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· Дослідити політику України щодо охорони атмосферного повітря – скласти каталог діючих нормативно-правових актів щодо збереження екологічного стану атмосферного повітря.

Методи дослідження:
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· статистичний аналіз випадкових величин, у тому числі спектральний аналіз часових рядів концентрацій речовин забруднюючих атмосферне повітря.

Виявлені і просторово-часові особливості розподілу рівня забруднення атмосферного повітря в межах м. Одеса. Результати дослідження мають бути передані в органі влади для урахування при реконструкції державної системи моніторингу атмосферного повітря.
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вступ

Атмосферне повітря є природним ресурсом, який забезпечує життєдіяльність не тільки живих організмів, а й умов стану всіх природних ресурсів і життєдіяльність в загалі. Саме тому від його екологічного стану суттєво залежить життя і здоров’я живих істот і умови існування планети Земля.

Питанням охорони атмосферного повітря значна увага приділяється на міжнародному рівні, оскільки атмосферне повітря не має кордонів. Кожна країна відповідає за екологічний стан атмосфери планети. Саме тому приймаються міжнародні акти з охорони атмосферного повітря і національні, які враховують природні ресурси і виробничий потенціал регіону. У Європейському Союзі прийнята низка Директив щодо збереження навколишнього природного середовища,у тому числі атмосферного повітря на національному й міжнародному контексті.

Екологічний стан атмосферного повітря у першу чергу залежить від рівня антропогенного навантаження, тобто розвитку промислово-виробничої діяльності міста. 

Для прийняття управлінських рішень щодо збереження відповідного стану атмосферного повітря міста необхідна достовірна інформація щодо просторово-часової зміни рівня забруднення атмосферного повітря шкідливими домішками.

Метою даної науково-дослідної роботи є:

· оцінка сучасного екологічного стану повітряного басейну м. Одеса за даними спостережень на контрольно-вимірюваних постах (КВП), які належать Гідрометеорологічному Центру Чорного і Азовського морів;

· просторово-часовий аналіз розподілу основних забруднюючих речовин атмосферного повітря м. Одеса за даними спостережень на КВП;

· складання каталогу законів і нормативно-правових актів щодо збереження якості атмосферного повітря (наведений у Додатку).

Для проведення дослідження відібрана інформація за період з 1 січня 2007 року по 31 грудня 2017 року за даними вимірів концентрацій на усіх контрольно-вимірювальних постах.

Результати наукового дослідження будуть використані при розробці рекомендацій з удосконалення системи державного моніторингу стану атмосферного повітря м. Одеса і системи інформаційного забезпечення розробки й прийняття управлінських рішень щодо забезпечення екологічно безпечного рівня забруднення атмосферного повітря міста.

1
Вплив забруднюючих речовин атмосферного повітря на життєдіяльність людини і стан природного середовища

1.1
Діоксид азоту

Діоксид азоту за класифікацією забруднювальних речовин належить до групи основних – це речовини, що входять до складу викидів більшості стаціонарних джерел шкідливих домішок. Діоксид азоту є одним з пріоритетних забруднювачів повітря великих міст, належить до речовин третього класу небезпеки. Тривалість його максимального перебування в атмосфері становить близько 3 діб. Його характерне рудувато-коричневе забарвлення можна часто побачити над трубами підприємств, за що його називають «лисячий хвіст».

1.1.1
Хімічні властивості

Діоксид азоту – неорганічне з'єднання складу NO2. В умовах низьких температур стає безбарвним. Важчий за повітря. При нормальних умовах NO2 змішаний (приблизно 1:1) з безбарвною речовиною (своїм димером) N2O4 [2].

При температурі понад 150°C оксид азоту(IV) починає розкладатися

2NO22NO + O2
                                        (1.1)

При взаємодії з водою гідролізується, в результаті утворюються дві кислоти (азотиста і азотна): 

2NO2 + H2O → HNO2 + HNO3                                 (1.2)

У реакціях з лугами утворюються солі цих же двох кислот: 

2NaOH + 2NO2 → NaNO2 + NaNO3 + H2O                        (1.3)

Він є сильним окислювачем. Так він легко окислює сульфітний ангідрид SO2 у сульфатний ангідрид SO3. 

SO2 + NO2 = SO3 + NO                                  (1.4)

Діоксид азоту зазвичай утворюється в результаті окислення оксиду азоту киснем повітря: 

O2 + 2NO → 2NO2                                       (1.5)

У лабораторії NO2 отримують в два етапи: дегідратацією азотної кислоти до пентаоксиду діазоту, який потім розкладають термічним шляхом:

2HNO3 → N2O5 + H2O                                        (1.6)

2N2O5 → 4NO2 + O2                                          (1.7)

В результаті термічного розкладання нітратів деяких металів також можна отримати NO2:

2Pb (NO3)2 →4NO2↑ + 2PbO + O2↑                                    (1.8)

Окисел може утворюватися при взаємодії азотної кислоти (концентрованої) з металами (наприклад, міддю):

4HNO3 + Cu → 2NO2↑ + Cu (NO3)2 + 2H2O                          (1.9)

При впливі азотної кислоти (концентрованої) на олово, крім діоксиду азоту, утворюється олов'яна кислота в якості побічного продукту:

4HNO3 + Sn → H2O + H2SnO3 + 4NO2                            (1.10)

1.1.2
Джерела діоксиду азоту

Усі джерела надходження діоксиду азоту в атмосферне повітря за різними ознаками можна поділити на кілька груп. Перш за все, виділяють антропогенні та природні джерела. 

Природними джерелами цього забруднювача є лісові, торфові та вугільні пожежі, вулканічна діяльність, мікроорганізми. Незначна кількість цього газу надходить в атмосферне повітря також від розрядів блискавок. Такий процес називають атмосферною фіксацією азоту.
Усі антропогенні джерела надходження даної домішки в повітря можуть бути розподілені на стаціонарні та пересувні. Крім того, двоокис азоту може не лише надходити в атмосферу безпосередньо від джерел викидів, він також може утворюватися в самій атмосфері з речовин-попередників. Одним із основних джерел безпосереднього надходження NO2 в атмосферу є спалювання органічного палива за температур, що не перевищують 600°С (за вищих температур відбувається руйнування двоокису азоту). Це може відбуватися в двигунах внутрішнього згорання, при спалюванні органічного палива на ТЕЦ та в різноманітних промислових процесах. Ці ж процеси є також і джерелами надходження речовин-попередників – сполук азоту, основним серед яких є оксид азоту. Надходження в атмосферне повітря оксиду чи діоксиду азоту залежатиме, перш за все, від температури в камері згорання, а концентрація оксидів азоту у викидах – ще й від вмісту в ній вільного кисню [3].

1.1.3
Вплив діоксиду азоту на людину та навколишнє природне 
                    середовище

Серед усіх окислів групи NOx найнебезпечнішим для навколишнього середовища і людини є саме двоокис азоту. Клас небезпеки – другий. Це означає, що NO2 відноситься до високонебезпечних речовин. Гранично допустима максимально-разова концентрація (ГДКмр) діоксиду азоту в повітрі населених пунктів дорівнює 0,2 мг/м3, середньодобова – 0,04.

Для повітря робочої зони встановлено інші нормативні значення. Так, значення гранично допустимої концентрації (ГДКмр) становить 2 мг/м3 сполуки (діоксид азоту). Клас небезпеки – третій. Тобто NO2 віднесений до небезпечних речовин.

