna
przypuszczac ze krotkoterminowe zmiany stezenia obu mierzonych gazow beda
skorelowane z uwagi na przypuszczalnie podobna charakterystyke lokalnych zrédel tych
gazé6w w okresie zimowym. W lecie, z uwagi na dominujacy wplyw procesu fotosyntezy
na dobowe zmiany stezenia CO,, korelacja pomiedzy stezeniami obu gazéw powinna
zanikac.
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Rys.15. Zaleznosc miedzy mierzonymi stezeniami CHy4 i CO, na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu w lutym i lipcu 1997 roku (indywidualne pomiary co pdl godziny).

Na rysunku 16 pokazano zaleznosc miedzy mierzonymi stezeniami CH4 1 CO; na stacji
Kasprowy Wierch w miesiacu lutym, w kolejnych latach obserwacji. Widac, ze dobra
korelacja miedzy stezeniami CH4 1 CO, nie zawsze jest obserwowana (np. w lutym 2002
roku). Réwniez nachylenie prostej korelacji zmienia sie. W niektorych latach (w 1999 1 w
2001 roku) punkty pomiarowe ukladaja sie wzdluz dwoch prostych korelacyjnych. Zrdodla
tak odmiennego przebiegu prostych korelacyjnych dla okresu zimowego w kolejnych
latach obserwacji nie sa jasne. Byc moze, wynikaja one rowniez ze zmiennych srednich
warunkow meteorologicznych w miesiacu lutym w kolejnych latach, badz ze zmiennych
relacji miedzy lokalnymi zrdédlami tych gazéw. Problem ten bedzie szczeg6lowo badany.
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Rys.16. Zaleznosc miedzy mierzonymi stezeniami CH, i CO, na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu w miesiacu lutym, w kolejnych latach obserwacji (1998-2003).

4.2. Wplyw czynnikéw meteorologicznych na zmiany krotkoterminowe stezenia gazdw
cieplarnianych na stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu.

Rysunki 17 1 18 pokazuja zmiany stezenia CO,, CH4 i SF¢ oraz wybranych parametréw
meteorologicznych (temperatura i cisnienie atmosferyczne), rejestrowane na stacji
KASLAB na Kasprowym Wierchu w dwoch wybranych okresach: 11-15 marzec oraz 27
czerwiec - 2 lipiec 1997 roku. W pierwszym omawianym okresie aktywnosc biosfery byla
jeszcze minimalna. Przejscie frontu atmosferycznego przynioslo masy powietrza o
podwyzszonych stezeniach gazow cieplarnianych w okolice Kasprowego Wierchu. W
ciagu kilku godzin mierzone stezenie dwutlenku wegla wzroslo o ok. 15 ppm a nastepnie
powrdcilo do wartosci typowych dla tla regionalnego. Analogicznie zmienialo sie stezenie
metanu (wzrost o ok. 200 ppb) oraz stezenie szesciofluorku siarki (wzrost z ok. 4.2 do 5.7
ppt). Analiza trajektorii wstecznych przeprowadzona dla tego okresu wykazala ze masy
powietrza ktore przeszly nad Kasprowym Wierchem 13-go marca, znajdowaly sie przez
piec poprzedzajacych dni nad kontynentem europejskim. Najprawdopodobniej w tym tez
czasie '"naladowane" zostaly podwyzszonymi stezeniami mierzonych gazow
cieplarnianych w wyniku antropogenicznych emisji powierzchniowych.

Drugi przypadek pokazany na rys. 18 réwniez odnosi sie do sytuacji meteorologicznej
zwiazane] z przejsciem frontu atmosferycznego. Tym razem jednak przejscie frontu
wywolalo wyrazny spadek stezenia CO; (o ok. 10 ppm), przy niewielkim wzroscie stezenia
CHy4 1 braku znaczacych zmian stezenia SFs. Odmienne zachowanie sie stezenia CO;
tlumaczyc nalezy obecnoscia "pompy biologiczne]" - przejscie frontu w godzinach
poludniowych 1 wezesnych popoludniowych zintensyfikowalo transport powietrza z doliny
Zakopanego w kierunku Kasprowego Wierchu. Powietrze to bylo zubozone w CO, na
skutek proceséw fotosyntezy, zawieralo natomiast podwyzszone stezenia CH4, co mozna
wiazac z emisjami powierzchniowymi w rejonie aglomeracji zakopianskiej. Stezenie SFg
nie zmienialo sie w tym okresie poniewaz brak jest lokalnych zrédel tego gazu w rejonie
Zakopanego.
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Rys.17. Przyklad zmiennosci krotkookresowej stezen gazow cieplarnianych mierzonych na stacji
KASLAB na Kasprowym Wierchu (marzec 1997).

810

P (hPa)
oo
o
[

1 | 1

T(C)
o
|

CO (ppm)

CH4 (ppm)
[ns] w
[

= 4
L 5 -
2716 ' 28I16 . 29I1‘6 . 30If'6 . 1;7 217
1997

Rys.18. Przyklad zmiennosci krotkookresowej stezen gazoéw cieplarnianych mierzonych na stacji
KASLAB na Kasprowym Wierchu (czerwiec-lipiec 1997).
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4.3. Zmiennosc sezonowa 1 trendy dlugoterminowe zmian stezen gazow cieplarnianych
mierzonych na stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu.

