PIOTR KAROLEWSKI
PRZELICZNIKI | WZORY

Poprawnos$¢ wykonywania do$wiadczen i precyzja otrzymanych
wynikéw badan wptywu toksycznych gazéw na rosliny, uzaleznione sg
w znacznym stopniu od znajomosci wiasnosci fizykochemicznych tych
substancji (tab. 1). Ma to istotne znaczenie w doswiadczeniach labora-
toryjnych, przy kontrolowanym dozowaniu i analizowaniu stezenia
gazu, jak i w badaniach terenowych, gdzie okreslenie wartosci stezen
poszczegblnych sktadnikdw zanieczyszczen nastrecza wiele trudnosci.
Znajomos¢ tych wiasnosci jest rowniez niezbedna przy przeliczaniu
stezen, w ktorych nalezy uwzgledni¢ takie parametry jak cisnienie i tem-
peratura.

Jednym' z elementéw niezbednych przy poréwnywaniu efektow
wywotanych dziataniem gazu na rosliny jest wartos¢ jego stezenia.
Stosuje sie gtéwnie do tego celu szereg metod chemicznych polegaja-
cych na absorbcji gazu w roztworze pochtaniajgcym, podczas przepu-
szczania przez niego okreslonej objetosci powietrza i okresleniu jego
stezenia. Odbywa sie to posrednio przez pomiar iloSci wytworzonych
jondw lub czasteczek powstatych w wyniku reakcji chemicznych w roz-
tworze pochtaniajgcym. Wykorzystuje sie w tym celu szereg metod
opartych na analizie miareczkowej, gtdwnie kompleksometrii, jodome-
trii i nadmanganometrii, pomiarach fotometrycznych i spektrofotome-
trycznych, lub innych metodach fizykochemicznych (konduktometrii
itp.). Metody te stuza do skalowania, jak rowniez sg podstawa techni-
ki pomiarowej, powszechnie stosowanych juz automatycznych anali-
zatorow stezen gazobw w powietrzu. Najczesciej stosowane metody
chemiczne analiz gtdwnych gazdw zanieczyszczajacych powietrze at-
mosferyczne oraz ich charakterystyki przedstawiono w tabeli 2.
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Tabela |
Niektore wtasnosci fizykochemiczne i przeliczniki gtéwnych gazéw zanieczyszczajacych atmosfere

Gestos¢ (masa wt.) Przeliczniki stezen
Masa Obj. mol. Dyfuzia prég
Nazwa gazu  Wz6r chem.  czastecz Temp. wrz. Temp. topn. Gestos¢ decm-3 W pow wyczuwalns zmgxm 3 zppm na
© gxmol_1 < °c ©°c)y! @o°cyy  wzglpow. (@C760 o o nappm  mgxm I
- mmHg) (20°C (20°C

760 mmHg) 700 mmHg)

Amoniak nh3 17,031 -33,4 -77,7 0,771 0,72 0,597 22,08 25 5 1,414 0,71

Azotan nadace-
tylu (PAN) CH3C(0)00

NO, 121,050 10 0,229 4,37
Chlor cn 70,914 -33,95 -100,5 3,220 2,99 2,490 22,02 12 0,02—0,05 0,339 2,95
Chlorowodor HC1 36,465 -85,0 -113,0 1,639 1,53 1,269 22,25 17 10 0,659 1,52
Dwutlenek azotu NOa 16,023 21,3 -10,2 — 1,88* — — 15 0,5 0,523 191
Dwutlenek siarki so? 64,060 -10,0 -75,3 2,926 2,73 2,263 21,89 12 0,5 0,375 2,67
Etylen C2H4 28,050 -103,5 -169,4 1,260 1,17 0,975 22,24 19 — 0,859 1,16
Fluor 38,000 -188,0 -220,0 1,695 1,58 1311 22,42 16 — 0,633 1,58
Fluorowodér HF 20,006 194 — — 0,83 — — 23 — 1,202 0.8"
Ozon o3 48,000 -112,0 -252,0 2,220 1,99 1,710 21,60 15 0,015 0,501 2.00
Siarkowodor hls 34,080 -60,4 -85,6 1,539 1,43 1,191 22,14 18 <0,1 0,705 "1,42
Tlenek azotu NO 30,008 -152,0 -163,5 1,340 1,25 1,037 22,39 18 bezwonny 0,801 1,25

* Poradnik fizykochemiczny (1974)
2 Unsworth i Ormrod (1982)