Речовина характеризується високою токсичністю. Діоксид азоту в повітрі, навіть перебуваючи у відносно невеликих концентраціях, здатний приводити до істотних змін в організмі людини. Є гострим подразником, а також характеризується загальнотоксичною дією. Впливає в основному на органи дихальної системи. В залежності від концентрацій спостерігаються різні наслідки – від слабкого подразнення слизистих оболонок очей і носа до набряку легенів. Також може призводити до змін складу крові, в Зокрема, сприяє зменшенню вмісту гемоглобіну. 

Навіть якщо концентрація двоокису азоту буде невисокою, люди здатні відчувати його специфічний запах. Пороговим значенням фіксації газу в повітрі для людини вважається 0,23 мг/м3. Але при вдиханні діоксиду азоту протягом 10 хвилин втрачається здатність відчувати його аромат, що говорить про негативний вплив на нюх, що виражається в його ослабленні. При цьому спостерігаються неприємна сухість в горлі і роздратування слизистої, які проходять при концентрації, що перевищує порогове значення виявлення в 15 разів. Однак на зміну приходять інші, більш серйозні симптоми, які означають негативний вплив двоокису азоту на органи дихання.

Одним з наслідків комплексного впливу на слизові оболонки є погіршення здатності людини бачити в сутінках. Втрачається можливість пристосування до відсутності світла. Порогова концентрація по зміні світлової чутливості ока становить 0,14 мг/м3. Враховуючи те, що значення нюхового сприйняття майже в два рази вище, можна говорити про здатність газу негативно впливати і при цьому залишатися непоміченим.

При відносно невисоких концентраціях діоксид азоту в атмосфері здатний порушувати дихання. Так, вже при вмісті його в повітрі 0,056 мг/м3 у здорової людини спостерігається підвищення опору дихальних шляхів. Згідно з інформацією Всесвітньої Організації Охорони Здоров'я, у людей, які страждають хронічними захворюваннями дихальної системи, дані симптоми спостерігаються вже при вмісті NO2 в повітрі, рівному 0,04 мг/м3.

Результатом впливу великих концентрацій оксидів азоту можливо набряк легенів. Це пояснюється наступним. При попаданні в організм і взаємодії з вологою діоксид та оксид азоту утворюють азотисту і азотну кислоти, що роз'їдають стінки альвеол легенів. Вони, як і кровоносні капіляри, стають легко проникними. В результаті сироватка крові потрапляє в порожнину легенів. При вдиханні повітря з рідиною утворюють піну, яка порушує нормальний газообмін, що призводить до виникнення набряку легенів.

При тривалому впливі окисів азоту людина стає більш сприйнятливим до патогенів, які викликають хвороби дихальних шляхів. Погіршується опірність легень до бактеріям, що розширюються альвеоли, клітини у корінцях бронхів, частіше спостерігаються бронхіти, запалення легенів та ін.

У людей, страждають серцево-судинними захворюваннями і хронічними хворобами дихальних доріг, легше розвиваються ускладнення у разі виникнення короткочасних респіраторних інфекцій, оскільки у них більше розвинена чутливість до прямих впливів такого з'єднання, як діоксид азоту.

Азотиста кислота, що утворюється при взаємодії із вологою в дихальних шляхах, вступає в реакцію з лужними компонентами тканин, перетворюючись в результаті в нітрити та нітрати. Вплив цих речовин викликає ряд негативних наслідків. Так, нітрити, всмоктуючись у кров, призводять до пригнічення центральної нервової системи, утворення метгемоглобіну, гемолізу, білірубінемії, розширюють кровоносні судини, знижують артеріальний тиск і ін. Нітрати ж при знаходженні в кишечнику здатні трансформуватися в канцерогенні речовини – нітрозаміни.

Згідно ряду літературних джерел, вплив двоокису азоту на організм людини знижує його опірність до захворювань, приводить до кисневого голодування тканин. Особливо гостро це проявляється у дітей. Також діоксид азоту сприяє підвищенню дії канцерогенних речовин і виникнення в результаті цього злоякісних новоутворень.

Деякі з дослідників пов'язують підвищену смертність від ракових і серцево-судинних захворювань в певних районах з високим вмістом NO2 в повітряному середовищі.

Тривала робота в умовах присутності діоксиду азоту в повітрі призводить до розвитку хронічних захворювань, найбільш поширеними серед яких є: трахеїт, бронхіт, перфорація носової перегородки, пневмосклероз та ін.

У людей, які працювали протягом 3-5 років при вмісті NO2 в повітрі робочої зони 0,8-5 мг/м3, спостерігалися хронічні бронхіти, запальні зміни слизової оболонки ясен, ускладнений астмоїднимі нападами пневмосклероз, бронхоектазів. Крім того, відзначалися підвищення максимальної осмотичної резистентності еритроцитів, прискорення згортання крові, тенденція до гіпотонії, гранулоцитоз, зниження активності каталази, вмісту цукру і рівня глобулінів і альбумінів у крові.

У дітей, які проживають на територіях, де діоксид азоту був присутній в концентраціях 0,117-0,205 мг/м3, виявлені зміни обсягу форсованого видиху, підвищення захворюваності. Крім того, в мазках крові спостерігалися зміни в конфігурації лімфоцитів і моноцитів, збільшення резистентності еритроцитів [4].

Оксиди азоту NOx можуть впливати на рослини трьома шляхами: прямим контактом з рослинами; через що утворюються в повітрі кислотні опади; побічно – шляхом фотохімічного утворення таких окислювачів.
Прямий вплив NOx на рослини визначається візуально за пожовтіння або побуріння листя і голок, що відбувається в результаті окислення хлорофілу. Окислення жирних кислот в рослинах, що відбувається одночасно з окисленням хлорофілу, крім того, призводить до руйнування мембран і некрозу. Утворюється при цьому в клітинах азотиста кислота має мутагенну дію. Негативний біологічний вплив NOx на рослини проявляється в знебарвленні листя, в'яненні квіток, припинення плодоношення і росту. Така дія пояснюється утворенням кислот при розчиненні оксидів азоту в міжклітинної та внутрішньоклітинної рідини.
Ботаніки вважають, що початкові симптоми пошкодження рослин оксидами азоту проявляються в безладному поширенні знебарвлюючих плям сіро-зеленого відтінку. Ці плями поступово грубіють, висихають і стають білими. Оксиди азоту токсичні при концентрації 3 млн-1. Для порівняння: сірчистий газ, що викликає ураження рослин при більшій концентрації –
5 млн-1.
Порушення росту рослин під дією NO2 спостерігаються при концентраціях 0,35 мг/м3 і вище. Це значення є граничною концентрацією. Небезпека пошкодження рослинності діоксидом азоту існує тільки у великих містах і промислових районах, де середня концентрація NO2 становить 0,2 - 0,3 мг/м3.
Рослини більш стійкі порівняно з людиною) до впливу чистого діоксиду азоту. Це пояснюється особливостями засвоєння NO2, який відновлюється в хлоропластах і як NH2 – групи входить в амінокислоти. При концентрації 0,17-0,18 мг/м3 оксиди азоту використовуються рослинами в якості добрив. Ця здатність до метаболізування NOx людині не властива.
Руйнівна дія NO2 на рослини посилюється в присутності діоксиду сірки. Це підтверджено на дослідах, проведених з наступними породами дерев: тополя чорна, береза плакуча, вільха біла, липа дрібнолиста. Ці гази мають синергізмом, і в атмосфері часто присутні разом. У той час як дія діоксиду азоту багато рослини переносять у концентрації до 0,35 мг/м3, в присутності діоксиду сірки таку ж кількість NO2 може завдати їм шкоди [4].
Отже, діоксид азоту в атмосферному повітрі може вкрай негативно позначатися на організмі людини та довкіллю. На жаль, перевищення допустимих концентрацій цієї речовини в повітрі – не рідкість. Тому досить актуальними на сьогоднішній день є питання, що стосуються розробки заходів, спрямованих на зниження викидів діоксиду азоту в атмосферу які мають як екологічне, так і санітарно-гігієнічне значення.