Dwutlenek wegla

Rysunek 19 podsumowuje wyniki systematycznych pomiaréw stezenia atmosferycznego
dwutlenku wegla na stacji pomiarowej Kasprowy Wierch. Prezentowane sa cztery typy
danych:

(1) srednie tygodniowe stezenia CO, oparte o probki calkowane w okresie tygodnia
(powietrze pompowane w sposob ciagly do worka wykonanego z folii aluminizowanej).
Tego typu pomiar prowadzono w okresie wrzesien 1994 - grudzien 1996.

(i1) pomiary stezenia CO, w probkach powietrza pobieranych do pojemnikow szklanych,
zawsze w godzinach nocnych, co dwa tygodnie w okresie luty 1995 - marzec 1998.

(i11) srednie dobowe wyliczone w oparciu o kwasi-ciagle pomiary chromatograficzne
stezenia CO,, bez stosowania procedury selekcyjnej opisanej w rozdz. 3.3.

(iv) srednie dobowe wyliczone oparciu o kwasi-ciagle pomiary chromatograficzne
stezenia CO,, po wczesniejszym zastosowaniu procedury selekcyjnej opisanej w rodz.3.3.

Zapis zmiennosci stezenia CO, pokazany na rys. 19 wykazuje typowe cechy obserwowane
na obszarze kontynentalnym srednich szerokosci geograficznych. Zimowe maksimum
mierzonego stezenia konczy sie w marcu, gdy rozpoczyna sie znaczaca aktywnosc biosfery
1 proces fotosyntezy zaczyna usuwac z dolnej atmosfery dwutlenek wegla. Minimum
stezenia CO; osiagane jest z reguly na przelomie sierpnia 1 wrzesnia.

Wyselekcjonowane dane pokazane w dolnej czesci rys. 19 zostaly nastepnie wygladzone z
wykorzystaniem programu rekomendowanego przez NOAA/CMDL (CCGvu, wersja 4.40
dostepny pod adresem: www.cmdl.noaa.gov/ccgg/resources/sw/ccgvu). W dolnej czesci
rys. 19 pokazano réwniez dla poréwnania przebieg zmiennosci stezenia CO, dla stacji
Schauinsland w poludniowych Niemczech. Stacja ta, polozona w odleglosci ok. 1000 km
na zachdd od Kasprowego Wierchu, jest stacja o najdluzszym zapisie zmian stezenia
atmosferycznego CO, na kontynencie europejskim. Podobnie jak Kasprowy Wierch, jest
rowniez polozona na szczycie gory (1205 m.p.p.m, 300 metréw ponizej gérnej granicy
lasu). Dane pomiarowe dla stacji Schauinsland sa dostepne tylko do 2001 roku.

Choc zapis zmian stezenia atmosferycznego CO, na Kasprowym Wierchu jest wciaz
stosunkowo krotki, mozna juz jednak wyciagac pewne wnioski co do zmian
dlugoterminowych 1 poréwnac amplitudy sygnalu CO, w kolejnych latach obserwacji.
Zakres zmian stezenia CO, (peak-to-peak) w latach 1995-97 byl podobny 1 wynosil dla
wygladzonego przebiegu ok. 21 ppm, bez znaczacej zmiany sredniej rocznej wartosci
stezenia (por. Tabela.3 1 rys. 19). W latach 1998-99 zanotowano znaczny wzrost srednich
rocznych wartosci mierzonych stezen, wynoszacy odpowiednio 4,2 ppm i 3,8 ppm. Ten
wzrost byl stowarzyszony ze znaczna redukcja amplitudy zmian sezonowych w tych latach
— amplituda ta wyniosla odpowiednio 14,7 ppm i 19,2 ppm. W latach 2000-2002 amplituda
zmian sezonowych ponownie wzrosla 1 wynosila odpowiednio 20,4 ppm, 21,3 ppm i 22.3
ppm. Rosly réwniez srednie roczne wartosci stezen - 369.5 ppm w 2000 roku, 370.6 ppm
w 2001 roku 1 373.4 ppm w 2002 roku.
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Rys.19. Zestawienie danych pomiarowych dotyczacych stezenia dwutlenku wegla w atmosferze,
dostepnych dla stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu. Rysunek gorny: pelne kwadraty - srednie
tygodniowe stezenia uzyskane ze scalkowanych prob tygodniowych powietrza; puste kwadraty -
srednie dobowe stezenia wyliczone z pomiarow chromatograficznych, bez selekcji danych.
Rysunek dolny: puste kolka - srednie dobowe wartosci stezen wyliczone z  pomiarow
chromatograficznych i wyselekcjonowane przy uzyciu procedury opisanej w rozdz. 3.3; ciagla linia
zielona - dane wyselekcjonowane, wygladzone z wykorzystaniem programu dopasowujacego
rekomendowanego przez NOAA/CMDL; cienka linia czerwona - dane pomiarowe dla stacji
Schauinsland, poludniowe Niemcy, wygladzone przy uzyciu tego samego programu
dopasowujacego; gwiazdki - dane dla probek powietrza pobieranych punktowo w czasie (godziny
nocne) w okresie od lutego 1995 do marca 1998; linia niebieska - linia trendu.

