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SKEAD IZOTOPOWY DWUTLENKU WEGLA W ATMOSFERZE KRAKOWA

Isotopic composition of carbon dioxide in the atmosphere of Krakow
ALINA JASEK", MIROSLAW ZIMNOCH", KAZIMIERZ ROZANSKI*

Zarys tresci. Izotopy trwate stanowia doskonale narzedzie do analizy zrédel pochodzenia gazéw cieplarnianych. Znajac
specyficzne sygnatury izotopowe poszczegdlnych zréodet dwutlenku wegla mozna okresli¢ pochodzenie CO, nagromadzo-
nego w miejskiej atmosferze. Kwasi-ciagle pomiary st¢zenia i skladu izotopowego wegla w atmosferycznym CO, prowa-
dzone w 2013 roku w Krakowie pozwolity na dokonanie analizy ich zmiennosci sezonowej oraz synoptycznej. Zrodiem
obserwowanych zimg zwigkszonych stezen CO, w atmosferze Krakowa bylto spalanie, w gldwnej mierze gazu ziemnego
w celach grzewczych. Latem zaobserwowano wptyw suszy na stezenie CO, w miejskiej atmosferze — z powodu obumierania
lokalnej biosfery zmalala jej wydajno$¢ fotosyntetyczna, prowadzac do wyzszych niz normalnie st¢zen tego gazu w miesia-
cach letnich. Przeprowadzono réwniez dyskusje przyczyn krotkoterminowych wzrostow stgzenia dwutlenku wegla, wyko-
rzystujac pomiary jego sktadu izotopowego oraz analizy trajektorii wstecznych mas powietrza. Zaprezentowane dwa przy-
padki ilustruja sytuacje, w ktorych za chwilowy wzrost stgzenia CO, odpowiadajg zrodla przemystowe oraz komunikacyjne.
Stowa kluczowe: izotopy trwale, dwutlenek wegla, izotopowy bilans masy

Abstract. Stable isotopes constitute a powerful tool to study the sources of greenhouse gases, especially CO,. Carbon dioxide
derived from the burning of fossil fuels has a distinct "*C isotopic composition depending on the type of fuel. Therefore, one
can attribute contributions of different emission sources to the total CO, load in the urban atmosphere. Quasi-continuous
measurements of the mixing ratio of atmospheric CO, and its *C signature were performed in Krakow in 2013 to analyze its
seasonal and synoptic variability. High CO, mixing ratios were observed in winter due to intensified burning of fossil fuels
for heating purposes (mostly methane). During the summer of 2013, a slight increase in atmospheric CO, was observed fol-
lowing a drought event and a subsequent suppression of the photosynthetic activity of the local biosphere. A high temporal
resolution of the measurements allowed to analyze short-term increases of the measured CO, mixing ratios. Two such events
are presented and discussed. Isotopic mass balance combined with air backward trajectory analysis allowed to attribute local
traffic and industry as potential sources of these events.
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wegla pozwolita lepiej poznaé procesy towarzy-
szace asymilacji CO, podczas procesu fotosynte-
zy (Farquhar 1989), a skiad izotopowy tlenu po-
stuzyt do przesledzenia genezy tego gazu powsta-
jacego w jej wyniku (Guy i in. 1993). Charaktery-
styczna sygnatura izotopowa wegla w paliwach
kopalnych pozwala na badanie antropogeniczne-
go wkiadu w rosngce stezenie CO, w atmosferze
(Revelle, Suess 1957; Kuc i in. 2003; Keeling i in.
2011; Zimnoch i in. 2012).

Izotopy pierwiastkow rozrozniane sa poprzez
ich masy atomowe. W zaleznosci od miejsca i for-
my wystepowania danego pierwiastka w naturze
spotyka si¢ rozne stezenia jego izotopow. Dla
przyktadu wegiel wystepujacy w atmosferze pod
postacia dwutlenku ma inny sklad izotopowy niz
ten uwigziony w postaci paliw kopalnych lub roz-
puszczony w oceanie (Coplen i in. 2006). Ze
wzgledu na roznice skladow izotopowych wegla
w paliwach kopalnych i atmosferze, CO, powstaty
w wyniku ich spalania r6zni si¢ skfadem izotopo-
wym od atmosferycznego dwutlenku wegla. Stad
sygnatura izotopowa mieszaniny atmosferycznego
i wyemitowanego ze spalania paliw CO, jest
obecnie inna niz w okresie przedindustrialnym.
Wraz ze wzrostem emisji paliw kopalnych tzw.
efekt Suessa (Revelle, Suess 1957; Keeling i in.
2011) staje si¢ coraz bardziej widoczny. Wpltyw
dwutlenku wegla emitowanego w wyniku spala-
nia paliw kopalnych jest szczegdlnie widoczny na
terenach miejskich. Przy niewielkiej zajmowanej
powierzchni (ok. 2% powierzchni ladoéw), obsza-
ry zurbanizowane sg odpowiedzialne za ok. 70%
globalnych emisji dwutlenku wegla pochodzace-
go ze spalania paliw kopalnych (Canadell i in.
2009). W zwiazku z tym stgzenie CO, w miastach
moze by¢ nawet o kilkadziesigt ppm wyzsze niz
na terenach pozamiejskich (np. George i in. 2007;
Pataki i in. 2007).

