
wersji p³omieniowej i elektrotermicznej (kuweta grafito-
wa). W przypadku du¿ej zawartoœci zwi¹zków organicz-
nych, co zdarza siê szczególnie w miesi¹cach letnich, by³a
wymagana wstêpna mineralizacja próby. Dokonywano
tego przy pomocy mineralizatora mikrofalowego firmy

Merck. Poprawnoœæ wyników sprawdzano przy u¿yciu
materia³u odniesienia CRM409 i CRM408 oraz stosuj¹c
metodê dodatku wzorca.

Poziom stê¿eñ lotnych zwi¹zków chlorowcoorganicznych w wodach opadowych
na terenie du¿ej aglomeracji miejskiej

¯aneta Polkowska*

Na skutek emisji naturalnej i dzia³alnoœci cz³owieka do
atmosfery przedostaj¹ siê ró¿norodne zanieczyszczenia
(pary, py³y, dymy, gazy i emulsje, zawieraj¹ce w swym
sk³adzie zwi¹zki organiczne m.in. zwi¹zki chloru i bromu),
które ulegaj¹ ro¿nym reakcjom (fotoliza, reakcje hydrok-
syrodnikowe, ozonoliza), w wyniku których czêsto tworz¹
siê zwi¹zki bardziej agresywne pod wzglêdem chemicz-
nym. Szczególne znaczenie wœród zanieczyszczeñ wystê-
puj¹cych w powietrzu atmosferycznym wielkiego miasta,
maj¹ lotne zwi¹zki chlorowcoorganiczne, ze wzglêdu na
powszechnoœæ ich stosowania i trwa³oœæ (od 77 dni —
CH2Cl2 do 67 lat — CCl4). Wiêkszoœæ zwi¹zków chlorow-
coorganicznych stanowi zagro¿enie dla ¿ycia ludzkiego
przez swe kancerogenne, mutagenne i teratogenne
dzia³anie. Zanieczyszczenia s¹ usuwane z atmosfery
razem z opadami atmosferycznymi. W zale¿noœci od
warunków meteorologicznych i topograficznych depozy-
cja zanieczyszczeñ nastêpuje w ró¿nych odleg³oœciach od
ich Ÿróde³. Znajomoœæ jakoœci i iloœci zanieczyszczeñ prze-
noszonych z opadem atmosferycznym, pozwala na œledze-
nie procesu postêpuj¹cej degradacji œrodowiska i mo¿e staæ
siê cenn¹ informacj¹, pozwalaj¹c¹ na skuteczne temu prze-
ciwdzia³anie. Mimo, ¿e emisja wiêkszoœci opisanych

zanieczyszczeñ maleje to w œrodowisku nadal znajduj¹ siê
lotne zwi¹zki chlorowcoorganiczne na doœæ wysokich
poziomach stê¿eñ (d³ugi czas trwa³oœci).

Próbki opadów atmosferycznych pobierano w czte-
rech punktach (o ro¿nym stopniu ska¿enia), od listopada
2000 r. do maja 2001r., na terenie dwóch miast le¿¹cych
nad Zatok¹ Gdañsk¹ — Gdañsk, Sopot. Oznaczano
chloro- i bromopochodne metanu, etanu i etenu. Lotne
zwi¹zki chlorowcoorganiczne oznaczane by³y metod¹
bezpoœredniego nastrzyku próbki wody do kolumny kapi-
larnej, z wykorzystaniem detektora wychwytu elektro-
nów na etapie detekcji (DAI-GC-ECD). Najczêœciej
oznaczanymi zwi¹zkami na wszystkich stacjach pobie-
rania próbek by³y CHCl3 i CCl4. Najwy¿sze stê¿enia
oznaczanych zwi¹zków zanotowano w punktach zlokali-
zowanych przy skrzy¿owaniu dwóch du¿ych ulic, przy
ulicy bêd¹cej tras¹ dojazdow¹ do dwóch osiedli miesz-
kaniowych i przy ulicy Narutowicza w dzielnicy Gda-
ñsk Wrzeszcz. W miesi¹cach wiosennych oznaczane
zwi¹zki wystêpowa³y na ni¿szych poziomach stê¿eñ.
Natomiast podczas trwania opadu atmosferycznego
wy¿sze stê¿enia obserwowano w pocz¹tkowym jego
okresie (zanieczyszczenia wymywane z atmosfery po
d³u¿szym czasie bezopadowym). Zmniejszanie siê iloœci
zanieczyszczeñ o 10 do 80%, po up³ywie 75 min. od roz-
poczêcia opadu, zale¿a³o od stê¿enia pocz¹tkowego i
rodzaju zwi¹zku.