W czesci zapisu stezenia dla ktorej dostepne sa rowniez dane dla stacji Schauinsland,
widac iz wygladzone przebiegi stezenia CO, dla obu stacji wykazuja bardzo podobna
charakterystyke, mimo iz amplitudy zmian sezonowych obserwowane na stacji
Schauinsland sa generalnie mniejsze. Wzrost amplitudy sezonowej w miare przesuwania
sie w glab kontynentu jest zrozumialy biorac pod uwage rozciagly charakter 1 wyrazna
sezonowosc ,,pompy biologicznej”. Na rys. 19 widac ze, podczas gdy maksima zimowe
stezenia sa bardzo podobne na obu stacjach, na Kasprowym Wierchu wystepuja wyraznie
glebsze minima letnie. Znaczne podobienstwo zapisOw zmian stezenia na obu stacjach
wskazuje na to ze obserwowane zmiany dlugoterminowe 1 fluktuacje w amplitudzie zmian
sezonowych maja swe zrodlo w procesach o skali kontynentalnej badz wiekszej, majacych
byc moze swe zrodlo w zjawisko El Nino.
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Tabela 3. Srednie roczne i amplituda zmian sezonowych stezenia CO, oraz srednie roczne stezenia
CH,4 mierzone na stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu w okresie 1995 - 2002

Rok Srednie roczne Zakres zmian Srednie roczne
stezenie CO, | sezonowych CO, | stezenie CHy4

(ppm ) (ppm ) (ppb)
1995 360.8 20.5 1.827
1996 362.8 21.2 1.837
1997 362.6 21.6 1.829
1998 364.8 14.7 1.839
1999 368.6 19.2 1.850
2000 369.5 20.4 1.859
2001 370.6 21.3 1.851
2002 373.4 22.3 1.870

Metan

Rysunek 20 podsumowuje wyniki pomiaréow stezenia CH; na stacji KASPLAB na
Kasprowym Wierchu za lata 1995-2002. Podobnie jak w przypadku CO,, gérna czesc
rysunku 20 pokazuje srednie dobowe wartosci mierzonych stezen CHi, bez stosowania
procedury selekcji danych. Pelne kwadraty pokazuja srednie tygodniowe dla okresu
wrzesien 1994 — grudzien 1996, z probek scalkowanych. W czesci dolnej wykresu
pokazano dane wyselekcjonowane z zastosowaniem procedury selekcyjnej opisanej w
rozdz. 3.3. (puste kolka) oraz dane pochodzace z pomiaru probek pobieranych w
godzinach nocnych (gwiazdki). Ponadto, na rysunku pokazano rdéwniez w postaci
krzywych ciaglych srednie miesieczne stezenia CHy dla nastepujacych stacji polozonych
na kontynencie europejskim: stacja Mace Head, Irlandia (NOAA/CMDL, 2003); stacja
Schauinsland, Niemcy, oraz Kasprowy Wierch. Dane dla stacji Schauinsland i Mace Head
byly dostepne tylko do 2001 roku.

Dane pomiarowe ze stacji Mace Head w Irlandii moga byc uwazane za reprezentatywne
dla powietrza oceanicznego pozbawionego wplywow kontynentalnych. Jak widac na rys.
20, dane ze stacji Mace Head wykazuja slaby sygnal sezonowy (maksimum stezenia CHy
w miesiacach zimowych, minimum w miesiacach letnich). Spowodowane jest to wplywem
reakcji metanu z wolnymi rodnikami OH, ktorej intensywnosc zalezy od natezenia
promieniowania ultrafioletowego wykazujacego maksimum w miesiacach letnich (Fung 1
in. 1991; Steele 1 in., 1992). Nad kontynentem europejskim ten slaby sygnal sezonowy jest
stlumiony przez emisje powierzchniowe metanu, glownie antropogeniczne, ktore nie maja
charakteru sezonowego (Thom 1 in., 1993). Jednakze, w zapisie srednich miesiecznych
stezenia CH,4 zaré6wno dla Schauinsland jak i dla Kasprowego Wierchu widoczne sa liczne
minima i maksima nie zwiazane z sezonowoscia. Pochodzenie tych stosunkowo duzych
wahan stezenia CHy4 nie jest jasne. Byc moze wiaza sie one z lokalnymi zrodlami tego
gazu. Srednie roczne stezenia metanu mierzone na Kasprowym Wierchu wzrosly z 1827
ppb w 1995 roku do 1870 ppb w 2002 roku (Tabela 3)
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Sredni narost stezenia CH4 miedzy Mace Head 1 Kasprowym Wierchem w okresie 1996-
2001 wynidsl 24 £ 4 ppb (1 ¢ wartosci sredniej). Dla danych z Schauinsland ten narost
wyniosl ok. 13 ppb. Obserwowany stopniowy narost sredniego stezenia CHs w dolnej
atmosferze nad kontynentem europejskim przy posuwaniu sie od Oceanu Atlantyckiego w
glab kontynentu ma najprawdopodobniej swoje zrodlo w powierzchniowych emisjach
antropogenicznych tego gazu.
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Rys.20. Zestawienie danych pomiarowych dotyczacych stezenia metanu w atmosferze, dostepnych
dla stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu. Rysunek gorny: pelne kwadraty - srednie tygodniowe
stezenia uzyskane ze scalkowanych prob tygodniowych powietrza; puste kwadraty - srednie
dobowe stezenia wyliczone z pomiaréw chromatograficznych, bez selekcji danych. Rysunek dolny:
puste kolka - srednie dobowe wartosci stezen wyliczone z pomiarow chromatograficznych i
wyselekcjonowane przy uzyciu procedury opisanej w rozdz. 3.3; gwiazdki - dane dla probek
powietrza pobieranych punktowo w czasie (godziny nocne) w okresie od lutego 1995 do marca
1998. Poszczegodlne linie reprezentuja srednie miesieczne dla nastepujacych stacji: a - stacja Mace
Head, Irlandia, b - stacja Schauinsland, poludniowe Niemcy, ¢ - stacja Kasprowy Wierch (dane
chromatograficzne, selekcjonowane), d - stacja Kasprowy Wierch (w oparciu o srednie
tygodniowe).