3 Drager(1971)
* Gestos$¢ podano w tym przypadku w temp. 25°C, poniewaz temp, wrzenia wynosi 21,3°C.
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. e Tabela 2
Charakterystyka najczesciej stosowanych chemicznych metod oznaczania gtéwnych ga-

zOw zanieczyszczajacych atmosfere

Oznaczany

gaz Nazwa metody Podstawa oznaczenia  Czutos¢ metody ir?tl;lr)fsetirj]jcz::e Pozycja literatury
SO2 West-Gaeka (p-roz-  Kolorymetr. oznacz, stez. 0,005 ppm NO2, S*2,  West, Gaeke
anilinowa) wytworzonego komple- (10 cm?3 roz- niektore (1956), Dutkie-
ksu  siarczyno-rteciowo-  tworu pocht. jony metali  wicz i in. (1962)
-sodowego 38,2dcm 3 po- ciezkich
wietrza)
no! Griessa-llosay’a Kolorymetr. oznacz, stez, 10 3mg NO2x  Inne Hryniewicz,
zw. azowych w reakcji  x m-3 pow. tlenki Wielogérska
NO2, kw. sulfanilowego azotu (1970)
i a-naftyloaminy
HF Cyrkonowo-alizary-  Kolorymetr. oznacz, stez  0,1pg F" x po;l Bumsted, Wells
nowa kompleksu powst. wrea-  x cm’3 roztw. SO/ (1952)
keji tlenochloroku cyrko- cr
nylu i alizarynosulfo-
nianu sodowego z jona-
mi F
03 org. Jodometryczna Kolorymetr. oznacz, stez. Zwigzki Saltzman (1959)
utleniacze J2 w reakcji utlen. J~ 0 wihasn.
utlen, i
redukuj.
NH3 Kolorymetr. oznacz, wy- 5 pg NH3 x Hryniewicz
tworz. biekitu indofeno-  x m 3 pow. (w (1973a)
lowego w reakcji NH3 z  stez. 200 pg x
gwajakolem, chloraming x m-3,
T i nitroprusydkiem so- 30 decm*“3
dowym pow. x 30 min)
H2s Z wytworz, bekitu Kolorymetr. oznacz, wy- 35pg x m~3  SO2 Hryniewicz
metylenowego tworz. btekitu metyleno-  pow. (w stez. (1973b)
wego 100 pg x m-3
pow. 80 dcm-3

pow. x 20 min)

Stezenie gazu wyrazane jest najczesciej jako ilos¢ czasteczek gazu
(X) przypadajgca na milion czasteczek powietrza (kk). Jednostka tego
stezenia jest ppm (ang. parts per milion). 1los¢ zaabsorbowanych w roz-
tworze pochtaniajagcym czasteczek gazu oblicza sie ze wzoru:

I x vV
X = ------—x 6,023 x 1023 x 103,
M xVt
gdzie
m — zawartos¢ gazu w pobranej probie roztworu do analizy w mg,

http://rcin.org.pl

32*



492 Zycie drzew w skazonym $rodowisku

V — objetos¢ roztworu pochtaniajagcego w cm3,

M — masa czasteczkowa gazu,

Vi — objetos$¢ prébki roztworu pobranej do analizy w cm3,

6,023 x 1023 — liczba Avogadra (liczba czasteczek gazu w 1 molu

w warunkach normalnych),

103 — przelicznik miligraméw na gramy.
llo$¢ czasteczek powietrza przepuszczonego przez roztwor pochtania-
jacy (W) wynosi:

_ pXxtxsx273,16 x 6,023 x 1023
Tx 760 x 22,4 x 10"3

Py

gdzie
p — cis$nienie atmosferyczne podczas pomiaru w mm Hg,
t — czas poboru powietrza do analizy w h,
s — natezenie przeptywu powietrza przy poborze do analizy
w m3 x h-1,
T— temperatura bezwzgledna powietrza w °K,
273,16 — temperatura normalna w °K,
760 — ci$nienie normalne powietrza w mm Hg,
22,4 x 103 — objetos¢ molowa powietrza w warunkach normal-
nych w m3 x mol-1.
Z definicji stezenia (Cppm) wynika, ze:

Eopm = WX 106

Po podstawieniu i uproszczeniu otrzymujemy koncowy wzor:

C mx Vx T 62,3224

X
PP MXVIrXtxsxp e
ktory jest podstawg do obliczania stezenia gazu przy postugiwaniu sie
metoda polegajagca na oznaczaniu zawarto$ci gazu w roztworze po-
chtaniajgcym. Element tego wzoru:

mxV
MXVrxtxs = Cm™m
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wyraza wartos¢ stezenia gazu w powietrzu jako jego mase w miligra-
mach zawartg w metrze szeSciennym powietrza (Cmgxm-3). Otrzyma-
ny po podstawieniu wzor:

Cppm = CmgA7 3XTx62,3224
M xp

stanowi podstawe do obliczenia stezenia danego gazu w ppm, znajac
jego stezenie w mg x m“‘3 powietrza i odwrotnie.