1.2
Діоксид сірки

1.2.1
Фізико-хімічні властивості

Діоксид сірки, або сірчаний ангідрид (SO2) утворюється під час згорання сірки, сірководню, а також під час нагрівання різних сульфітів у потоці повітря або кисню. У звичайних умовах SO2 є безбарвним газом з різким запахом горючої сірки. Оксид чотиривалентної сірки при звичайних показниках навколишнього середовища зберігає газоподібний агрегатний стан. Відносна молекулярна і молярна маси складають Mr (SO2) = 64,066, М = 64,066 г/моль. Діоксид сірки майже в 2,3 рази важчий за повітря, горить і не підтримує горіння.

Діоксид володіє різким специфічним запахом палаючої сірки, який важко переплутати з яким-небудь іншим. Діоксид сірки добре розчиняється у воді, має антисептичні властивості. В одному об’ємі води розчиняється 40 об’ємів SO2 [5]. 

Сірчистий газ має молекулярну будову, аналогічну озону. Атом сірки, що знаходиться в центрі молекули, пов’язаний з двома атомами кисню. Цей газоподібний продукт окислення сірки не має кольору, видає різкий запах, при зміні умов легко конденсується в прозору рідину. 

Під тиском при кімнатній температурі газоподібний сірчистий ангідрид скраплюється. При низьких температурах речовина знаходиться в твердому стані, плавиться при -72 ... -75,5°C. При подальшому підвищенні температури з’являється рідина, а при -10,1 °C знову утворюється газ. молекули SO2 є термічно стійкими, розкладання на атомарну сірку і молекулярний кисень відбувається при дуже високих температурах (близько 2800 оС) [5].
Сірчистий газ – це типовий кислотний оксид, якому відповідає сульфітна кислота. Це активна сполука в хімічному плані. В окисно-відновних процесах вона частіше виступає в якості відновника. Сірчистий газ поглинається в ультрафіолетовому діапазоні спектра.
Діоксид сірки виявляє загальні властивості кислотних оксидів. Він взаємодіє з водою, утворюючи сульфітну кислоту, з основними та амфотерними оксидами, з основами, утворюючи два типи солей: кислі (гідрогенсульфіти) та середні (сульфіти) [5]:

[image: image1.wmf]3

2

2

2

SO

H

O

H

SO

=

+

 – сульфітна кислота;


(1.11)

SO2(надлишок)+ KOH = KHSO3 – сульфітна кислота;

(1.12)


[image: image2.wmf]2()232

надлишок

2NO2

SOKOHKSOHO

+=+

 – калій сульфіт;

(1.13)


[image: image3.wmf]3

2

MgSO

SO

MgO

=

+

 – магній сульфіт.


(1.14)

Діоксид сірки виявляє властивості як окисника, так і відновника. Ступінь окиснення сульфуру в SO2 є проміжним (+4), а тому сульфур (ІV) оксид може бути і відновником, і окисником, а також може диспропорціонувати. Реагуючи із сильнішими окисниками, SO2 виявляє відновні властивості:
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Реагуючи із сильним відновником, SO2 стає окисником:
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Сірчистий газ диспропорціонує, якщо його пропустити крізь гарячий концентрований розчин лугу:
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Газоподібний діоксид краще взаємодіє з прохолодною водою, його розчинність знижується з підвищенням температури. При звичайних умовах може розчинитися в 1 об’ємі води до 40 обсягів газу. Сірчаний ангідрид розчиняється в етанолі і сірчаній кислоті.

Діоксид сірки в атмосфері здатний окислюватися до триоксиду. Найбільш сприятливі умови протікання цих реакцій існують у межах озонового шару атмосфери, де в процесі розпаду молекул озону на О2- и О2 генерується атомарний кисень. В результаті у стратосфері на висоті порядку 18 км присутній шар з високою концентрацією SO3. 

В вологому повітрі SO3 може перетворюватися у сірчану кислоту. Цій реакції сприяє сонячне світло, різні каталізатори, а також озон. Навіть при дуже малих концентраціях діоксину сірки в атмосфері може знаходитись невелика кількість парів або аерозолів сірчаної кислоти, що посилюють забруднення [5].

1.2.2
Джерела діоксиду сірки

Значні обсяги діоксиду сірки виділяються з вулканічними газами і лавою під час вивержень. Багато видів антропогенної діяльності теж призводять до підвищення концентрації SO2 в атмосфері.

Сірчистий ангідрид поставляють в повітря металургійні комбінати, де не уловлюються гази при випалюванні руди. Багато видів паливних копалин містять сірку, в результаті значні обсяги діоксиду сірки виділяється в атмосферне повітря при спалюванні вугілля, нафти, газу, отриманого з них пального. 

Поява SO2 в атмосфері пов'язана, головним чином, із процесами опалення і промисловим виробництвом. Частина сполук сірки виділяється при горінні органічних залишків у гірничорудних відвалах. На частку діоксиду сірки доводиться до 95 % загального об’єму сірчистих сполук, що надходять до атмосфери від антропогенних джерел. Тому міста з розвинутою промисловістю найбільше піддаються такому забрудненню. 

Викиди окремих галузей промисловості SO2 в атмосферу різні [6]: 

- теплові електростанції – 50,5 %, 

- автотранспорт – 20 %, 

- кольорова металургія – 18,4 %, 

- чорна металургія – 7,4 %, 

- нафтопереробна промисловість – 2,3 %, 

- хімічна промисловість – 1,2 %, 

- будівельна індустрія – 0,4 %.

Сірчистий газ використовують для добування кальцій гідрогенсульфіту, який застосовують при переробці деревини на целюлозу. 

Діоксид сірки (IV) використовують в харчовій промисловості, зокрема він присутній в слабоалкогольних напоях як консервант.
Діоксид сірки знаходить широке застосування не тільки в хімічній промисловості, а й в інших галузях економіки. Текстильні комбінати використовують цю речовину і продукти його хімічної взаємодії для відбілювання шовкових і вовняних тканин. Це один з видів безхлорного відбілювання, при якому волокна не руйнуються.

Діоксид сірки володіє відмінними дезинфікуючими властивостями, що знаходить застосування в боротьбі з грибками і бактеріями. Сірчистим ангідридом обкурюють сховища сільськогосподарської продукції, винні бочки і підвали. використовується SO2 в харчовій промисловості як консервуючи та антибактеріальну речовину. Додають його в сиропи, вимочують у ньому свіжі плоди. Сульфітізація соку цукрових буряків знебарвлює і знезаражує сировину. Консервовані овочеві пюре і соки теж містять діоксид сірки в якості антиокислювального і консервує агента [7].

1.2.3
Вплив на людину та навколишнє природне середовище

Діоксид сірки – дуже токсична речовина, це один з найбільш небезпечних забруднювачів навколишнього середовища, належить до третього класу небезпеки для людського здоров'я. На території України  встановлені таки санітарно-гігієнічні нормативи гранично допустимих концентрацій SO2 у повітрі: 

- середньодобова – 0,05 мг/м3;

- максимальна разова – 0,5 мг/м3; 

- робочої зони – 1 мг/м3.