Szesciofluorek siarki

Wyniki pomiarow stezen SFs dostepne dla stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu
pokazane sa na rys. 21. Pomiary z lat 1995-2000 reprezentuja srednie dobowe pomiarow
in-situ na Kasprowym Wierchu, natomiast pomiary z okresu listopad 2002 - kwiecien 2003
odnosza sie do chwilowych probek powietrza pobieranych w odstepach dwu-
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tygodniowych, zawsze w godzinach nocnych. Z uwagi na przedluzajace sie klopoty
techniczne z torem pomiarowym SFg¢ na Kasprowym Wierchu, ktére pojawily sie w 2000
roku, zrezygnowano z pomiardw ciaglych i rozpoczeto monitorowanie stezenia SFs w
chwilowych probkach powietrza. Byly one mierzone na stanowisku pomiarowym w
Krakowie.
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Rys.21. Pomiary stezenia SFs na stacji pomiarowej KASLAB na Kasprowym Wierchu w
okresie czerwiec 1996 - kwiecien 2003.

Srednie dobowe stezenia SFe pokazane na rys. 21 wykazuja znaczny rozrzut, dochodzacy
do 30 % mierzonego stezenia. Podobny rozrzut srednich wartosci dobowych obserwowano
dla stacji Schauinsland. Rozrzut ten wynika najprawdopodobniej ze zmiennego tla SFg w
masach powietrza przemieszczajacych sie nad kontynentem europejskim. W zaleznosci od
kierunku naplywu mas powietrza oraz od czasu ich przebywania nad kontynentem, poziom
stezenia SFs moze byc roézny. Pordwnanie srednich dobowych z probkami chwilowymi
pokazuje iz te ostatnie wykazuja ok. 2-krotnie mniejszy rozrzut mierzonych stezen. Moze
to wynikac z faktu iz probki chwilowe byly pobierane w godzinach nocnych kiedy istnialo
najwieksze prawdopodobienstwo ze probkowane powietrze reprezentuje tlo regionalne,
pozbawione efektow lokalnych.

Dla poréwnania na rys. 21 pokazano réwniez srednie miesieczne stezenia SF¢ mierzone na
stacji Point Barrow na Alasce (71.32N; 156.61W) oraz sredni przebieg stezenia SFe dla
polkuli pélnocnej, wyznaczony glownie w oparciu o stacje oceaniczne (zrodlo danych:
www.cmdl.noaa.gov/hats). Jak wynika rys.21, podczas gdy mierzona szybkosc wzrostu
stezenia SFs na Kasprowym Wierchu jest zgodna z krzywa reprezentujaca podlkule
polnocna, zdecydowana wiekszosc punkéw pomiarowych lezy nad ta krzywa, wskazujac
na udzial zrédel powierzchniowych tego gazu na kontynencie europejskim na mierzone
stezenia w glebi kontynentu.
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4.4. Trajektorie wsteczne

Trajektorie wsteczne opisuja tor ruchu mas powietrza znajdujacych sie w danym
momencie nad wybranym punktem (stacja), w przeciagu kilku poprzedzajacych dni. Do
tworzenia trajektorii wykorzystuje sie standardowe modele atmosfery przeznaczone do
symulowania zmian klimatu i prognozowania pogody. Trajektorie wsteczne sa tworzone
na podstawie danych meteorologicznych tj. kierunku wiatru, cisnienia, temperatury,
frontow atmosferycznych, itp. Pliki z trajektoriami zawieraja informacje na temat toru
masy powietrza, dlugosci trajektorii (radialna i liniowa) oraz wysokosci masy powietrza w
danym punkcie pomiarowym.

Analize trajektorii mas powietrza przeprowadzono przy pomocy pakietu "TRAJPLOT”
(pakiet dostepny dzieki uprzejmosci Kanadyjskiej Sluzby Meteorologicznej). Umozliwia
on graficzna wizualizacje trajektorii (animacja, wykres zmiany wysokosci itp.), a takze ich
podzial na sektory. Pozwala na okreslenie kierunku naplywajacych mas powietrza. Aby
trajektoria zostala zaliczona do danego sektora musi zawierac sie w nim w 50%.
Wyodrebniono 8 glownych sektoréw (rys. 22). Przy probach wprowadzenia wiekszej ilosci
sektorow trajektorie z reguly nie spelnialy powyzszego kryterium podzialu.

Rys.22. TIlustracja obliczania trajektorii wstecznych i podzial na sektory.
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Trajektorie wsteczne policzone dla Kasprowego Wierchu sa niezalezne od lokalnych
warunkow  meteorologicznych. Usytuowanie geomorfologiczne szczytu narzuca
uprzywilejowanie polnocnego kierunku wiatru, zaburzanego przez sytuacje termiczna w
gorach (cyrkulacja goérsko-dolinna). Proba korelowania stezenia CO, z parametrami
meteorologicznymi daje zatem negatywne wyniki. Wydaje sie, ze trajektorie wsteczne
moga byc uzyte do dokladniejszego 1 bardziej obiektywnego okreslenia kierunku
naplywajacego powietrza niz bezposrednie pomiary kierunku wiatru na stacji.

Podjeto probe zbadania zaleznosci pomiedzy stezeniem CO, obserwowanym na stacji
Kasprowy Wierch, a kierunkami trajektorii wstecznych mas powietrza docierajacymi w
rejon Kasprowego Wierchu. Jako narzedzie wykorzystano algorytmy sieci neuronowych.
Do badan uzyto pomiaréw stezen CO, wykonanych na Kasprowym Wierchu oraz
pieciodniowe trajektorie z lat 1997-1998. Rysunek 23 przedstawia wyniki klasyfikacji
wyliczonych trajektorii dla Kasprowego Wierchu we wspomnianym okresie, w ramach
przyjetego podzialu na 8 sektorow.