Jak wynika z wymienionego wzoru doktadne przeliczenie tych ste-
zen wymaga znajomosci wartosci temperatury i ciSnienia powietrza,
panujacych w czasie wykonywania do$wiadczenia. Natomiast przy-
blizone wartosci stezeh gazéw, przy temperaturze 20°C i' cisnieniu
760 mm Hg, mozna uzyskac stosujac przeliczniki zawarte w tabeli 1.

Stezenie gazu wyraza sie czestokro¢ w jednostkach pochodnych
ppm, a mianowicie:

pphm (parts per hundred milion) — czesci na sto milionéw = 10 2ppm;
ppb (parts per bilion) — czesci na bilion = 10““6ppm w Polsce, W. Bry-
tanii, Niemczech, = 10“3ppm w USA, ZSRR, Francji i krajach pid.
Europy.

Niejednokrotnie w celu okreslenia wielkosci skazenia atmosfery
przez gaz stosuje sie zgrubne metody, dajace wzgledne wartosSci stezen.
| tak np. stezenie dwutlenku siarki okresla sie metoda Hucy’a, polega-
jaca na stosowaniu tzw. ,,Swiec otowiowych” lub ptytek o znanych po-
wierzchniach, spreparowanych z okreslonej ilosci dwutlenku otowiu
(Hryniewicz 1971). Otrzymuje sie w tej metodzie wartosci $rednie
z dtugiego czasu, w mg SO2 x 100 cm"2x doba'l. Nie stwierdza sie
jednakze istotnej korelacji pomiedzy iloscig okreslonego w ten sposéb
SO?2 a stezeniem tego gazu w powietrzu. Jest to spowodowane tym, iz
inne czynniki ksztattuja stezenie, inne absorbcje na powierzchni, gdzie
stezenie jest tylko jedng ze skfadowych. Kierunek i predkos¢ wiatru,
wilgotnos$¢ i temperatura powietrza majg rézny wplyw na absorbcje
dwutlenku siarki na powierzchni. Podobnie metode kontaktowg sto-
suje sie przy okreslaniu zanieczyszczenia powietrza zwigzkami fluoru
w mikrogramach F*“ x 100 cm-2 x miesigc-1, wykorzystujac reakcje
fluorkéw z wodorotlenkiem wapniowym (Szalonek 1979).
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Tabela 3
Wzory matematycznych modeli opisujagcych zaleznos¢ pomiedzy dawka gazu (SO2)
a uszkodzeniami roslin wywotanymi przez ten gaz

Proponowany model Oznaczenia parametrow Autor

t(c-cl) =K | — czas ekspozycji O’Gara (1922)
¢ — stezenie gazu
c0 — stez, progowe gazu
K — stata charaktery-
zujaca uszkodzenia
(c—0,24)/ = 0,94
nieduze nekrozy  c,t — j.w. Thomas, Hill (1935)
(c—1,40)/ = 2,10 50% nekroz
(c—2,60)/ = 3,20 100% nekroz
/=/R = (e-«(r-ri)K /,c,K — jw. Guderian i in. (1960)
a — stata
/R — czas progowy
eW — funkcja wyktadni-

cza
CR — stez, progowe gazu
(=Co)
= Ki'Pi_é(/(\;E)&)_ K1,Pl — _sta’re Zahn (1963)
CTe>l« — jwv.
Y = bo+bjlnfcj+bdn)/) Y — zmierzone uszko- Larsen, Heck (1966)
dzenia
b0,bj,b2 — state
c,t — jw.
In — logarytm naturalny

W niektorych eksperymentach z wptywem szkodliwego oddziaty-
wania SO? na rosliny stosuje sie zamiast gazowego SO? roztwory za-
wierajgce jony siarczynowe SOj-2 (SOz2g). Ustalenie wzajemnych re-
lacji pomiedzy dziataniem gazowego SO2(SO2) i w roztworze, powo-
dujgcych podobne co do wielkosci uszkodzenia roslin, stwarza duze
trudnosci i jak dotychczas daje mierne rezultaty. Niemniej Nieboer
i in. (1977) przeprowadzili badania tych zaleznosci i w efekcie zapropo-
nowali przeliczenie: ppm SOy (wag./wag.) = 10,3 /ppmSO~” (obj./obj.)
w zakresie stezen 0—5 ppm SO2. Powyzszy matematyczny model, jak
sugerujg autorzy, ma jednakze zastosowanie w badaniach z porostami.

