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6.2. Apakšprogramma AC: Gaisa sastāva ķīmija

6.2.1. Ievads

Gaisa sastāva ķīmijas apakšprogrammas (AC) uzdevums ir noteikt pārrobežu pārneses gaisa piesārņojuma ķīmisko sastāvu un daudzumu, kas akumulējās dažādās vidēs un ekosistēmas komponentos.
Gāzu un aerosolu dati, kas iegūti apakšprogrammā AC, sniedz informāciju, kas nepieciešama, lai noteiktu gaisa piesārņojuma pārrobežu pārneses lielos attālumos ietekmi uz ekosistēmām. Gāzes un aerosoli sauso nosēdumu veidā iedarbojas uz kokiem un veģetāciju gan tiešā veidā, gan netieši caur augsnes un virszemes ūdeņu piesārņojumu.

5.2.1. tabula

Gaisa sastāva ķīmija
	Parametri
	Piezīmes

	Obligāti

	Sēra dioksīds
	ICP-IM poligoniem tiek izmantoti dati no blakus esošajām EMEP stacijām, kas atrodas aptuveni 20 km attālumā.

	Slāpekļa dioksīds
	

	Ozons
	

	Sulfāti aerosolos
	

	Nitrātu aerosolu un slāpekļskābes gāzes summa ( (NO3-(aerosolos)+HNO3(gāzes))
	

	Amonjaka aerosolu un amonija gāzes summa ( (NH3(gāzēs)+NH4+(aerosolos))
	

	Ieteicami

	Oglekļa dioksīds
	Pašlaik oglekļa dioksīda novērojumi IM poligonos netiek veikti.

	Smagie metāli (Pb, Cd, Cu un Zn aerosolos)
	


6.2.2. Metodes

Savācēju izvietojums

Tā kā tiek izmantoti EMEP stacijās iegūtie novērojumu dati, tad savācēji izvietoti saskaņā ar EMEP rokasgrāmatā minētajiem kritērijiem [1]. AC stacijas ir izvietotas vietā, kas pakļauta tiešai gaisa masu ietekmei, t.i., pakalna virsotnē (Zosēnu EMEP stacija) un vidēji līdzenā apgabalā (Rucavas EMEP stacija). Abas stacijas atrodas ārpus lielu piesārņojuma avotu ietekmes zonas. Gaisa ieplūde ir 2 m virs zemes virsmas.

Parauga ņemšanas aprīkojums

Paraugu ņemšanas aprīkojums paredzēts paraugu ņemšanai, izmantojot gaisa sūknēšanu caur filtriem un sorbcijas caurulītēm. 

Aprīkojums sastāv no kompresora (gaisa sūkņa), savienotājcaurulītēm, gāzes skaitītājiem ar gaisa plūsmas tilpuma rādījuma un kontroles indikāciju izvēlētajā kanālā un filtru turētājiem (caurulītēm no ķīmiski inerta materiāla).

Parauga ņemšanas biežums

Mērījumu veikšanas periods (frekvence) obligātajiem parametriem, izņemot ozonu, ir 24 stundas (reizi diennaktī). Ozona mērījumi tiek veikti nepārtraukti, reģistrējot katras stundas vidējo vērtību. Izvēles parametriem, t.i. smagajiem metāliem, noteikšanas periods ir viena nedēļa.

6.2.2.1. Sēra dioksīds

Pieļaujamais gaisa tilpuma sūknēšanas apjoms diennaktī ir 16-18 m3. Sēra dioksīda paraugu ņemšana tiek veikta ar KOH impregnētu Whatman filtru metodi [1]. Paraugu sagatavošana analīzēm tiek veikta saskaņā ar EMEP rokasgrāmatas 3.2.9. nodaļā dotajiem norādījumiem. Ķīmiskajās analīzēs tiek izmantota jonu hromatogrāfijas metode (ISO 10304-1). 

6.2.2.2. Sulfāti aerosolos

Pieļaujamais gaisa tilpuma sūknēšanas apjoms diennaktī ir 16-18 m3. Sulfātu paraugu ņemšana tiek veikta ar Whatman filtru metodi [1]. Paraugu sagatavošana analīzēm tiek veikta saskaņā ar EMEP rokasgrāmas 3.2.9. nodaļā dotiem norādījumiem. Ķīmiskā analīzē tiek izmantota jonu hromatogrāfijas metode (ISO 10304-1). 