Procentowa zawartosc trajektorii w sektorach
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Rys.23. Procentowy udzial poszczegolnych kierunkéw S-dniowych trajektorii wstecznych, wedlug
podzialu na sektory pokazanego na rys. 22, wyliczonych dla stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu dla okresu 1997-98.

Jak widac z rys. 23, okolo 70% trajektorii zawiera sie w sektorach polnocnym, pdlnocno-
zachodnim 1 zachodnim. Wynika to z przewazajacych wiatrdw zachodnich na terenie
Europy. Trajektorie te sa zwykle dalekie (dlugosc liniowa ok. 8000 km) 1 siegaja az do
Grenlandii lub nawet Ameryki Polnocnej. Trajektorie wschodnie sa przewaznie krotkie 1
krete. Mozna to wnioskowac na podstawie stosunku dlugosci radialnej do dlugosci
liniowej trajektorii. Wystepuja rowniez sytuacje, kiedy przez piec dni powietrze krazy na
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obszarach Polski 1 panstw przygranicznych. Wtedy poziom CO, wzrasta w stosunku np. do
poziomu powietrza naplywajacego znad Oceanu Atlantyckiego. Spowodowane jest to
wieksza emisja CO, do atmosfery wewnatrz kontynentu (biosfera, przemysl).

Do analiz wykorzystano jedynie wyniki nocnych pomiaréw stezen dwutlenku wegla, jako
najbardziej reprezentatywnych dla regionalnego tla stezenia CO, w atmosferze. Niewielka
liczba trajektorii jaka dysponowano niestety nie pozwalala na uogolnienie otrzymanych
wynikow na inne lata. W czasie analizy pojawil sie réwniez problem zwiazany z
pomiarami stezen na stacji Kasprowy Wierch. Liczne awarie aparatury powodowaly brak
danych z pewnych okresow. Wobec tego nie mozna bylo wykorzystac wszystkich
dostepnych trajektorii, a jedynie te dla ktérych istnialy poprawne pomiary wartosci stezen
COs,.

Poniewaz zmiany stezenia CO, w atmosferze wykazuja silna sezonowosc (por. rys. 19) nie
zwiazana z kierunkiem naplywu mas powietrza, sygnal sezonowy powinien byc usuniety
przed przystapieniem do badania zaleznosci miedzy srednim stezeniem dobowym CO; a
kierunkami trajektorii wstecznych. Dopasowano funkcje analityczna (wielomian 5-go
stopnia) do srednich dobowych 1 uznano ja za reprezentatywna dla regionalnego tla
stezenia CO,. Nastepnie, od wartosci pomiarowych reprezentujacych srednie dobowe
odjeto odpowiednie wartosci funkcji tla. Uzyskano w ten sposob zbior danych
reprezentujacych roznice miedzy aktualnie mierzonym stezeniem CO, a stezeniem
przyjetym jako tlo regionalne. Podjeto probe sprawdzenia istotnosci korelacji pomiedzy
trajektoriami wstecznymi, a stezeniem CO, obserwowanym na Kasprowym Wierchu.
Analiza korelacyjna nie wykazala jednak istotnego zwiazku pomiedzy mierzonym
odchyleniem od stezenia reprezentujacego tlo regionalne a przynaleznoscia trajektorii do
danego sektora, czy jej dlugosci radialna i liniowa. Wobec tego zdecydowano sie na uzycie
sieci neuronowych do poszukiwania zaleznosci korelacyjnych pomiedzy mierzonymi
odchyleniami stezenia CO, od tla regionalnego a typami trajektorii wstecznych. Mimo
przetestowania wielu typow sieci nie udalo sie znalezc zadnej struktury ktoéra na podstawie
mierzonego stezenia potrafilaby rozpoznawac sektor do ktorego nalezala trajektoria, oraz
jej dlugosc liniowa i radialna. Prace w tym kierunku beda kontynuowane.

4.5. Zmiennosc skladu izotopowego CO;, 1 CHy

Dwutlenek wegla

Obserwacje skladu izotopowego wegla w atmosferycznym CO, prowadzone dla stacji
Kasprowy Wierch w ciagu ostatnich kilku lat podsumowane zostaly na rys. 24, 25 1 26.
Rysunek 24 przedstawia zmiany wartosci d'°C atmosferycznego dwutlenku wegla na
Kasprowym Wierchu, dla réznych typow probek (srednie dwu-tygodniowe, probki
chwilowe nocne, zmiennosc dobowa). Dla poréwnania, na rys. 24 pokazano roéwniez
przebieg zmian d"°C na stacji Mace Head, Irlandia. Zapis ten jest reprezentatywny dla mas
powietrza wchodzacych nad kontynent europejski od strony Oceanu Atlantyckiego.
Obserwowany przebieg zmian d">C w okresie rocznym odzwierciedla fluktuacje sezonowe
zwiazane z dzialalnoscia biosfery. Dzialanie "pompy biologicznej" usuwajacej dwutlenek
wegla z atmosfery w procesie fotosyntezy powoduje wzbogacenie atmosferycznego
rezerwuaru CO, w wegiel *C. Natomiast proces respiracji i dekompozycji materii
organicznej jest zrodlem CO, silnie zubozonego w "*C. Wynik nalozenia sie tych dwu
procesow daje wynikowa skladowa biogeniczna.
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Rys.24. Zmiennosc skladu izotopowego wegla (d"°C) atmosferycznego dwutlenku wegla na stacji
pomiarowej KASLAB na Kasprowym Wierchu w okresie 1995 - 2003. Dla poréwnania pokazano
réwniez analogiczne dane izotopowe dla stacji Mace Head, Irlandia.