Діоксид сірки шкідливо діє на здоров’я людей. Атоми кисню, що входять до складу молекул цього газу, мають високу реактивну здатність. Вони надають їм властивість легко вступати в хімічні реакції з молекулами, що утворюють структури клітин шкіри, і призводять, таким чином, до серйозних порушень у біохімічній рівновазі шкірного покриву. 

Сірчистий газ володіє сильними токсичними властивостями. Симптоми отруєння – це кашель, нежить, охриплість голосу, своєрідний присмак у роті, сильне першіння в горлі. При вдиханні діоксиду сірки у високих концентраціях виникає утруднення ковтання і задуха, розлад мови, нудота і блювота, можливий розвиток гострого набряку легенів. 

Токсична дія може виявлятися вже в малих концентраціях (20-30 мг/м3) і створює неприємний смак у роті, дратує слизові оболонки очей і дихальних шляхів Знижує опірність до респіраторних захворювань. Постійна дія сірчистого газу може викликати захворювання дихальної системи, що нагадує бронхіт. Сам по собі цей газ не завдає істотного збитку здоров'ю населення, але в атмосфері реагує з водяною парою з утворенням вторинного забруднювача – сірчаної кислоти (Н2SО4). 

Краплі кислоти переносяться на значні відстані і, потрапляючи в легені, сильно їх руйнують. Найбільш небезпечна форма забруднення повітря спостерігається при реакції сірчистого ангідриду із зваженими частками, що супроводжується утворенням солей сірчаної кислоти, які при диханні проникають в легені і там осідають [8].

Чутливість до діоксиду сірки у окремих людей, рослин і тварин різна. Наприклад, серед дерев найбільш стійкі дуб і береза, а найменш – ялина і сосна. Сірчистий газ призводить до хлорозу (пожовтінню або знебарвленню листя) і карликовості. Особливо небезпечний вплив SO2 на тварин.

Кислотні дощі негативно впливають також на врожай, споруди та ін. Ці дощі мають шкідливу дію на фактори навколишнього середовища [8]: 

- врожайність багатьох сільськогосподарських культур знижується на 3 - 8 % внаслідок ушкодження листя кислотами;  

- кислі опади спричинюють вимивання з ґрунтів кальцію, калію та магнію, що веде до деградації флори і фауни; 

- деградують і гинуть ліси; 

- отруюється вода озер і ставків, у яких гине риба і численні види комах; 

- зникнення комах у водоймах призводить до щезання птахів і тварин, які ними живляться; 

- зникнення лісів у гірських районах зумовлює збільшення кількості гірських зсувів і селей; 

- різко прискорюється руйнування пам’ятників архітектури, житлових будинків; 

Виявлено зв'язок між інтенсивністю корозії металевих конструкцій та концентрацією в атмосфері діоксиду сірки. 

Кислотні дощі також ушкоджують будівельні розчини й камінь, реагуючи з кальцієм і магнієм, що входять до складу цих матеріалів. Особливому ризику піддаються скульптури, що становлять культурне надбання людства. Будівельні конструкції із заліза й інших металів також дуже сприйнятливі до корозії, викликуваної кислотними дощами.

Учені поки що не виявили прямого впливу кислотних дощів на здоров'я людей, але можливість цього, безсумнівно, існує. Ця можливість пов'язана з підвищеною здатністю підкисленої води розчиняти або якимсь іншим шляхом діяти на різні мінерали. Ртуть, що утримується в природних водоймах, може під впливом кислого середовища перетворитися в отруйну монометилову ртуть. Риби будуть накопичувати ці сполуки ртуті у своїх тканинах. Як відомо, ртуть – сильна отрута для людини, і отруєння рибою, зараженою ртуттю вже відбувалися.

1.3
Монооксид вуглецю (чадний газ)

1.3.1
Фізико-хімічні властивості

Окис вуглецю (чадний газ) – безбарвний газ без запаху і смаку, вага 1 л при 0 і 760 мм рт. ст. – 1,2500 г. Температура плавління – 205°C; температура кипіння – 192,5°C, густина 0,97. Горить синім полум'ям до утворення СО2 з виділенням тепла. Межі займистості в суміші з повітрям 15,5-74,2%. Суміш двох об'ємів СО і одного об'єму О2 вибухає при запалюванні. При низьких температурах СО досить інертний; при високих температурах і в присутності каталізаторів легко вступає в різні реакції, особливо в реакції приєднання СО в процесі органічного синтезу. У присутності суміші оксидів Mn і Cu окислюється в СО2 при кімнатній температурі, що використовується в протигазах, призначених для захисту від СО. Має відновлювальні властивості [9].

1.3.2
Джерела окису вуглецю

СО зустрічається всюди, де існують умови для неповного згоряння речовини, що містять вуглець. Так, СО входить до складу газів, що виділяються в процесах виплавки та переробки чорних та цвітних металів, вихлопних газів двигунів внутрішнього згоряння, газів, що утворюються при вибухових роботах і при вибухах деяких природних газів і ін. Відпрацьовані гази вагранки містять 13-15% СО. Розплавлений і застиглий чавун виділяє гази, до складу яких входить до 3,4% СО. Газ, що виділяється опоками (зібраний з герметизованої опоки), містить до 18% СО (28,5% Н2, 4% СН4). в бессемеровському газі знаходиться до 25% СО, в газі від печей для виплавки алюмінію до 32,2% СО. У доменному газі до 30% СО (10% СО2, 4% Н2, 54% N2). Вміст СО у вихлопних газах автомобілів коливається в межах від 1,0% до 13,7% в залежності від системи двигуна, виду палива і від умов роботи мотора; в середньому вона становить 6,3% СО (8,9 СО2, 2,3% О2, 0,9 СН4, 3% Н2, 78,6 N2). Вугільний пил містить 50% СО. Гази, що утворюються під час вибуху чорного пороху, містять 3-9% СО, при вибуху тринітротуола 57% СО, мелініту – 61% СО, динаміту – 34% СО, пікринової кислоти – 61% СО, нітроклітковини – 42,7% СО (24,8% СО2 16% Н+ 0,1% СН4). Містять окис вуглецю спеціальні промислові гази, що використовуються в технологічних процесах та мають спеціальні назви: повітряний газ майже повністю складається з СО, парокисневий газ містить 95-97% суміші СО і Н2, кисневий газ містить 95-97% СО, змішаний генераторний (пароповітряний) газ ~ 27% СО, водяний газ 83-86 СО і Н2 (приблизно в рівних співвідношеннях), кам'яновугільний світильний газ 4-11% СО; газ Монда – 11% СО. У деяких вулканічних газах виявлено до 5,6% СО. Застосовується окис вуглецю як одна з вихідних сполук, що лежать в основі сучасної промисловості органічного синтезу. Використовують його для відновлення металів з окислів, отримання карбонілів металів, фосгену, сіркоокису вуглецю, ароматичних альдегідів, формаміду, мурашиної кислоти, гексаоксибензолу, хлористого алюмінію, метилового спирту, а також в реакціях карбонілювання, в яких СО взаємодіє з ненасиченими органічними сполуками, гідроформілювання. З суміші СО і Н2 можна отримувати синтин (синтетичний бензин), синтол (суміш карбонових кислот, спиртів, альдегідів, кетонів і вуглеводнів). Як вихідний продукт для синтезів, які потребують спільної присутності СО і Н2, застосовують повітряний газ. У складі генераторних газів СО використовується як паливо в різних виробництвах, для побутових потреб, в двигунах внутрішнього згоряння, в газових трубах.