6.2.2.3. Slāpekļa dioksīds

Pieļaujamais gaisa tilpuma sūknēšanas apjoms diennaktī ir 0.3-0.4 m3. Slāpekļa dioksīda paraugi tik ņemti ar sorbcijas caurulīšu palīdzību. Sorbcijas caurulītes ir piepildītas ar stikla granulām, kuru impregnēšanai izmanto NaI un NaOH šķīdumu [1]. Paraugu sagatavošana analīzēm tiek veikta saskaņā ar EMEP rokasgrāmatas 3.3.1.7-3.3.1.9 nodaļās dotajiem norādījumiem. Ķīmiskajās analīzēs tiek izmantota spektrofotometriskā, naftiletilēndiamīna dihlorīda fotometriskā metode (EMEP rokasgrāmatas 4.11. nodaļa). 

6.2.2.4. Nitrātu aerosolu un slāpekļskābes gāzes summa

Nitrātu aerosolu un slāpekļskābes gāzes summa (( (NO3-(aerosolos)+HNO3(gāzes))) tiek noteikta, summējot šos abus parametrus, kas tiek novēroti atsevišķi. Pieļaujamais gaisa tilpuma sūknēšanas apjoms abiem parametriem diennaktī ir 16-18 m3. 

Nitrātu aerosolu un slāpekļskābes gāzes paraugu ņemšanai izmanto dubultos filtru turētājus, kuros ievieto divus īpaši apstrādātus filtrus:

· pirmais: Whatman filtrs NO3 aerosolu uztveršanai;

· otrais: Whatman filtrs, kas tiek impregnēts ar KOH HNO3 gāzu uztveršanai 

Paraugu sagatavošana analīzēm tiek veikta saskaņā ar EMEP rokasgrāmatā 3.2.9. nodaļā dotajiem norādījumiem. Ķīmiskajās analīzēs tiek izmantota jonu hromatogrāfijas metode (ISO 10304-1).

6.2.2.5. Amonjaka aerosolu un amonija gāzes summa 

Amonjaka aerosolu un amonija gāzes summa (( (NH3(gāzēs)+NH4+(aerosolos))) tiek noteikta, summējot šos abus parametrus, kas tiek novēroti atsevišķi. Pieļaujamais gaisa tilpuma sūknēšanas apjoms abiem parametriem diennaktī ir 16-18 m3. 

Amonjaka aerosolu un amonija gāzes paraugu ņemšanai izmanto dubultos filtru turētājus, kuros ievieto divus īpaši apstrādātus filtrus:

· pirmais: Whatman aerosolu uztveršanai;

· otrais: Whatman filtrs, kas tiek impregnēts ar skābeņskābi gāzu uztveršanai.

Paraugu sagatavošana analīzēm tiek veikta saskaņā ar EMEP rokasgrāmatas 3.2.9. nodaļā dotajiem norādījumiem. Ķīmiskajā analīzēs tiek izmantota spektrofotometrija, indofenola metode ar nepārtrauktas plūsmas analizatoru (LVS EN ISO 11732).

6.2.2.6. Ozons

Ozona novērojumi tiek veikti Rucavas EMEP stacijā, izmantojot O3 41M automātisko UV fotometrisko analizatoru (Environnement S.A., France). Parauga ņemšanas augstums ir 3 m virs zemes virsmas. Ozona koncentrācijas sakopojuma laiks ir 1 minūte. 

Uz IM Programmas centru tiek sūtītas tikai mēneša vidējās ozona vērtības, bet datu turētājs uzglabā savā datu bāzē ozona vidējās stundas vērtības. Bez tam, uz IM-Programmas centru tiek nosūtītas arī AOT40 vērtības, aprēķinātas pēc vidējām stundas vērtībām (ppb(stundā). AOT40 vērtība ir uzkrātā summa no starpības starp tām piezemes ozona koncentrācijām ik pēc stundas, kas lielākas par 80 µg/m3 (= 40 ppb) un kas ir 80 µg/m3 diennakts gaišo stundu laikā (no 8.00 līdz 20.00) atsevišķi katram mēnesim, no aprīļa līdz septembrim.

Ozona AOT40 tiek aprēķināts pēc šādas formulas:
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O3 - ozona stundas vērtība, ppb (1 ppb = 2 µg/m3);

AOT40- integrāls tiek aprēķināts par aprīli, maiju, jūniju, jūliju, augustu un septembri, kā arī par sešiem mēnešiem kopā.