Wartosci d"°C srednich dwu-tygodniowych dla stacji Kasprowy Wierch (probkowanie
ciagle, absorpcja na sicie molekularnym) wykazuja znaczny rozrzut d'"°C, zawierajacy sie
w przedziale miedzy ok. -8%o a -10.5%o. Przebieg wygladzony dla tych danych (zielona
linia ciagla) wykazuje wyrazne fluktuacje sezonowe. Rozrzut punktow pomiarowych
wokol przebiegu sezonowego wywolany jest przede wszystkim zmiennym wplywem
zrédel lokalnych CO; (lokalna biosfera, emisje antropogeniczne).

Probki chwilowe pobierane na stacji Kasprowy Wierch w godzinach nocnych (fioletowe
kwadraty) wykazuja znaczaco mniejszy rozrzut wartosci d"°C (miedzy ok. -8.3%o a -9.7%o.
Wartosci chwilowe d'*C mierzone w okresie miedzy wrzesniem 1994 a marcem 1998
wykazuja generalnie podobny rozrzut mierzonych wartosci d°C, z niewielkim
przesunieciem (ok. 0.2 %o0) w kierunku wartosci bardziej dodatnich. Przeprowadzone
pomiary zmiennosci dobowej d°C wykazaly zmienny rozrzut, od wartosci d“°C
porownywalnej z niepewnoscia pomiaru (0.1 %o) do wartosci wiekszych niz 1 %o.

Poréwnanie dostepnych danych pomiarowych wartosci d'>C w atmosferycznym dwutlenku
wegla dla stacji Kasprowy Wierch z wygladzonym przebiegiem d'>C dla stacji Mace Head
ujawnia dwie istotne rdznice:

(i) wartosci d"*C mierzone na Kasprowym Wierchu sa generalnie bardziej ujemne. Srednie
przesuniecie wynosi ok. 1 %o dla scalkowanych probek dwu-tygodniowych oraz ok. 0.6%o
dla probek chwilowych;

(ii) amplituda zmian sezonowych d"’C na Kasprowym Wierchu jest o ok. 50% wieksza w
poréwnaniu z zapisem dostepnym dla Mace Head.

Réznice te maja swe zrodlo w aktywnym obiegu wegla na kontynencie w ktorym bierze
udzial atmosferyczny dwutlenek wegla oraz CO, z emisji antropogenicznych do atmosfery
nad kontynentem. Gdyby obieg wegla na kontynencie dokladnie sie bilansowal (sredni
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roczny strumien CO, z atmosfery do biosfery zwiazany z procesem fotosyntezy dokladnie
rowny strumieniowi CO, do atmosfery wynikajacemu z respiracji i1 rozkladu materii
organicznej), krzywa zmian sezonowych d"°C obserwowana na Kasprowym Wierchu
powinna byc zblizona do Mace Head. Przesuniecie d’C na Kasprowym Wierchu w
kierunku wartosci bardziej ujemnych wskazuje na antropogeniczne zrodlo CO,; na
kontynencie (spalanie paliw kopalnych) i/lub zrodlo netto biogenicznego COs.

180
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Rys.25. Zmiana stezenia radiowegla w atmosferycznym dwutlenku wegla na stacji pomiarowej
KASLAB na Kasprowym Wierchu, w okresie 2000 - 2003. Dla poréwnania pokazano krzywa
odniesienia (maritime reference) dla powietrza pochodzenia oceanicznego naplywajacego nad
kontynent europejski od strony Oceanu Atlantyckiego.

Rysunek 25 przedstawia wartosci stezenia radiowegla w probkach dwutlenku wegla
zbieranych na Kasprowym Wierchu w okresie czerwiec 2002 - marzec 2003. Punkty
pomiarowe reprezentuja srednie dwu-tygodniowe. Zostaly one wyréwnane metoda splindw
(przebieg wygladzony). Dla porownania, na rys. 25 pokazano rowniez krzywa odniesienia
(maritime reference) dla stezenia '*C w powietrzu pochodzenia oceanicznego
naplywajacym nad kontynent europejski od strony Oceanu Atlantyckiego (Levin i Kromer,
1997).

Zawartosc radiowegla w atmosferycznym CO, wykazuje stala tendencje spadkowa
wynikajaca z zaniku tzw. ,,piku bombowego”, szczegdlnie duzego na polkuli polnocne;.
Sezonowosc zmian '*C jest obecnie bardzo slabo zaznaczona. Ze wzgledu na calkowity
brak tego izotopu w CO, pochodzacym ze spalania paliw kopalnych, obnizenie jego
poziomu w atmosferze w stosunku do poziomu referencyjnego moze byc wykorzystane do
wyznaczenia udzialu CO; pochodzacego ze spalania paliw kopalnych w lokalnym badz
regionalnym bilansie wegla w atmosferze (Kuc i Zimnoch, 1998, Kuc i in., 2003).
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Jak widac z rys. 25, mierzone stezenie radiowegla na stacji KASLAB na Kasprowym
Wierchu jest wyraznie nizsze niz w powietrzu oceanicznym (krzywa referencyjna), z
wyjatkiem stosunkowo krotkiego okresu na przelomie 2001/2002 kiedy mierzone stezenia
na Kasprowym Wierchu byly identyczne w ramach niepewnosci pomiaru, z wartosciami
krzywej odniesienia. To obnizenie poziomu '*C odzwierciedla udzial antropogenicznego
dwutlenku wegla w probkach CO, zbieranych na Kasprowym Wierchu.
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Rys.26. Zmiennosc skladu izotopowego tlenu (d'*0) atmosferycznego dwutlenku wegla na stacji
pomiarowej KASLAB na Kasprowym Wierchu w okresie 1995 - 2003. Dla poréwnania pokazano
réwniez analogiczne dane izotopowe dla stacji Mace Head, Irlandia.