Wsrod metod uzupetniajacych i wzbogacaja-
cych informacje o dynamice obiegu wegla w mias-
tach nalezy wymieni¢ pomiary strumienia powierz-
chniowego CO, do atmosfery (np. Jérviiin. 2012;
Pawlak i in. 2011), wyznaczanie pionowych pro-
fili stezenia dwutlenku wegla w atmosferze (np.
Font i in. 2013), badania zmiennosci stezenia CO,
w zaleznosci od odlegtosci od centrum miasta
(George i in. 2007; Pataki i in. 2007; Henninger,
Kuttler 2010) oraz badania transportu gazow
1 zanieczyszczen w miejskich kanionach (Rotach
i1in. 2005).

Zaréwno antropogeniczna, jak i biogeniczna
sktadowa atmosferycznego dwutlenku wegla na
terenie zurbanizowanym, podlega wahaniom
sezonowym. Aktywno$¢ respiracyjna i wydajnosc
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fotosyntezy lokalnej biosfery wykazuje duzg za-
leznos¢ od pory roku. Zima wigkszosc¢ ro§linnosci
pozostaje w stanie uspienia, a ze wzgledu na ni-
ska temperatur¢ ulega zahamowaniu takze aktyw-
nos¢ bakterii glebowych, produkujacych CO,
w wyniku rozkladu materii organicznej. Nato-
miast zwigkszone zapotrzebowanie mieszkancow
na energi¢ cieplng w tej porze roku skutkuje
zwigkszonym spalaniem paliw kopalnych i wyni-
kajacymi stad zwigkszonymi emisjami CO, do
atmosfery. Badajac stezenie i sktad izotopowy
dwutlenku wegla w atmosferze miejskiej mozna
okresli¢ jego zrodto, poniewaz kazdy emiter —
zaro6wno biosfera, jak i zrodla antropogeniczne —
posiada specyficzne sygnatury izotopowe pier-
wiastkow wchodzacych w sklad CO,. Analiza
zmienno$ci czasowej obu tych parametrow po-
zwala na wysunigcie wnioskow dotyczacych po-
chodzenia nadmiarowego dwutlenku wegla zaku-
mulowanego w miejskiej atmosferze.

Obszar badan

Krakéw (powierzchnia 327 knr’, 759 tysiecy
mieszkancow) jest drugim co do wielko$ci mia-
stem w Polsce. Potozenie w dolinie Wisly, ktora
w rejonie Krakowa ptynie réwnoleznikowo, de-
terminuje glowny kierunek przeptywu mas powie-
rza, jednocze$nie ograniczajgc przewietrzanie mia-
sta. Rzezba terenu sprzyja wystgpowaniu zjawiska
inwersji temperaturowej, szczegolnie w okresie
zimowym. Prowadzi ono do akumulacji emitowa-
nych na terenie miasta zanieczyszczen i gazow
cieplarnianych w warstwie granicznej atmosfery.
W analizowanym 2013 roku $rednia roczna tempe-
ratura powietrza w Krakowie wyniosta 9,68°C,
a roczna suma opadéw — 691 mm (dane ze stacji
meteorologicznej Zespotu Fizyki Srodowiska
Akademii Gorniczo-Hutniczej). Zmiennos¢ sezo-
nowa wymienionych charakterystyk klimatu zosta-
fa przedstawiona na rys. 1.