6.2.2.7. Oglekļa dioksīds

Oglekļa dioksīda mērīšana nav iekļauta EMEP programmā, bet IM poligonos tiek rekomendēta šo mērījumu veikšana. WMO programmas GAW CO2 koncentrāciju noteikšanai plašā mērā tiek lietots neizkliedējošais infrasarkanais (NDIR) gāzes analizators (WMO/TD-No.553) [2]. IM poligonos CO2 noteikšanai tiek rekomendēta  NDIR metode.

6.2.2.8. Smagie metāli

Pieļaujamais gaisa tilpuma sūknēšanas apjoms diennaktī ir 20-24 m3. Smago metālu (Pb, Cd, Cu, Zn) paraugu ņemšana tiek veikta ar Whatman filtru metodi [1]. Ķīmiskā analīzē tiek izmantota atomabsorbcijas spektrometrijas metode (EMEP rokasgrāmatas 4.17.4. nodaļa).

6.2.2.9. Alternatīvās metodes

Vienkāršākā metode SO2, NO2, NH3 un O3 noteikšanai ir pasīvā paraugu noņemšana (Passive flux sampling). Paraugs sastāv no impregnētiem filtriem, kuros notiek gāzu absorbēšanās tādās koncentrācijās, kādas tās ir atmosfēras gaisā. EMEP rokasgrāmatā aprakstīts, ka pasīvā paraugu noņemšanas metode dod ar aktīvo paraugu ņemšanu salīdzināmus rezultātus, un tā var būt izdevīgāka tādos poligonos, kuros nav nodrošināta elektriskās enerģijas padeve. 

Pasīvo paraugu noņemšanu var veikt, pamatojoties uz metodiku, kuru izstrādāja N.Š. Volbergs un A.A. Pavlenko „Slāpekļa dioksīda koncentrāciju mērīšana atmosfēras gaisā ar pasīviem paraugu noņēmējiem” [3]. Bez tam rekomendācijas pasīvo paraugu noņemšanai ir aprakstītas GAW/WMO pārskatā Nr. 122 „Pārskats par pasīviem parauga ņēmējiem atmosfēras ķīmijas noteikšanai un to loma GAW” [4].
IM poligonos tiek veikta NO2 pasīvā paraugu noņemšana [3], lai gūtu pārliecību, ka EMEP staciju dati saskan ar pasīvās paraugu ņemšanas rezultātiem, un tādā gadījumā EMEP datus var droši attiecināt uz IM poligoniem. 

6.2.3. Kvalitātes nodrošinājums un kvalitātes kontrole (KN/KK)

Ir ļoti svarīgi, lai datiem būtu laba kvalitāte gan laikā (trendu novērtēšanai), gan telpā (salīdzinājumu veikšanai starp poligoniem un valstīm). Kvalitātes kontroles pamatprocedūra ir dota EMEP rokasgrāmatas 5. nodaļā un arī šīs rokasgrāmatas 7. nodaļā. KN/KK procedūrās iekļautas visas veiktās aktivitātes, kas notiek poligonā un laboratorijā.

Visām aktivitātēm, kas notiek EMEP stacijās, ir izstrādātas standarta operāciju procedūras: ”Visu gāzu un aerosolu paraugu ņemšanas, glabāšanas un transportēšanas procedūra”. Tiek veikta mērījamu aparatūras profilakse, kalibrēšana, tīrīšana un ir nodrošināts tīrīšanas materiālu un rezervju daļu krājums. Visi operatori ir apmācīti. Reizi gadā kvalitātes nodrošinājuma menedžeris un datu turētājs veic poligona un aprīkojuma inspekciju/kontroli. KN/KK darba kārtība lauku mērījumos ietver “0” paraugus. “0” paraugu mērķis ir parauga piesārņošanās kontrole parauga noņemšanas, glabāšanas un transportēšanas laikā.

Laboratorija, kur tiek veikta paraugu analīze, ir akreditēta atbilstoši LVS EN ISO/IEC 17025 prasībām. Katru gadu laboratorija sagatavo Kvalitātes vadības pārskatu, lai novērtētu Kvalitātes sistēmas efektivitāti un atbilstību LVS EN ISO/IEC 17025 prasībām. Laboratorijas darbībā ir ieviesta gan iekšējā, gan ārējā KN/KK. Pārbaudot laboratorijas darba kvalitāti, tiek noteiktas detektēšanas robežas, mērījumu precizitāte un atkārtojamība.