Виходить спільно з воднем, двоокисом вуглецю, азотом, метаном та його гомологами, важкими вуглецями і сірководнем при газифікації твердого палива, а також при взаємодії СО2 з розпеченим вугіллям і при конверсії метану в присутності різних каталізаторів [10].
1.3.3
Вплив на людину та навколишнє природне середовище

Оксид вуглецю належить до загальнопоширених забруднюючих речовин, віднесений до четвертого класу небезпеки у атмосферному повітрі. На території України  встановлені таки санітарно-гігієнічні нормативи гранично допустимих концентрацій СО у повітрі:

· середньодобова – 3 мг/м3;

· максимальна разова – 5 мг/м3;
· робочої зоні – 20 мг/м3.

При тривалості роботи в атмосфері, що містить оксид вуглецю не більше 1 год ГДК оксиду вуглецю може бути підвищена до 50 мг/м3, при тривалості роботи не більше 30 хв. – до 100 мг/м3, при тривалості робіт не більше 15 хв. – 200 мг/м3. Повторні роботи за умов підвищеного вмісту оксиду вуглецю в повітрі робочої зони можуть проводитися з перервою не менше, ніж в 2год. 
Шкідлива домішка впливає на нервову і серцево-судинну систему, викликає задуху. Навіть дуже малі кількості окису вуглецю обривають перенос кисню, оскільки її молекули приєднуються до гемоглобіну в 200 разів легше, ніж кисень. Тканина, що особливо чутлива до недостачі кисню, – це міокард (серцевий м'яз). 

Дослідженнями встановлено, що вже при концентрації С=50-60 мг/м3 й експозиції T= 8-10 годин з'являються ознаки отруєння: головний біль,  втрата свідомості, погіршення психомоторних функцій, погіршення здатності сприймати інтервали часу й т.п. Втрата свідомості наступає при С=250 мг/м3, а С=750 мг/м3 являється смертельною дозою. Найбільша небезпека отруєння виникає для водіїв автомобілів і тих, хто тривалий час перебуває поблизу автотрас [11].

На швидкісних автострадах рівень окису вуглецю може підніматися до значень, при яких серйозно порушуються навички водіння [11]. В атмосфері СО зберігається досить довго: від декількох днів до декількох місяців. 

Хронічне отруєння СО може розвиватися без аноксемії. СО впливає на вуглецевий обмін, підвищуючи рівень цукру в крові (до 300 мг%), в лікворі (до 120%) і викликаючи появу цукру в сечі, що, ймовірно, пов'язано не з аноксемії, а зі специфічним токсичною дією. СО порушує фосфорний обмін, сильно збуджує каротидні хіміорецептори; порушення азотистого обміну викликає азотемію, зміна змісту білків плазми, зниження активності холінестерази крові і рівня вітаміну В6 [12].

Органи дихання нерідко страждають навіть після отруєння чистим СО без дратівливих газів. Запалення легенів частіше зустрічаються після тривалого вдихання помірних концентрацій, ніж після гострих отруєнь. Індивідуальні відмінності в чутливості до гострих і хронічних отруєнь СО досить великі. Особливо чутливі молоді люди і вагітні жінки. 

При дуже високих концентраціях СО можуть отримати гостре отруєння й тварини. Вони раптово падають і гинуть протягом 1 хв. або навіть швидше, часто без судом. При менших концентраціях спостерігаються занепокоєння, задишка, уповільнення дихання, судоми, часто тетанічі м'язові скорочення, розширення зіниць, випинання очей, втрата чутливості. Поступово тварина стає все спокійніше, дихання більш поверхневим; через 5-10 хв зазвичай настає смерть. Оксид вуглецю також може впливати на потомство тварин. 
1.4
Пил неорганічний

1.4.1
Хімічні властивості

Розміри часток пилу змінюються від 0,0002 мкм (ледве більше молекули) і до 500 мкм. Частки розміром менш 0,1 мкм (тонкодисперсний пил) проявляють властивості молекул, їхній рух хаотичний і визначається зіткненнями між молекулами. Частки більше 20 мкм досить швидко виводяться з атмосфери шляхом гравітаційного осідання. Частки в діапазоні від 0,1 до 20 мкм мають тенденцію слідувати в потоці газу-носія й можуть чинити істотний вплив на життєдіяльність людини [13].

Основними компонентами ТЗЧ є сульфати, нітрати, аміак, хлористий натрій, вуглець, мінеральний пил і вода. Залежно від механізму формування частки можуть бути первинними або вторинними.

Первинні частки викидаються безпосередньо в атмосферу в результаті антропогенних і природних процесів. Вторинні частки утворяться в повітрі в результаті хімічних реакцій газоподібних забруднюючих речовин й є продуктами атмосферного перетворення окислів азоту та двоокису сірки. Вторинні частки присутні, в основному, у тонкій фракції ТЗЧ.

Слід відзначити, що пил, який піднімається із землі при русі транспорту й приземним вітром, має інший склад. Інтенсивність надходження такого пилу в атмосферу і її гранулометричний склад менш вивчені, хоча саме для міських територій це було б важливо.
Виробничий пил класифікують за походженням, способом утворення, хімічними властивостями, дисперсністю, біологічною активністю.

Тверді і рідкі частинки утворюють дисперсні, (системи), аерозолі, які поділяються на:

- дим – тверді частинки розміром < 1 мкм;

- туман – рідкі частинки розміром < 10 мкм;

- пил: а) грубодисперсний розмір частинок (рч) > 50 мкм;

          б) середньодисперсний 10 мкм < рч ≤ 50 мкм;

          в) дрібнодисперсний 1 мкм < рч ≤ 10 мкм.

Дрібнодисперсний пил поділяється на:

- тонкодисперсний 5 мкм < рч ≤ 10 мкм;

-  пил «витання» 1 мкм < рч ≤ 5 мкм.

Промисловий пил класифікується не тільки за розмірами, але також і за іншими чинниками.

За хімічним складом, що, своєю чергою, буває:

- органічний пил (тваринний, рослинний, полімери, пластмаси, дерев’яний, бавовняний, льняний, картопляний);

- неорганічний пил (мінерали, металевий);

- змішаний пил (шліфувальні операції).

За способом утворення на:

- аерозолі дезінтеграції (утворюється при подрібненні, помелі та сортуванні твердих речовин);

- аерозолі конденсації (утворюються із парів, металів, а також рідких шкідливих речовин).

За формою частинок на:

- пил з гострими гранями, які сприяють механічному пошкодженню легеневих тканин;

- пил з округлими гранями.

За електростатичним зарядом поділяються на:

- позитивно заряджені частинки, які небезпечніші, оскільки краще осідають в організмі, ніж негативно заряджені;

- негативно заряджені.

Залежно від дії на організм людини:

- отруйний пил (токсичний);

- неотруйний пил (нетоксичний).

За видом пилу:

- аерозолі (зважені частинки пилу в повітрі);

- аерогелі (частинки пилу, що осіли на апаратах, трубопроводах тощо).

Аерозолі – це тверді чи рідкі мікроскопічні частини, що знаходяться у завислому стані в атмосфері. Тверді компоненти аерозолей техногенного походження – це продукти діяльності теплових електростанцій, збагачувальних фабрик, металургійних, магнезитових, цементних, сажових заводів. 

Аерозолі прийнято поділяти на три класи: пил, сажа і зола.

Пил – полідисперсні системи твердих зважених часток розміром від 5 до 100 мкм. Іноді пилом називають безпосередньо тверді зважені частки.

Сажа – токсичний високодисперсниий порошок, який на 90-95% складається з часток вуглецю. Утворюється під час неповного згорання або термічного розкладання вуглеводнів. Має велику адсорбційну здатність стосовно до важких вуглеводнів, зокрема до бенз(а)пірену, що робить сажу небезпечною для людини.