Stanowisko do pomiaréw stezenia i skladu
izotopowego CO, zlokalizowane zostalo na tere-
nie kampusu Akademii Gorniczo-Hutniczej, po-
tozonego okoto 2 km na zachod od centrum mia-
sta. Na dachu budynku Wydziatu Fizyki i Infor-
matyki Stosowanej zainstalowano dwudziestome-
trowy maszt kratownicowy, osiagajac wysokos¢
punktu poboru prob powietrza 39,7 m nad pozio-
mem gruntu. W promieniu jednego kilometra od
stanowiska znajdujg si¢ tereny zielone (park miej-
ski im. H. Jordana oraz Blonia Krakowskie, zlo-
kalizowane w kierunku potudniowym i potu-
dniowo-wschodnim), ruchliwe ulice (szczegolnie
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w kierunku polnocnym) oraz zabudowania kam-
pusu uczelnianego i budynki mieszkalne.
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Rys. 1. Srednie miesieczne wartoéci temperatury
1 miesigczna suma opadow w 2013 roku w Krakowie
(dane stacji meteorologicznej Zespotu Fizyki
Srodowiska AGH)

Monthly mean air temperature and precipitation
recorded in 2013 in Krakow (data: meteorological
station, Environmental Physics Group, AGH-UST)

Metody badan

Przedstawiony w niniejszej publikacji zapis
stezenia 1 sktadu izotopowego wegla w atmosfe-
rycznym dwutlenku wegla obejmuje pelny rok
pomiarow ciaglych, poczawszy od stycznia 2013
roku. Pomiary wykonywano za pomocg spektro-
metru laserowego Picarro G2101i (Picarro Inc.,
Santa Clara, California, USA), wykorzystujacego
technike spektroskopii strat we wngce — CRDS
(Cavity Ring-Down Spectroscopy). W odroznie-
niu od powszechnie stosowanej spektrometrii
masowej, technika CRDS pozwala na natychmia-
stowy pomiar stezenia i sktadu izotopowego CO,
bezposrednio w probce powietrza. Wykorzystanie
wlasnosci absorpcyjnych molekut sprawia, ze nie
wymaga ona czasochlonnej preparatyki, a sam
pomiar przeprowadzany jest w sposob natych-
miastowy.

Z reguly abundancja ci¢zszych izotopow
pierwiastkow jest duzo mniejsza od abundancji
izotopow lzejszych. Przykladowo na tysigc mole-
kut CO, z atomami izotopu wegla '>C przypada
okoto jedenastu molekut CO, z atomami izotopu
C. Pomiar bezwzglednej wartoéci steZenia izo-
topowego jest trudny i obarczony znaczng nie-
pewnoscia. W zwiazku z tym wykonuje si¢ po-
miary stosunku izotopu cig¢zszego do izotopu
1zejszego (np. stosunek izotopowy R = 3C/"*C).
Powszechnie stosuje si¢ pomiar wzgledny, odno-
szac mierzony stosunek izotopowy do takiego
samego stosunku w ogoélnie przyjetym standar-
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dzie. Wyniki pomiaréw podawane sg jako
wzgledne odchylenie (wielko$¢ delta) wyrazone
w promilach:

R robki _Rvan ardu
& = Lo andrde . 1000%o], (1)
standardu
gdzie:
O — sygnatura izotopowa (sklad izotopowy)
probki,

R — stosunek izotopowy badanego pierwiast-
ka w probce lub standardzie.

Powszechnie przyjetymi standardami dla
wegla sg NBS-19 (weglan wapnia) oraz LSVEC
(weglan litu). Sg one oparciem dla skali izotopo-
wej Vienna-PDB (Coplen 1994). Zgodnie z defi-
nicjg wielkosci delta, jej dodatnia warto$¢ ozna-
cza, ze material mierzonej probki jest cigzszy
izotopowo od standardu, natomiast ujemna —
1zejszy. Przyktadowe wartosci sktadu izotopowe-
go wegla w dwutlenku wegla w skali V-PDB
wynosza: atmosferyczny CO, ok. —8%o, bioge-
niczny CO, (ro$linnos¢ typu Cs) ok. —26%0 (np.
Yakir 2004), antropogeniczny CO, od —24%o do
—53%o, w zaleznos$ci od zrodia (Zimnoch 2009).

Mieszanie dwutlenku wegla emitowanego
z danego zrodla (np. ze spalania paliwa w silni-
kach samochodowych) z atmosferycznym CO,
prowadzi do stopniowej zmiany sktadu izotopo-
wego mieszaniny. Mozna obserwowa¢ dynamike
procesu mieszania analizujac np. dobowa zmien-
nos¢ stezenia i skladu izotopowego atmosferycz-
nego dwutlenku wegla (rys. 2). Zwigkszeniu stg-
zenia CO, towarzyszy obnizenie jego sygnatury
izotopowej. Takie dwusktadnikowe mieszanie
mozna opisa¢ analitycznie za pomocg roéwnan
bilansu masy (Keeling 1958):

Cmix = Catm + C

src?