http://rcin.org.pl



Przeliczniki i wzory 495

L e . Tabela 4
Najczesciej stosowane jednostki temperatury i ci$nienia powietrza oraz parametry $wiat-

fa i ich wzajemne relacje
Parametr Jednostki
Temperatura w st. Celsjusza (°C) tc = TK-273,15 =] (tF-32) =] (TR-
-273,15) 9 9
w st. Kelvina (°K) TK = tc+273,15 = | ZF+255,37

w st. Fahrenheita (°F) tF = | (tc+32) = | (TK—255,37)
w st. Rankina (°R) TR =] TK = | (tc+273,15)

Cisnienie I mm Hg =1 Tr (tor) = 13,59 mm H20 = 1,316 x 107" atm
(atmosfera fizyczna) = 1,359 x 10"3 at (atmosfera techni-

czna = kGxcm*?2) =1,3332x 103 bar = 133,32 Nxm 2 =
= 1,3332 hPa (hektopaskal)

Swiatto:
Strumien swietlny 1 Im (lumen) = | cd (kandela) x ! sr (steradian)
110$¢ Swiatta 1 Im s (lumenosekunda)
Natezenie o$wietl. 1Ix (lux) = 1 Imxm*2 (lumen xm~2)
Gesto$¢  strumienia
energii promien. 1 Wxm-~2 (watxm-2)

Inni autorzy, Saunders (1966) oraz Puckett i in. (1973) (wedtug Mal-
hotra 1976), stwierdzili eksperymentalnie, badajac rowniez porosty, ze
wodne roztwory SO? sg rownowazne z 1000-krotnie mniejszymi steze-
niami tego gazu w powietrzu. Brak jest jak dotychczas tego typu da-
nych dotyczacych roslin drzewiastych.

Oprocz stezenia, czas dziatania gazu na rosliny stanowi drugi pod-
stawowy element, tzw. dawki gazu wyznaczonej przez iloczyn tych pa-
rametrow. Wielokrotnie prébowano ustali¢ zaleznos¢ pomiedzy dawka
gazu a uszkodzeniami roslin. Umbach i in. (1983) stosujac kilka war-
tosci stezen SO2 w zakresie 0,3—2,4 ppm oraz okresow ekspozycji
sadzonek Pinus virginiana Mili, i Betula nigra L. na dziatanie tego gazu
1—8h, stwierdzili, ze zalezno$¢ te najlepiej odzwierciedlajg wzory za-
proponowane przez Larsena i Hecka oraz Zahna (tab. 3).

Innymi najwazniejszymi czynnikami wptywajacymi na stopien uszko-
dzenia roslin przez toksyczne gazy sa: temperatura i cisnienie powietrza
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Tabela 5
Wartosci dopuszczalnych stezer zanieczyszczen w powietrzu atmosferycznym wg Rozporzadzenia Rady Ministrow z dnia

30 wrzednia 1980 r. (Dziennik Ustaw 1980)
Dopuszczalne stezenie zanieczyszczeh w mgxm 3

obszary chronione obszary specjalnie chronione
Nazwa substancji

w ciggu Srednio- $rednio- w ciggu Srednio- $rednio-

30 minut dobowe roczne 30 minut dobowe roczne
Acetylen 05 — 0.1 —
Akroleina 0,02 0,01 0,0025 0,01 0,001 0,0008
Akrylany 0,01 — 0,003
Akrylonitryl 0,06 0,02 0,0032 0,02 0,01 - 0,0025
Aldehyd octowy 0,02 0,01 0,0025 0,01 0,005 0,0013
Aldehyd metylowy 10 0,5 0,13 0,2 0,1 0,025
Amoniak 0,4 0,2 0,051 01 0,05 0,013
Anilina 0,03 0,03 0,010 0,02 0,01 0,0023
Azotany (zwigzki jako NO2) 0,2 01 0,025 0,05 0,03 0,01
Arsen 0,01 0,003 0,0004 0,005 0,002 0,0004
Benzen 10 0,3 0,043 0,2 01 0,025
Benzo(a)piren (ng/m3) 50 30 —
Benzyna 3,0 2,0 0,82 25 0,75 0,11
Chlor 01 0,03 0,0043 0,03 0,01 0,0016
Chlorek etylenu 0,2 01 0,025 0,05 0,02 0,0038
Chlorek metylenu 0,2 01 0,025 0,05 0,02 0,0038
Chlorek winylu 0,01 0,005 0,0013 0,01 0,003 0,0004
Chlorobenzen 01 — — 0,03 —
Chloronaftalen 0,05 0,01 0,0012 0,01 0,005 0,0013
Chlorowodoér 0,2 01 0,025 0,05 0,02 0,0038
Chrom — zwiazki Cr+6 (ja° Cr) 0,005 0,002 0,0004 0,0015 0,0005 0,00008
Cyjanowodor i cyjanki (HCN) 0,02 0,01 0,0025 0,01 0,005 0,0013
Cykloheksan 0,15 — — 0,01
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Czteroetylek otowiu