Зола – залишок, що не згоряє, утворюється з мінеральних домішок палива за його повного згорання. Склад золи багато в чому визначається видом і складом палива.

1.4.2
Джерела пилу

Відомо, що пилові викиди надходять в атмосферу від різних джерел, які можна підрозділити на дві групи: антропогенні (викиди промислових підприємств, промислових і побутових котелень, теплових електростанцій, спалювання сміття, робота автотранспорту) й природні. Шкідливими для здоров’я людини є і перші й другі.

До антропогенних процесів ставляться згоряння палива у двигунах автомобілів (як дизельного, так і бензину); спалювання твердого палива (кам'яне й буре вугілля, біомаса) у будинках; промислова діяльність (будівництво, гірські роботи, виробництво цементу, керамічних виробів і цегли, виплавка металів); зношування дорожнього покриття при русі транспорту, зношування гальм і покришок. 

Природні джерела у більшості випадків призводять до забруднення повітря типовими природними компонентами земного походження. Основними чинниками виступає вітрова ерозія ґрунту, виверження вулканів, вивільнення пилку та насіння рослин, спор бактерій та грибів. Обсяги цих джерел вимірюються мільярдами тон речовини щорічно. Існує і позаземне джерело пилового забруднення атмосфери – космічний пил, загальний обсяг його надходження не перевищує величини 22 тис. т/рік. Найчастіше джерела природних забруднень діють постійно або періодично і є характерними для певних регіонів (наприклад, пилові буревії у пустельних районах, морські аерозолі над поверхнею океанів або квітковий пилок степових трав). Проте, «природність» цих джерел забруднення не означає їх безпечність для людини та екосистем. 

З обсягами та масштабами антропогенні джерела забруднення атмосфери поступаються природним. Проте, в локальних масштабах саме антропогенні джерела призводять до зниження якості повітря у місцях проживання людини.
Пил – основний шкідливий фактор на багатьох промислових підприємствах, обумовлений недосконалістю технологічних процесів. 

Основними джерелами безпосереднього забруднення атмосфери, як це не дивно, є промислові викиди індивідуальних котлів опалення житла (майже 30% для країн Європейського союзу). Ситуація в Україні ускладнюється безконтрольним спалюванням сільськогосподарських відходів та сміття в індивідуальних господарствах. На другому місці очікувано містяться викиди транспорту 24%, з яких переважають викиди автотранспорту. Промислові джерела дають понад 11% викидів серед яких провідне місце посідають викиди теплової енергетики (спалювання вугілля забезпечує до 30%, чорна металургія – 25% всіх індустріальних викидів пилу. Слід зазначити, що побутові джерела та автотранспорт за негативними наслідками для людини є більш суттєвим, оскільки промислові об’єкти зазвичай розташовують поодаль від житлової забудови [14].
Хімічний склад пилу та аерозолів антропогенного походження є значно різноманітнішим за природні компоненти. Крім безпосереднього надходження пилу під час процесів подрібнення, різки або спалювання матеріалів, найважливішими антропогенними чинниками є аерозолі – вторинні забруднювачі. Обсяги емісії деяких є порівнюваними з масштабами природних процесів (наприклад, утворення сульфатів). Іншим специфічним видом аерозолів є елементарний вуглець (так званий «чорний вуглець»), що утворюється при неповному згоранні органічного палива. Робота двигунів внутрішнього згорання супроводжується викидами аерозолів у вигляді «смоляних кульок» – конденсованих продуктів неповного згорання нафтового палива. Ці специфічні забруднювачі є надзвичайно важливими агентами зміни клімату та погіршення стану здоров’я населення [7].

1.4.3
Вплив на людину та навколишнє природне середовище

Пил неорганічний належить до загальнопоширених забруднюючих речовин, віднесений до третього класу небезпеки у атмосферному повітрі. На території України встановлені таки санітарно-гігієнічні нормативи гранично допустимих концентрацій пилу неорганічному у повітрі [14]:

1) пил неорганічний, з вмістом діоксиду кремнію в %: – 70-20 (шамот, цемент і ін.):

· середньодобова – 0,1 мг/м3;

· максимальна разова – 0,3 мг/м3;
· робочої зоні – 2 мг/м3;

2) пил неорганічний, з вмістом діоксиду кремнію в %: – вище 70 (динас і ін.)
· середньодобова – 0,05 мг/м3;

· максимальна разова – 0,15 мг/м3;
· робочої зоні – 2 мг/м3;

3) пил неорганічний, з вмістом діоксиду кремнію в %: – нижче 20 (доломіт, цемент і ін.)
· середньодобова – 0,15 мг/м3;

· максимальна разова – 0,5 мг/м3;
· робочої зоні – 2 мг/м3.

Пил – розповсюджений небезпечний та шкідливий виробничий фактор. 

Небезпечність ТЗЧ для здоров’я людини залежить як від хімічного складу часток, так і від їх розміру. 

З пилом стикаються робітники гірничодобувної промисловості, машинобудування, металургії, текстильної промисловості, сільського господарства.

Пил може здійснювати фіброгенну дію, за якої в легенях відбувається розростання сполучних тканин, що порушує нормальну будову та функцію органа.

Залежно від хімічного складу і розчинення в біологічному середовищі дія пилу проявляється у вигляді:

- алергічної дії, тобто появляється реакція організму на пил;

- отруйної дії (отруєння організму);

- подразнювальної дії;

- фіброгенної дії, тобто захворювання органів дихання, яке полягає в тому, що стінки альвеол і частково стінки бронхів нижнього рівня, тверднучи, утворюють рубцеву тканину і дифузія газів при цьому через ці стінки неможлива.

Грубодисперсний пил і більша частина середньодисперсного швидко осідає на поверхнях і в органи дихання майже не потрапляє. Пил розміром 10-12 мкм затримується переважно на верхніх дихальних шляхах і осідає на електрозарядженій слизовій оболонці носоглотки і потім відхаркується.

Тонкодисперсний пил 5-10 мкм переважно осідає в трахеї і потім виштовхується в носоглотку і також відхаркується.

Найнебезпечніший для організму є дрібнодисперсний пил «витання» 1-5 мкм, який осідає в альвеолах, легко проникає в легені людини. При цьому максимально небезпечним є пил 1-2 мкм, який повністю осідає в альвеолах.

Дим, аерозолі дезінтеграції < 1 мкм легко входять в легені, а також легко виходять з повітрям. Дим, аерозолі конденсації 0,3-0,4 мкм мають максимальну фіброгенну дію. Аерозолі конденсації < 0,05 мкм легко входять в легені і легко виходять.

Ступінь шкідливості залежить також від поєднання (сполучення) одночасної дії декількох отруйних речовин, оскільки внаслідок сумісної дії в організмі можливі утворення токсичних з’єднань

Найнебезпечнішими захворюваннями органів дихання від дії пилу є:

- силікоз (пил SiO2, ГДК 1-4 мг/м3 ІІІ клас небезпечності) – захворювання, що розвивається протягом 5-10 років у три стадії;

- азбестоз (азбест, гірничий пил, гризотил) складається із 41% МgО, 
42 % SіО2, також А1, Fе; ГДК 2 мг/м3. Захворювання розвивається через 3 роки. 5 років роботи під час вдихання пилу азбесту – плеврит (рак легенів при вдиханні 10-15 років);

- талькоз (тальк, жировки);

- пневмоконіоз (пил цементу, ГДК – 6 мг/м3; вугільний пил ГДК – 
10 мг/м3);

- амінокоз (пил борошна, ГДК – 10 мг/м3 ).