(2a)

513Cmix ' Cmix = 513Catm ' Catm + 513Csrc ' C

sre 2

(2b)

gdzie:

Catm, Csic 0raz Cyix [ppm] — odpowiednio: ste-
zenie CO, w niezaburzonym powietrzu atmosfe-
rycznym, przyczynek do stgzenia CO, pochodzg-
Cy z emisji oraz st¢zenie sumaryczne CO, w mie-
rzonej probie powietrza,

8"Catm, 8"”Cge 0raz 8”Cpix [%0] — odpo-
wiednie wartosci sygnatur izotopowych 3"°C dla
tych trzech st¢zen.
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Rys. 2. Przyktadowy przebieg dobowej zmiennosci stezenia i sktadu izotopowego 5'°C
atmosferycznego dwutlenku wegla w Krakowie, obserwowany 21 czerwca 2013 roku

Diurnal variability of CO, concentration and its carbon isotopic signature 5"°C recorded on June 21, 2013

Rozwigzujac ukfad rownan (2) mozna wy-
prowadzié zalezno$é¢ na sktad izotopowy 8"°C
mieszaniny:

:( Bo

atm

Catm +513Cw
C K

mix

513Cmix _ 513C‘WC (3)

Jak wynika z zalezno$ci (3), w procesie mie-
szania dwuskladnikowego sklad izotopowy mie-
szaniny 8"Cy zalezy liniowo od odwrotnosci
mierzonego stezenia Cp. Ekstrapolacja funkcji
liniowe] dix 0d (1/Cyix) do hipotetycznej, nieskon-
czonej wartosci stezenia zrodlowego (1/Cyix = 0),
wyznacza sktad izotopowy (8s.) zrodlowego CO,
emitowanego do atmosfery. Wizualizacja zalez-
nosci Omix = f(1/Cpix) nosi nazwe ‘wykresu Ke-
elinga’ (Keeling 1958), przedstawionego na rys.
3. Niepewno$¢ wartosci Oy, stanowi niepewnosc¢
wyznaczenia wyrazu wolnego w regresji liniowej
zaleznosci 8"°C od odwrotnosci stezenia. Nalezy
W tym miejscu zwroci¢ uwage na pewna niesci-
stos¢ w nomenklaturze, w szczeg6lnosci polsko-
jezycznej: okreslenie ‘wykres Keelinga’ czgsto
odnoszone jest do krzywej wzrostu st¢zenia at-
mosferycznego CO, na stacji Mauna Loa na Ha-
wajach, po raz pierwszy opublikowanej réwniez
przez Keelinga (Keeling 1958).

W analizowanym 2013 roku dla kazdego
dnia obliczono $rednie dobowe stezenie CO,
oraz $rednia dobowa sygnature zrodla (53"°Cie).
Ze wzgledu na rosnaca niepewno$é 8 Cae

z malejaca roznicg stgzen CO, branych pod
uwage w wykresie Keelinga, w analizie uwzgle-
dniono tylko te doby, dla ktorych odchylenie
standardowe $redniej dobowej stezenia CO,
wynosito wiecej niz 10 ppm.

-8
9 - Omix = 8922.7x - 31.6
R2=0.95
-10 4
§ -1 A
> -12 1
£ 3]
o -14 -
(6] | 4
,‘? | 7’
w0 | ’
-31 g/amcsrc
'32 = = T T
0.0000 0.0020 0.0025
1/CO, [ppm-T]

Rys. 3. Zalezno$¢ pomigdzy sktadem izotopowym
(8"C) i odwrotnoscia stezenia CO, w powietrzu
atmosferycznym w Krakowie dla danych
z 21 czerwca 2013 roku, zaprezentowanych na rys. 2

zaznaczono rowniez prosta regresji liniowej oraz
wyznaczony sktad izotopowy CO, emitowanego
przez lokalne zrodto, roéwny —31,6%o

Relationship between the isotopic signature §'°C
and the inverse concentration of atmospheric CO,
in Krakow on June 21, 2013 (see Fig 2)

linear regression fit is presented. 8"*C signature
of the local mean CO, source is —31.6%o
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Do kalibracji analizatora Picarro wykorzy-
stano trzy pierwotne standardy kalibracyjne: dwa
dla stgzenia CO,, pochodzace z gldéwnego labo-
ratorium kalibracyjnego w NOAA (National
Oceanic and Atmospheric Administration, USA)
oraz jeden izotopowy o nazwie JRAC (Jena
Reference Air Cylinder). W Zespole Fizyki Sro-
dowiska AGH opracowano takze szereg standar-
doéw wtornych, ktore wykorzystywano do co-
dziennej kalibracji analizatora. Czgsta kalibracja
analizatora umozliwita uniknigcie bledoéw sys-
tematycznych w stezeniu i sktadzie izotopowym
CO,. Powtarzalno$¢ analiz (jedno odchylenie
standardowe) wynosita 0,1 ppm dla stezenia CO,
oraz 0,2%o dla 8"°C.