Dwusiarczek wegla

Dwutlenek siarki: do roku 1990

od roku 1991

Fenol

Fluor (zw. rozp. w wodzie jako F)

Formaldehyd

Ftalany

Glikol

Kadm

Krezol

Ksylen

Kwas siarkowy

Miedz (zwigzki jako Cu)

Nitrobenzen

Octan winylu

Oleje mineralne

Otéw (zwiazki jako Pb)

Ozon

Pyt zawieszony — ogétem

Pyt krzemowy (powyzej 30% SiO2)

Rte¢ (zwiazki jako Hg)

Sadza

Siarkowodor

Styren

Tlenek etylenu

Tlenek wegla

Tlenki azotu (N20O5): do roku 1985
od roku 1986

Toluen

Trojchloroetylen

Weglowodory alifatyczne

Weglowodory aromatyczne

. 0,0005
0,05 0,02
09 0,35
0,6 0,2
0,02 0,01
0,03 0,01
0,05 0,02
01 0,05
0,03 0,01
0,005 0,001
0,03 0,01
0,3 0,1
03 01
0,02 0,005
0,05 0,03
0,1 —
01 -uU

— 0,001
0,07 0,03
0,5 0,15
0,3 0,05

— 0,0003
0,15 0,05
0,06 0,02
0,02 —
01 0,03
5,0 10
0,6 0,2
05 0,15
0,3 0,2
0,6 0,3
30 2X)
1,0 0,3
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0,0038
0,064
0,032
0,0025
0,0016
0,0038
0,013
0,0016
0,0001
0,0016
0,016
0,016
0,0006
0,010

0,0002
0,0062
0,022
0,0061
0,00004
0,0079
0,0032

0,0043
0,12
0,032
0,022
0,082
0,076
0,82
0,043

0,015
0,25
0,25
0,01
0,01
0,02
0,03
0,01
0,0015
0,01
0,04
0,15
0,006
0,02
0,05
0,03

0,03
0,15
0,04

0,05
0,003
0,01
0,03
3,0
0,15
0,15
01
0,05
10
03

0,0005
0,0045
0,075
0,075
0,003
0,003
0,01
0,01
0,003
0,0005
0,005
0,01
0,05
0,002
0,01

0,0005
0,02
0,06
0,02
0,0001
0,02
0,003

0,01
05
0,05
0,05
0,05
0,01
05
0,1

0,0006
0,011
0,011
0,0004
0,0004
0,0025
0,0016
0,0004
0,00008
0,0013
0,0013
0,0079
0,0003
0,0025

0,0001
0,0082
0,011
0,0038
0,00002
0,0038
0,0005

0,0016
0,061
0,0079
0,0079
0,013
0,0012
0,13
0,016
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oraz natezenie oswietlenia, ktdrych wzajemne relacje jednostek przed-
stawiono w tabeli 4.

Ogromne skazenie powietrza emitowanymi do atmosfery toksy-
cznymi substancjami wymaga jego ochrony prawnej. Dopuszczalne
stezenia najwazniejszych zwigzkéw chemicznych w powietrzu atmosfe-

rycznym obowigzujagce w naszym kraju od wrzesnia 1980 r. zamie-
szczono w tabeli 5.

Instytut Dendrologii PAN
ul. Parkowa 5
62-035 Kornik
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EQUIVALENTS AND FORMULAE

Summary

In this chapter the most important physico-chemical properties of the main gases
polluting air are given together with the principles of the most commonly used guantita-
tive analyses of these substances by Chemical methods. Formulae are given for the
calculation of concentrations of these gases including basie parameters for air and simp-
lified equivalents. The paper contains also the currently permissible levels of concentra-
tion that are usually given for toxic air pollutants in protected and specially protected
regions.
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