Також має значення форма частинок пилу. Частинки зазубреної колючої форми небезпечніші за сферичні, бо подразнюють шкіру, легеневі тканини та слизові оболонки, даючи змогу просмоктуватися в організм інфекційним мікроорганізмам, що супроводжують пил або знаходяться у повітрі. Це призводить до атрофічних, гіпертрофічних, гнійних, виразкових та інших змін слизових оболонок, бронхів, легень, шкіри; веде до катару верхніх дихальних шляхів, виразковому захворюванню носової перетинки, бронхіту, пневмонії, кон’юнктивіту, дерматиту та інших захворювань. Довготривале вдихання пилу, що потрапляє в легені, викликає пневмоконіоз. 

Деякі види пилу (свинцевий, миш'яковий, марганцевий і т.п.) обумовлюють отруєння і ведуть до функціональних змін ряду органів і систем. 

Задимленість повітря робочої зони несе особливу загрозу здоров'ю людини за рахунок того, що в легені потрапляють, окрім димового пилу, ще й токсичні гази СО та СО2, про небезпеку яких зазначалося вище.

Небезпека пилу може бути для людини дуже великою, якщо пил містить радіоактивне забруднення, яке можна встановити тільки вимірюванням спеціальними приладами. Запиленість повітря шкідлива також для обладнання, яке швидко спрацьовується і виходить із ладу. 

Рівень пилового забруднення істотно впливає практично на всі метеопараметри міської атмосфери (температуру, вологість, рівень сонячної радіації, стійкість атмосфери, щільність хмарного покриву, частоту утворення туманів і випадання опадів і т.п.), які також у тій чи іншій мірі впливають на здоров’я людини [14].

Аерозолі сульфатів та нітратів, які мають світлий колір є важливим чинником охолодження тропосфери, оскільки маючи позитивне альбедо, відбивають сонячні промені. Ця роль часто перекладалася на всі види твердих частинок в атмосфері. Але було виявлено, що темні частинки можуть мати зворотний ефект: нагріваючись, вони віддають теплову енергію навколишньому повітрю. Особливу роль при цьому відіграють частинки вуглецю, які утворюються при спалювання вуглецевих сполук, що отримали назву «black carbon». Випадіння на поверхню снігу та криги темних частинок зменшує їх відбивну здатність. Важливим джерелом «black carbon» є спалювання біомаси (деревини, сільськогосподарських рослинних залишків, біодизелю). Таке утворення викидів зводить до нуля екологічну ефективність використання біомаси як відновлюваного джерела енергії.

Пил та аерозолі мають важливий вплив на процеси формування хмар виступаючи ядрами конденсації. Висока концентрація частинок у повітрі викликає утворення хмарності, що можу як охолоджувати тропосферу, такі і нагрівати. Крім того, утворення хмар може впливати на процеси перерозподілу вологи, зменшенню кількості опадів в одних районах, та їх збільшення в інших. За наявності частинок сажі в умовах високої вологості у забрудненому повітрі утворюється кислотний туман, характерний для смогу лондонського типу.

Сажа входить до списку Б Переліку забруднюючих речовин, щодо яких здійснюється оцінювання, пороги оцінювання, граничні величини та інші рівні забруднювальних речовин, за якими проводиться оцінка якості атмосферного повітря. Належить до третього класу небезпеки для людського здоров'я. На території України встановлені таки санітарно-гігієнічні нормативи гранично допустимих концентрацій сажі у повітрі [13]:

- середньодобова – 0,05 мг/м3;

- максимальна разова – 0,15 мг/м3; 

- робочої зони – 4 мг/м3.

Як і будь-який дрібний пил, може стати причиною захворювань верхніх дихальних шляхів. Однак основна її небезпека полягає в тому, що частки служать носієм сорбованих їх поверхнями канцерогенних речовин. Осідаючи в легких, ці речовини стимулюють появу злоякісних пухлин, засвоюються організмом. Оскільки канцерогени не можуть бути виведені з нього до кінця життя, то відбувається їх акумуляція, накопичення до критичних концентрацій, коли захворювання раком легких стає фатальним.
1.5
Формальдегід

1.5.1
Хімічні властивості

Хімічна формула формальдегіду 
[image: image9.wmf]2

CHO

. Молекулярна маса – 
30,03 г/моль. Формальдегідом є безбарвний газ з різким, задушливим запахом. Поріг сприйняття запаху формальдегіду складає 0,83 проміле. Він добре розчинний у воді при кімнатній температурі. Питома вага – 1,083 г/м3; густина – 1,03 г/см3; температура спалаху – 154°C(310°F); температура самозаймання – 499°C(932°F) [16]. Як і всі летючі органічні речовини, чистий формальдегід може знаходитися в одному з трьох станів – твердому, рідкому або газоподібному. Проте в цих станах фактично формальдегід може бути присутнім у вигляді цілого ряду модифікацій, що принципово розрізняються і по хімічних, і тим більше по фізичних властивостях. Так, твердому стану можуть відповідати і різноманітні модифікації високополімерного продукту – поліформальдегіду, і циклічні олігомери (тріоксан, тетраоксан) і мономірний формальдегід. Всі ці модифікації можуть знаходитися і в рідкому стані, правда, при різній температурі. У парах формальдегід може бути присутнім в основному у вигляді циклічних олігомерів і мономера. І хоча всі без виключення модифікації зберігають той «неповторний відбиток» формальдегіду, який властивий і більшості хімічних похідних останнього, аномальне велике число реально існуючих модифікацій часто утрудняє розуміння поведінки формальдегіду в хімічних і фізичних перетвореннях. Специфічними є і розчини формальдегіду у воді і спиртах [17].

Утворюється він не тільки в результаті антропогенної діяльності, але і в природних процесах, бере участь в синтезі фотохімічних продуктів під час смогу. Тому його концентрація в атмосфері міняється по сезонах, досягаючи максимуму в літні місяці. 
Пониження змісту формальдегіду в зимовий період обумовлене зниженням інтенсивності фотохімічних процесів, зменшенням емісії метану, з якого може утворюватися формальдегід, і, частково, властивостями самого формальдегіду, який при мінус 19ºС переходить в рідкий стан. 

1.5.2
Джерела формальдегіду

Антропогенні джерела включають безпосередні емісії при виробництві і промисловому використанні і вторинні (окислення вуглеводнів, що викидаються стаціонарними і мобільними джерелами).
Формальдегід поступає у водне середовище в результаті скидання комунальних і промислових стічних вод, а також в процесі вимивання його з атмосферного повітря. У дощовій воді міст фіксується присутність формальдегіду. Формальдегід – сильний відновник. Він конденсується з амінами, з аміаком утворює уротропін. У водному середовищі піддається біодеградації, яка обумовлена дією бактерій [13].
Атмосфера промислових міст характеризується дуже високими концентраціями формальдегіду. Найбільш високі концентрації речовини спостерігаються в міських забудовах в годинник списів або в умовах фотохімічного смогу. Нерідко формальдегід обумовлює 70-80% сумарного забруднення повітря. 
В світі проводять 5 млн.т. формальдегіду, який є реагентом для ряду важливих синтезів. 
Формальдегід широко застосовується у виробництві: у медичній, хімічній і лісовій промисловості.