Wyniki badan

Sezonowa zmienno$¢ stezenia i sygnatury
8"*C $redniego zrédla CO, w Krakowie

Sezonowa zmienno$¢ srednich dobowych ste-
zenia atmosferycznego CO, 1 jego sygnatury
8"Cpix przedstawiono na rys. 4. Srednie dobowe
stezenie CO, wahato si¢ znaczaco pomigdzy kolej-
nymi dniami, z r6znicag dochodzaca nawet do kil-
kudziesieciu ppm. Jednak zauwazalna jest ogolna
reguta: w miesigcach zimowych $rednie dobowe
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stezenie CO, bylo znaczaco wyzsze niz w miesia-
cach letnich. Nalezy podkresli¢, ze kazdy punkt
przedstawiony na rys. 4 reprezentuje warto$¢ sred-
nig z pelnej doby. W tym okresie ze wzglgdu na
dobowe cykle pogodowe (nocne inwersje tempera-
tury), dobowe cykle aktywnosci biosfery, jak row-
niez wahania dobowe natezenia antropogenicznych
emisji CO,, niejednokrotnie nastgpowaty drama-
tyczne zmiany st¢zenia. W kilkunastu przypadkach
amplituda dobowa zmian st¢zenia CO, przekracza-
fa 100 ppm. Duza amplituda dobowej zmiennosci
stezenia wigze si¢ jednak z wyraznie widocznymi
zmianami skladu izotopowego, a co za tym idzie —
duza precyzjg obliczanej za pomocg bilansu masy
sygnatury izotopowej $redniego zrodla CO, (row-
nania 2 i 3).

Srednie miesieczne stezenia CO, i sygnatury
izotopowej jego $redniego zrdodla przedstawiono
na rys. 5. Wyraznie zaznacza si¢ zmienno$¢
sezonowa st¢zenia dwutlenku wegla: latem
(czerwiec—sierpien) jest ono najnizsze, z warto-
Scig Srednig dla tego sezonu rowng 415,8 = 1,7
ppm. Zielen miejska w sezonie wegetacyjnym
asymiluje emitowany CO, z duza wydajnoscia.
Krakowska biosfera pobiera w przyblizeniu dwa
razy wigcej dwutlenku wegla z atmosfery niz go
do niej wydziela (badania wtasne, nieopubliko-
wane), co pozostaje w zgodnosci z ogbélnym
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Rys. 4. Srednie dobowe stezenia atmosferycznego dwutlenku wegla w Krakowie oraz érednie dobowe sygnatury
3"C sredniego zrodta CO, w 2013 roku (wartoéci dla odchylenia standardowego stezenia powyzej 10 ppm)

przedstawiono dane wraz z dopasowaniem sumy harmonicznej typu y = a + a,cos(0x) + b;sin(wx) o okresie jednego roku;
zaznaczono rowniez wartosci 8 Cyg, dwutlenku wegla emitowanego z poszczegdlnych typow zrodet w Krakowie (por. tab. 1)

Mean diurnal concentration of atmospheric CO, in Krakow and 8¢ signatures of the mean diurnal CO, source
in 2013 (for diurnal CO, concentration standard deviation greater than 10 ppm)

data is presented along with a Fourier harmonic fit of y = ay + a,cos(wx) + b;sin(wx) with the period of one year.
8'3C signatures for specific sources in Krakow are also marked (see Tab. 1)
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pogladem (Stocker i in. 2013). Sezon zimowy
wigze si¢ ze wzmozonym spalaniem paliw ko-
palnych w celach grzewczych i stowarzyszong
z nim emisja dodatkowego dwutlenku wegla
oraz brakiem pochfaniania CO, przez biosfere.
W efekcie obserwowany jest zauwazalny wzrost
jego stezenia: $rednia dobowa z miesigcy zimo-
wych (grudzien—luty) wyniosta w 2013 roku
425,0 £ 1,4 ppm.

Wsrod paliw kopalnych wykorzystywanych
w Krakowie najbardziej ujemna wartosé §'"°C
posiada metan: gaz ziemny sprowadzany z Rosji,
majacy sygnature izotopowa 8°C ok. —51%o
(tab. 1). Przesuniecie wartosci dobowej $redniej
sygnatury izotopowej lokalnego zrodla w strong
bardziej ujemnych wartosci wskazuje na zwigk-
szony udziat tego wtasnie paliwa w emisji dwu-
tlenku wegla w sezonie zimowym.