Rysunek 26 podsumowuje wyniki pomiaréw d'*0 w atmosferycznym CO, prowadzone w
okresie 1995 - 2003. Wyniki te odnosza sie do probek chwilowych pobieranych w
godzinach nocnych, badz w cyklu dobowym. Wiekszosc probek pochodzacych z lat 1995 -
1996 mierzona byla w Instytucie Fizyki Srodowiska Uniwersytetu w Heidelbergu. Dla
poréwnania, na rys. 26 pokazano réwniez przebieg zmiennosci d'*O dla stacji Mace Head
(pln-zach. Irlandia) reprezentujacej masy powietrza pochodzenia oceanicznego. Wartosci
d'®0 w atmosferycznym dwutlenku wegla obserwowane na stacji Kasprowy Wierch
zmieniaja sie w zakresie od ok. -5 %o do ok. + 0.5 %o. Jest to znacznie szerszy zakres zmian
niz obserwowany dla stacji Mace Head. Jest to zrozumiale biorac pod uwage procesy
kontrolujace sklad izotopowy tlenu w atmosferycznym dwutlenku wegla. Nad oceanami,
decydujace znaczenie ma wymiana izotopowa CO; z oceanem 1 sklad izotopowy tlenu w
tym CO; kontrolowany jest przede wszystkim przez sklad izotopowy powierzchniowe;j
warstwy oceanu, ktory waha sie w przedziale ok. -0.5 %o do ok. +0.5 %o. Natomiast nad
kontynentem mamy do czynienia z dwutlenkiem wegla pochodzacym z respiracji, ktory
moze miec bardzo rézny sklad izotopowy, kontrolowany przez sklad izotopowy tlenu w
wilgoci glebowej 1 sklad izotopowy wody w lisciach drzew (Gorczyca, 2003).
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Metan

Pomiary zawartosci °C w atmosferycznym metanie prowadzono na stacji Kasprowy
Wierch od marca 1997 roku. Pomiar prowadzony byl wylacznie na scalkowanych probach
powietrza obejmujacych okres od 4 do 12 tygodni. Powietrze bylo pompowane w sposob
ciagly do workéw wykonanych z folii aluminiowej (objetosc ok. 1.5 m’). Proba powietrza
do analizy o objetosci ok. 65 dm’ pobierana byla z worka do odpompowanego stalowego
zbiornika prozniowego. Wydzielanie 1 spalanie metanu do CO; przeprowadzane bylo w
laboratorium w Krakowie na specjalnie skonstruowanej linii prozniowo-kriogenicznej.
Pomiar wartosci 8'°C uzyskanego CO, prowadzono przy pomocy spektrometru mas.

Aktualnie dostepne wyniki pomiaréw d"*CHy dla stacji Kasprowy Wierch zgromadzone sa
w Tabeli 4. Ostatni wynik zamieszczony w tabeli dotyczy okresu od 20 wrzesnia do 10
grudnia 2001. Z uwagi na klopoty techniczne z linia preparacyjna pomiary przerwano w
2002 roku, kontynuujac zbieranie prob. Z uwagi na trudnosci w uzyskaniu specjalnych
odczynnikow chemicznych niezbednych w stosowanej preparatyce (m.in. reagent Schutza)
linia preparacyjna pozostawala nieczynna przez caly 2002 rok. Obecnie, po
przeprowadzeniu niezbednych testéw kalibracyjnych pomiary d'?CH, beda wznowione.

Tabela 4. Wyniki pomiaru skladu trwalych izotopow wegla w metanie (d"°*CH,)
dla stacji Kasprowy Wierch.

Okres probkowania d"CH,
(%o)v-pDB
08.03.1997 - 27.04.1997 -47,611
27.04.1997 -17.06.1997 -47,584
17.06.1997 - 20.07.1997 -47,470
22.01.1997 - 03.03.1998 -46,129
06.06.1998 - 10.07.1998 -46,684
01.02.1999 - 30.03.1999 -46,296
03.06.1999 - 05.08.1999 -46,729
05.08.1999 - 06.09.1999 -46,710
20.10.1999 - 06.12.1999 -45,970
25.01.2000 - 06.03.2000 -46,037
06.03.2000 - 15.04.2000 -46,115
20.09.2000 - 10.12.2001 -46.967
Proby oczekujace na pomiar:
11.03.2002 - 28.04.2002
03.08.2002 - 23.04.2002
23.09.2002 - 24.10.2002
01.04.2003 — 01.05.2003

Wyniki pomiaréw d'*CHy prezentowane w Tabeli 4 sa zgodne z analogicznymi pomiarami
prowadzonymi na stacjach Mace Head (Irlandia) i Schauinsland (poludniowe Niemcy).