Laboratorijai vismaz vienu reizi gadā jāpiedalās starptautiskos starplaboratoriju salīdzinājumos. Tiek veikta arī lauka mērījumu salīdzināšana ar references aparatūru starptautiskajā līmenī. Informāciju par svarīgākajām starptautiskajām kalibrācijām sniedz IM Programmas centrs. 

6.2.4. Datu forma

5.2.2. tabula

Obligātie parametri:

	Parametrs
	Reģistrs
	
	Mērvienība

	SO2S
	DB
	Sēra dioksīds kā sērs
	g/m3

	NDON
	DB
	Slāpekļa dioksīds kā slāpeklis
	g/m3

	O3
	DB
	Ozons
	g/m3

	AOT40
	DB
	Akumulētā ietekme augstāka par robežlielumu 40 ppb 
	ppb•stundā

	SO4S
	DB
	Sulfāts kā sērs
	

	NO3N_T
	DB
	Nitrātu aerosolu un slāpekļskābes gāzes summa

 ( (NO3-(aerosolos)+HNO3(gāzes))
	g/m3

	NH4N_T
	DB
	Amonjaka aerosolu un amonija gāzes summa

( (NH3(gāzēs)+NH4+(aerosolos))
	g/m3

	Izvēles parametri

	CO2
	DB
	Oglekļa dioksīds
	g/m3


· SUBPROGR – apakšprogrammas nosaukums.

· medium –  attiecas uz analizējamo frakciju, t.i., vielas gāzēs (GAS) vai aerosolos (PARTICLE). Kombinēta vide tiek apzīmēta kā GASPART.
· LEVEL – tiek norādīts mērījumu aprīkojuma augstums virs zemes virsmas (cm).
· SPOOL – norāda, cik daudz novērojuma instrumentu tiek izmantots katram parametram.
· Lielākai daļai parametru tiek dotas mēneša vērtības, kurām tiek pievienots statistiskais karogs X.
· Karogu pamatinformācija ir dota rokasgrāmatas 3. nodaļā.
· Parauga noņemšanas gads un mēnesis tiek dots šādā formātā: YYYYMM.
· PRETRE – tiek norādīts pirmapstrādes veids, izmantojot kodu (skat. 1. pielikumu).

· DETER – tiek norādīts parametra noteikšanas kods (skat. 1. pielikumu).
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AC_example

	subprog
	area
	inst
	scode
	medium
	listmed
	level
	yyyymm
	day
	spool
	subst
	listsub
	pretre
	deter
	value
	unit
	flagqua
	flagsta
	addit

	1-2
	3-6
	7-8
	9-12
	13-20
	21-22
	23-26
	27-32
	33-34
	35-37
	38-45
	46-47
	48-50
	51-53
	54-60
	61-68
	69-69
	70-71
	72-72

	AC
	LV01
	HM
	0001
	GAS
	IM
	200
	200101
	 
	1
	SO2S
	DB
	E25
	SP
	0.21
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	GAS
	IM
	200
	200101
	 
	1
	NDON
	DB
	E25
	SP
	0.99
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	SO4S
	DB
	E25
	SP
	0.25
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	NO3N
	DB
	E25
	SP
	0.23
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	NH4N
	DB
	E25
	SP
	0.96
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	ZN
	DB
	D3
	AAF
	35.80
	ng/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	CU
	DB
	D3
	AAF
	1.53
	ng/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	PB
	DB
	D3
	AAG
	6.35
	ng/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	PARTICLE
	IM
	200
	200101
	 
	1
	CD
	DB
	D3
	AAG
	0.82
	ng/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	GASPART
	IM
	200
	200101
	 
	1
	NO3N_T
	IM
	 
	 
	0.23
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	GASPART
	IM
	200
	200101
	 
	1
	NH4N_T
	IM
	 
	 
	1.15
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	GAS
	IM
	300
	200101
	 
	1
	O3
	DB
	 
	 
	37
	ug/m3
	 
	X
	 

	AC
	LV01
	HM
	0001
	GAS
	IM
	300
	200101
	 
	1
	AOT40
	IM
	 
	 
	0
	ppb*h
	 
	S
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