Tabela 1

Zestawienie sygnatur izotopowych wegla w dwutlenku wegla pochodzacym z roznych zrodet

Carbon isotopic signatures of CO, from different sources

Rodzaj zrodta 8'3CO, [%0VPDB] Referencja

Antropogeniczne w Krakowie:

wysoka emisja (wegiel) —23,80+ 0,03

niska emisja (wegiel) —24,01 + 0,07 Zimnoch 2009

niska emisja (gaz ziemny) -50,72+£ 0,28

transport samochodowy -30,81 +0,47
Biosfera w Krakowie (emisje z gleb) -27,94+0,18 Jasek i in. 2014
8" CO, éredniego zrodta w Krakowie -31,86 £ 0,21 Stata a (por. rys. 4)

W lipcu i sierpniu 2013 roku zaobserwowa-
no statystycznie znaczacy wzrost stgzenia COs.
Byl on najprawdopodobniej skutkiem zmniej-
szenia aktywno$ci fotosyntetycznej biosfery
Krakowa w zwigzku z panujaca przez niemal
sze$¢ tygodni suszg, ktéra doprowadzita do ob-
umarcia czgs$ci roslinnosci (por. rys. 1). Sierp-
niowe opady pozwolity na stopniowa odbudowe
biosfery, dzicki czemu we wrzesniu $rednia war-
tos¢ dobowego stgzenia CO, zmalata do wartosci
sprzed suszy. Faktem potwierdzajagcym taka
hipotez¢ jest sktad izotopowy s$redniego zrodia
CO, — w okresie letnim pozostaje na poziomie —
29,1 = 0,3%0, nie ulegajac znaczacym staty-
stycznie fluktuacjom w kolejnych miesigcach.
Poniewaz nie zaobserwowano zmiany rodzaju
zrodla CO,, wzrost stezenia mozna powigzac
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z mniej skutecznie asymilujacg go z atmosfery
roslinnoscia.

Badania zmiennosci krotkoterminowej ste-
zenia dwutlenku wegla w atmosferze miast
wskazujg na istnienie powigzania pomig¢dzy tym
stezeniem a nat¢zeniem ruchu drogowego (Idso
iin. 2002; George i in. 2007). W celu przeanali-
zowania tej relacji obliczono wartosci stgzenia
i 8"Cy. dla dni roboczych i weekendow w kaz-
dej z por 2013 roku (rys. 6). Zimg, wiosng i la-
tem stezenie CO, w ciggu tygodnia byto wyzsze
niz w czasie dni wolnych. Szczeg6lnie wiosng
roznica byla statystycznie znaczaca. Jesienig
warto$¢ $rednia stgzenia byla nieznacznie wyz-
sza w czasie weekendow niz w ciggu tygodnia,
jednak réznica byta znacznie mniejsza od odchy-
lenia standardowego s$rednich. Analiza izotopo-
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wa wskazuje na nieznaczne przesunigcie sygna-
tury $redniego zrodla w strong bardziej ujem-
nych wartosci w czasie dni roboczych. Jednakze,
ze wzgledu na duzy rozrzut wartosci dobowych
stezenia 1 sktadu izotopowego $redniego zrodta,
mozna wykazaé, iz nie ma statystycznie istotnej
roznicy pomiedzy $rednig sygnaturg zrodia dla
dni roboczych i wolnych. Brak zaobserwowane;j
w innych miastach zaleznosci mozna thumaczy¢
rozdzielczoscig czasowg analizowanych danych:
$rednie dobowe stezenia moga by¢ niewystar-
czajace do tego typu analizy. Fakt ten potwier-
dzajg analizy dobowej zmiennosci st¢zenia COy:
niejednokrotnie obserwowano krotkoterminowe
wzrosty stezenia CO, w czasie porannych i po-
poludniowych godzin szczytu. Dalsza analiza
tych krotkoterminowych zmian pozwoli wyod-
rebni¢ zalezno$¢ stezenia CO, od natezenia ru-
chu kotowego oraz rdéznice pomiedzy dniami
roboczymi i wolnymi.
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Rys. 6. Poréwnanie $rednich sezonowych stezenia
CO, w Krakowie i sygnatury 8'"°Cg, $redniego zrodta
dla dni roboczych (poniedziatek — piatek)
i dni wolnych (sobota — niedziela)

Comparison of seasonal mean CO, concentrations
and 8"Cy, for workdays (Monday — Friday)
and weekends (Saturday —Sunday)