33



5. Podsumowanie

W niniejszym raporcie podsumowano wszystkie dostepne do chwili obecnej wyniki
pomiardw atmosferycznych stezen wybranych gazow cieplarnianych (CO,, CHa4, SFe) oraz
ich skladu izotopowego (d"°CO,, d"CH,, dC'0,, d'*CO,) prowadzonych na stacji
KASLAB na Kasprowym Wierchu w Tatrach od 1994 roku. Stacja ta miesci sie w
budynku Wysokogorskiego  Obserwatorium  Meteorologicznego nalezacego do
Krakowskiego Oddzialu Instytutu Meteorologii i Gospodarki Wodnej. Jest to jedyna tego
typu stacja na terenie Polski. Katedra Fizyki Srodowiska Wydzialu Fizyki 1 Techniki
Jadrowej Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie prowadzaca systematyczne pomiary
stezen 1 skladu izotopowego gazdéw cieplarnianych na stacji Kasprowy Wierch, dysponuje
odpowiednim doswiadczeniem oraz niezbedna aparatura umozliwiajaca prowadzenie tych
pomiard0w na poziomie technicznym pordéwnywalnym z innymi stacjami tego typu
pracujacymi na kontynencie europejskim.

Zalozone gléwne zadania projektu zostaly w pelni zrealizowane. W szczegolnosci:

e Podano pelna charakterystyke obserwowanej zmiennosci czasowe] stezen
atmosferycznego dwutlenku wegla 1 metanu (zmiennosc dobowa 1 sezonowa,
trendy dlugoterminowe) oraz ich skladu izotopowego (5"°C, §'*C, §'*0 dla CO;;
8'"°C dla metanu) na stacji pomiarowej Kasprowy Wierch.

e W oparciu o pomiary wykonane w ramach projektu, uzupelnione danymi
literaturowymi dotyczacymi innych stacji pomiarowych zlokalizowanych na terenie
Europy oraz pomiarami na stacji Kasprowy Wierch wykonywanymi w latach 1996-
99, przedstawiono opis zmian czasowo-przestrzennych stezen CO, i CHy oraz na
obszarze Europy Srodkowej, za okres 1996-2002.

e Przeprowadzono probe powiazania kierunkéw naplywu mas powietrza w rejon
Kasprowego Wierchu z mierzonymi stezeniami gazéw cieplarnianych, w oparciu o
metode trajektorii wstecznych oraz sztucznych sieci neuronowych.

e Wykonano zestaw wzorcOw powietrza zawierajacych scisle okreslone stezenia
CO,, CH4 oraz SF¢. Wzorce te zostaly skalibrowane wzgledem miedzynarodowo
akceptowanej skali WMO-NOAA. Przewiduje sie ich okresowa kalibracje w
renomowanych laboratoriach miedzynarodowych. Zestaw wzorcow gazowych
wykonany w ramach projektu jest jedynym tego typu zestawem w Polsce. Zestaw
ten bedzie dostepny dla innych grup badawczych na terenie Polski zajmujacych sie
problematyka pomiaréw stezen gazoéw cieplarnianych w atmosferze.

e Przygotowano i udostepniono w Internecie baze danych zawierajaca odpowiednio
opracowane dane pomiarowe uzyskane w ramach projektu, jak rowniez wyniki
wczesniejszych pomiarow prowadzonych na stacji Kasprowy Wierch.

e Przygotowano strone internetowa, popularyzujaca zagadnienia zwiazane z rola
gazOw cieplarnianych w ksztaltowaniu klimatu Ziemi, w kontekscie pomiarow
prowadzonych na stacji KASLAB na Kasprowym Wierchu.

Systematyczne pomiary stezenia atmosferycznego dwutlenku wegla 1 metanu prowadzone
sa obecnie w kilkudziesieciu miejscach na swiecie i stanowia integralna czesc zakrojonych
na szeroka skale badan dynamiki cyklu weglowego, w kontekscie szybkiego wzrostu
stezenia tych gazow w atmosferze Ziemi obserwowanego w ciagu ostatnich kilkudziesieciu
lat, a wynikajacego z dzialalnosci przemyslowej czlowieka. Dzieki funkcjonowaniu stacji
pomiaru gazdéw cieplarnianych KASLAB na Kasprowym Wierchu, Polska aktywnie
uczestniczy w tych badaniach.
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6. Podziekowania

Powstanie stacji pomiaru gazéw cieplarnianych KASLAB na Kasprowym Wierchu 1
uzyskanie przez nia odpowiedniego poziomu technicznego nie byloby mozliwe bez scislej
wspolpracy naukowej z Instytutem Fizyki Srodowiska Uniwersytetu w Heidelbergu,
Niemcy, w osobie Prof. Ingeborg Levin oraz jej wspolpracownikéw. Dzieki pomocy
finansowe] Fundacji Polsko-Niemieckiej mozliwe bylo wyposazenie stacji KASLAB w
odpowiednia aparature. Grant Komitetu Badan Naukowych (Nr. 6P04G 105 20) umozliwil
funkcjonowanie stacji Kasprowy Wierch w okresie ostatnich dwoch lat oraz calosciowe
opracowanie dostepnych danych pomiarowych przedstawione w niniejszym raporcie.
Pracownicy Pracowni Chromatografii Gazowej Instytutu Fizyki Jadrowe; w Krakowie
czesto sluzyli rada 1 pomoca, szczegélnie w poczatkowym okresie dzialania stacji.
Wreszcie, prawidlowe funkcjonowanie stacji nie byloby mozliwe bez udzialu i pomocy
pracownikow Wysokogorskiego Obserwatorium Meteorologicznego na Kasprowym
Wierchu oraz licznej grupy studentoéw 1 magistrantow.
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