Obliczanie œredniej wartoœci pH wody atmosferycznej

Irena Wilkosz*

Zaproponowano sposób obliczania œredniego pH wody
atmosferycznej — wielkoœci, której obliczanie ze œredniej
wa¿onej stê¿enia jonów wodorowych jest w niektórych
przypadkach b³êdne.

Œrednie pH wody atmosferycznej podaje siê zwykle w
postaci œredniej wa¿onej, któr¹ oblicza siê przeliczaj¹c
zmierzone wartoœci pH próbek wody atmosferycznej na
stê¿enia jonów wodorowych, a nastêpnie oblicza siê œred-
ni¹ wa¿on¹:
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gdzie:
Vi — objêtoœæ i-tej próbki,
mH+ — stê¿enie jonów wodorowych w i-tej próbce.
Otrzyman¹ wartoœæ mH +

. przelicza siê nastêpnie na

œrednie pH: pH = – log mH +
.

Œrednie wa¿one stê¿enie danego sk³adnika jest stê¿e-
niem jakie by zmierzono w roztworze otrzymanym po
fizycznym zmieszaniu wszystkich próbek, z których obli-
cza siê œredni¹ wa¿on¹, przy za³o¿eniu, ¿e iloœæ danego
sk³adnika nie ulega zmianie podczas mieszania. Jednak
iloœæ jonów wodorowych nie jest tak¹ wielkoœci¹ — nie
jest wielkoœci¹ zachowawcz¹, mo¿na j¹ za tak¹ uwa¿aæ tyl-
ko w pewnych warunkach.

Obliczanie œredniego stê¿enia jonów wodorowych za
pomoc¹ wzoru [1] nie budzi w¹tpliwoœci w przypadku, gdy
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we wszystkich próbkach wystêpuj¹ tylko mocne kwasy i
zasady, dysocjuj¹ce praktycznie ca³kowicie w pe³nym
zakresie pH spotykanym w wodzie atmosferycznej. Jednak
w próbkach wody atmosferycznej, oprócz mocnych, obec-
ne s¹ równie¿ s³abe kwasy i zasady. Po zmieszaniu próbek
zawieraj¹cych s³abe kwasy i zasady, stê¿enie wolnych
jonów wodorowych nie bêdzie wynika³o tylko ze stê¿eñ
jakie by³y w próbkach przed ich zmieszaniem i z objêtoœci
tych próbek, ale równie¿ z przesuniêcia stanów równowag
dysocjacji s³abych kwasów i zasad, czego œrednia wa¿ona

nie uwzglêdnia. W takich przypadkach nie mo¿na uœred-
niaæ bezpoœrednio stê¿enia jonów wodorowych, a nale¿y
uœredniaæ inne wielkoœci — wielkoœci zachowawcze, któ-
rych funkcj¹ jest stê¿enie jonów wodorowych.

W referacie zostan¹ przedstawione wzory do oblicza-
nia œredniego stê¿enia jonów wodorowych dla przypad-
ków, gdy obliczanie œredniej wa¿onej ze stê¿enia jonów
wodorowych nie jest s³uszne.
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