Krotkoterminowe wzrosty stezenia CO,

Pomiary stgzenia dwutlenku wegla w duzej
rozdzielczosci czasowej umozliwiaja dostrzeze-
nie krotkich okreséw, podczas ktorych nastepuje
gwaltowny wzrost stezenia. Na rys. 2 mozna
zaobserwowac takie zdarzenie w godzinach noc-
nych. Analiza trajektorii wstecznych mas powie-
trza pozwala na przesledzenie pochodzenia po-
wietrza docierajacego w czasie takiego zdarzenia
do stacji pomiarowej, natomiast obliczony za
pomocg bilansu masy sktad izotopowy $redniego
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zrodita CO; daje dodatkowsg informacj¢ na temat
pochodzenia obserwowanego wzrostu stgzenia
dwutlenku wegla. Dodatkowo, wykorzystujac
pomiary stezenia innych gazow, mozna odrdzni¢
wzrost stezenia CO, zwigzany z warunkami
meteorologicznymi od zdarzen wynikajacych
z obecnosci zrodia tego gazu. W 90% zaobser-
wowanych w 2013 roku krotkoterminowych
wzrostow stezenia CO, notowano niemal iden-
tyczny wzrost stgzenia metanu, co wskazuje na
dynamik¢ lokalnej atmosfery jako przyczyne
obserwowanych zwigkszonych wartosci stezenia
tych gazow. Na rys. 7 przedstawiono trajektorie
wsteczne obliczone za pomocg modelu HY-
SPLIT (np. Stein i in. 2015) dla dwoch wybra-
nych epizodow, gdy stezenie CO, rosto w krot-
kim przedziale czasowym bez réwnoczesnego
wzrostu stezenia metanu.

Rys. 2 pokazuje wzrost stezenia CO, w go-
dzinach wieczornych 21 czerwca 2013 roku (od
21.40 do 23.20) o 29 ppm. Obliczone w godzin-
nym odstepie czasowym trajektorie wsteczne
(rys. 7a) wskazujg na zmiang¢ cyrkulacji powie-
trza: przed i po odnotowanym wysokim stezeniu
CO, powietrze byto transportowane z poludnia
i potudniowego zachodu, natomiast podczas
zdarzenia kierunek ulegl zmianie na potnocno-
-zachodni, gdzie znajduja si¢ ruchliwe ulice.
Sygnatura izotopowa obliczona z réwnan bilansu
masy jest rowna —33,2 + 1,7%o, co wskazuje na
ruch samochodowy jako gtéwne zrédlo dwu-
tlenku wegla.

Zdarzenie z godzin porannych 19 czerwca
2013 roku, dla ktorego trajektorie wsteczne mas
powietrza zaprezentowano na rys. 7b, mialo
zupelie inny charakter. Wzrost st¢zenia CO,
byl bardziej rozciagnigty w czasie, co sugeruje
wicksza odleglos¢ jego zrodia od stacji pomia-
rowej. W czasie obserwowanego zdarzenia nie
odnotowano drastycznej zmiany kierunku na-
pltywu mas powietrza — byto ono transportowane
z potnocnego wschodu. Na wschod od punktu
pomiarowego znajduja si¢ dwa zrodlta wysokiej
emisji CO, — miejska elektrocieptownia Leg oraz
kompleks przemystowy Nowej Huty (zob. rys.
7b). Sygnatura izotopowa zrodta 8'"°Cg.. wyniosta
w tym przypadku —25,3 £ 2,1%o, wskazujac na
spalanie wegla lub jego lzejszych izotopowo
pochodnych (koks). Biorac pod uwage dysper-
syjny transport emitowanego CO,, najbardziej
prawdopodobnym jego zrodlem jest kompleks
przemystowy w Nowej Hucie.
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Rys. 7. Trajektorie wsteczne mas powietrza dla zaobserwowanych krotkoterminowych
wzrostow stgzenia CO, zarejestrowanych na stacji pomiarowej w Krakowie

(a) epizod z 21 czerwca 2013 roku w godzinach nocnych (por. rys. 2), (b) epizod z 19 czerwca 2013 roku w godzinach
porannych; zaznaczono trajektorie konczace si¢ w punkcie pomiarowym dla czasu zdarzenia, jedna godzing przed
zdarzeniem oraz jedna godzing po nim; kontury na mapie oznaczaja granice powiatow; znakiem ,,x”” zaznaczono zrodta
wysokiej emisji CO, znajdujace si¢ w granicach administracyjnych Krakowa

Backwards trajectories for events of high CO, concentration in the Krakow atmosphere

(a) nighttime event recorded on June 21, 2013 (see Fig. 2), (b) morning event on June 19, 2013; three trajectories ending
in the measurement point are presented: trajectory representing peak CO, concentration, one hour prior and one hour after;
contours denote administrative borders; industrial sources of high CO, emissions are marked with an “x”

Podsumowanie

Zwickszone stezenie CO, obserwowane
w atmosferze Krakowa w sezonie zimowym jest
niewatpliwie pochodzenia antropogenicznego,
ze wskazaniem na spalanie gazu ziemnego
w celach grzewczych, przy jednoczesnym braku
asymilacji dwutlenku wegla przez miejska bios-
fere. Srednie stezenie CO, w miesigcach letnich
2013 roku byto o 10 ppm nizsze od stezenia
zarejestrowanego w okresie zimowym. Wynika
to gtéwnie z aktywnosci fotosyntetycznej lokal-
nej biosfery oraz redukcji antropogenicznego
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strumienia CO,. Sredni sktad izotopowy lokal-
nego zrodlta CO, w okresie letnim wskazuje na
dominujacy udziat biosfery oraz emisji komuni-
kacyjnych. Role miejskiej biosfery w obnizaniu
stezenia CO, wyraznie mozna bylo zaobserwo-
waé w czasie wystgpujacej w lipcu i sierpniu
2013 roku suszy — przy statej sygnaturze izoto-
powej zrodla stezenie w tych miesigcach bylo
Znaczaco wyzsze niz w czerwcu i wrzesniu, co
mozna tlumaczy¢ obumarciem czesci zielonych
ro§lin i w jego wyniku obnizenie wydajnosci
asymilacji. Obserwowane obnizenie wartosci
8"C $redniego zrédta CO, w miesigcach zimo-
wych wskazuje na zwigkszenie udzialu emisji
antropogenicznych (spalanie metanu), aczkol-
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wiek udalo si¢ rowniez zaobserwowac pojedyn-
cze epizody, potwierdzone analizg trajektorii
wstecznych mas powietrza, wskazujace jako
zrodlo zaktady przemystowe spalajace wegiel
kamienny.

Zdecydowana wigkszo$¢ obserwowanych
krotkoterminowych wzrostow stezenia CO, wy-
nika z dynamiki dolnej warstwy atmosfery (bu-
dowanie i zanikanie warstwy inwersyjnej).
W takich przypadkach obserwowany wzrost CO,
ma swoje zrodlo z reguty w najblizszym otocze-
niu punktu pomiarowego. Analizujac epizody,
podczas ktorych wzrost stezenia nie byt spowo-
dowany warunkami meteorologicznymi, wyod-
rebniono zaréwno zrédta zwigzane z ruchem
drogowym, jak i ze spalaniem wegla w zaktadzie
przemystowym lub elektrocieptowni.

Prezentowane badania byty finansowane z fun-
duszy Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
(projekt 817.N-COST/2010/1; badania statutowe),
stypendium Krakowskiego Konsorcjum Naukowego
im. Mariana Smoluchowskiego ,,Materia-Energia-
Przysztos¢” oraz projektow badawczych w ramach
programéw ramowych UE (TTorch, COST SIBAE).
Autorzy dzickuja recenzentom za uwazng lekture
i wnikliwe uwagi.
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Summary

The elevated concentrations of CO, obser-
ved in Krakow during the cold season are un-
doubtedly of anthropogenic origin — mainly the
burning of natural gas for heating purposes. The
impact of this source is more visible in winter
due to the absence of the photosynthetic activity
of the local biosphere. The mean CO, mixing
ratio in summer (June—August) was 10 ppm
lower than the one recorded in winter (Decem-
ber—February). This decrease stems from the
enhanced activity of the local biosphere and the
reduction of anthropogenic CO, emissions dur-
ing the warm season. The mean §'"°C signature of
the local CO, source in summer indicates that
biospheric and traffic emissions were the main
source of excess CO, concentration observed in
the local atmosphere. The role of urban bio-
sphere in the local carbon balance became ap-
parent during a long dry period (July—August
2013), when the increase in the observed CO,
concentration was not reflected in the corre-
sponding shift of the mean 8"°C signature of the
local CO, source. The slowing down of photo-
synthetic activity lead to the accumulation of
CO; in the local atmosphere. The observed de-
creased values of the mean CO, source during
winter indicate enhanced contribution of anthro-
pogenic emissions, mainly the burning of natural
gas. Isolated episodes of elevated CO, concen-
tration could be also attributed, via a backwards
air trajectory analysis, to coal burning by local
industry (thermal power plant, ironworks).

Nevertheless, a vast majority of short-term
events of high CO, concentration that have been
observed during the analyzed period were relat-
ed to the dynamics of lower atmosphere (build-
up and decay of the inversion layer). In those
cases, the increase in CO, concentration could be
traced back to emissions originating in close
proximity of the measurement site. An analysis
of the events when the CO, concentration in-
creases were not related to the suppression of
vertical mixing of the local atmosphere pointed
to the local industry as the main source of carbon
dioxide.