Застосовують формальдегід при виготовленні пластмас, а основна частина формальдегіду йде на виготовлення ДСП і інших деревностружкових матеріалів. У них феноло-формальдегідна смола складає 6-18% від маси стружок. 
МДФ – найсерйозніше джерело формальдегіду, знайдене в житлових приміщеннях. Меблі, виготовлені з фанери і натурального дерева (масиву) або повністю з масиву, теж можуть бути джерелом формальдегіду. В даному випадку ним стають лакофарбні та інші матеріали, якими обробили меблі, містять формальдегід, особливо протягом перших місяців після застосування. 
Виділятися формальдегід з початкових матеріалів (наприклад з ДСП, з якого зроблені меблі) не припиниться повністю ніколи!
Джерелом утворення формальдегіду в містах головним чином є автомобільний транспорт, в результаті роботи двигунів якого формальдегід виділяється у вихлопах спільно з іншими вуглеводнями, що не догорають [13].
1.5.3
Вплив формальдегіду на людину та навколишнє природне 
                    середовище

Формальдегід – дратівливий газ, що володіє загальною отруйністю. Він надає загальнотоксичну дію, належить до другого класу небезпеки для людського здоров'я. На території України встановлені таки санітарно-гігієнічні нормативи гранично допустимих концентрацій формальдегіду у повітрі: 
- середньодобова – 0,05 мг/м3;

- максимальна разова – 0,03 мг/м3; 

- робочої зони – 0,5 мг/м3.

Викликає ураження ЦНС, легенів, печінки, нирок, органів зору. Можлива шкірно-резорбтивна дія. Формальдегід володіє алергенною, мутагенною, сенсибілізуючою, канцерогенною дією.
Вважається, що основним шляхом надходження формальдегіду в організм є інгаляційний. Надходження з водою – дуже невелике. Небезпечний при попаданні на шкіру, слизові оболонки, при вдиханні [18].
Фонові концентрації складають декілька мкг/м3, в міському повітрі досягають величин 0,005-0,01 мг/м3. Поблизу промислових джерел – вище. Короткочасні пікові концентрації в забудованих міських районах (у годинник списів або в умовах фотохімічного смогу) приблизно на порядок вище.
Формальдегід в житті, на жаль, досить часто зустрічається.
У більшості квартир рівень формальдегіду достатньо великий, щоб його заміряти. З урахуванням того, що ГДК формальдегіду дуже низький 0,5 мг/мі, цей чинник не може не турбувати. Тільки меблі для кухні або ванни потенційно можуть серйозно підняти рівень формальдегіду в житловому приміщенні до 0,001 мг/м3 і вище, особливо, коли вона нова.
Симптоми хронічного отруєння формальдегідом (тобто коли в приміщенні постійно присутня досить висока концентрація формальдегіду) - блідість, занепад сил, несвідомий стан, депресія, утруднене дихання, головний біль, не рідко судоми ночами.
При довгостроковій дії негативно впливає на генетичний матеріал, репродуктивні органи, дихальні шляхи, очі, шкірний покрив. Надає сильну дію на центральну нервову систему.
При вдиханні великих концентрацій формальдегіду може наступити раптова смерть в результаті набряку і спазму голосової щілини.
Уникнути дії формальдегіду можна минувши місця його «ураження»: автомобільні пробки, застійні непровітрювані зони, райони розміщення підприємств з формальдегідвмісними викидами. 
2  Система моніторингу атмосферного повітря м. Одеса

Згідно ст. 32 закону України «Про охорону атмосферного повітря» моніторинг у галузі охорони атмосферного повітря проводиться з метою отримання, збирання, оброблення, збереження та аналізу інформації про рівень забруднення атмосферного повітря, оцінки та прогнозування його змін і ступеня небезпечності та розроблення науково обґрунтованих рекомендацій для прийняття рішень у галузі охорони атмосферного повітря [19]. 

З метою упорядкування робіт, пов'язаних з проведенням моніторингу в  галузі охорони атмосферного повітря, Постановою Кабінету Міністрів України від 09.03.99р. № 343 затверджений, «Порядок організації та проведення моніторингу в галузі охорони атмосферного повітря» [20], яким визначено що до об'єктів моніторингу атмосферного повітря належать: атмосферне повітря, у тому числі атмосферні опади; викиди забруднюючих речовин в атмосферне повітря. Моніторинг атмосферного повітря проводиться в рамках Програми проведення в Україні моніторингу атмосферного повітря та відповідних регіональних (місцевих) програм. 

У результаті проведення моніторингу атмосферного повітря одержуються: 

- первинні дані контролю за викидами та спостережень за станом забруднення; 

- узагальнені дані про рівень забруднення на певній території за певний проміжок часу; 

- узагальнені дані про склад та обсяги викидів забруднюючих речовин; 

- оцінка рівнів та ступеня небезпечності забруднення для довкілля та життєдіяльності населення; 

- оцінка складу та обсягів викидів забруднюючих речовин. 

Під час проведення моніторингу атмосферного повітря в обов'язковому порядку визначається наявність в атмосферному повітрі загальнопоширених забруднюючих речовин, показників та інгредієнтів атмосферних опадів, зазначених у списку А (додаток 1) до Порядку організації та проведення моніторингу в галузі охорони атмосферного повітря (табл.2.1).
Таблиця 2.1 − Загальнопоширені забруднюючі речовини в 
                                           атмосферному повітрі, показників та інгредієнтів
                                           атмосферних опадів (Список А) [20]
	Забруднюючі речовини 
в атмосферному повітрі
	Показники та інгредієнти атмосферних опадів

	1. Пил

2. Діоксид сірки

3. Оксид вуглецю

4. Діоксид азоту

5. Свинець та його неорганічні сполуки 
      (в перерахунку на свинець)

6. Бенз(а)пірен

7. Формальдегід

8. Радіоактивні речовини (за 
       погодженим переліком)
	1. Азот амонієвий

2. Гідрокарбонати

3. Калій

4. Кальцій

5. Кислотність

6. Магній

7. Натрій

8. Нітрати

9. Сульфати

10. Хлор

11. рН


За рішенням місцевих органів виконавчої влади або органів місцевого самоврядування, з урахуванням екологічної ситуації в регіоні, населеному пункті може додатково визначатися наявність в атмосферному повітрі забруднюючих речовин, зазначених у списку Б (додаток 2) до Порядку організації та проведення моніторингу в галузі охорони атмосферного повітря (табл.2.2) [20].
Таблиця 2.2 − Забруднюючі речовини, моніторинг яких проводиться на 
                                  регіональному (локальному) рівні (Список Б) [20]
	1. Аміак

2. Анілін 

3. Бензол

4. Водень хлористий

5. Водень ціаністий

6. Етилбензол         

7. Залізо та його сполуки
     (у перерахунку на залізо)
	9. Кислота азотна

10. Кислота сірчана

11. Ксилол

12. Марганець та його сполуки
     (у перерахунку на диоксид марганцю)

13. Мідь та її сполуки
     (у перерахунку на мідь)


Продовження табл.2.2
	8. Кадмій та його сполуки
     (у перерахунку на кадмій)

15. Нікель та його сполуки
      (у перерахунку на нікель)

16. Озон

17. Оксид азоту

18. Ртуть та її сполуки
      (у перерахунку на ртуть)

19. Сажа 

20. Сірководень

21. Сірковуглець 

22. Толуол
	14. Миш’як та його сполуки
      (у перерахунку на миш’як)

23. Фенол

24. Фтористий водень

25. Хлор

26. Хлоранілін
27. Хром та його сполуки
       (у перерахунку на хром)

28. Цинк та його сполуки
      (у перерахунку на цинк)

29. Радіоактивні речовини
      (за погодженим переліком)


Завдяки моніторингу атмосферного повітря одержують первинні дані про склад та обсяги викидів забруднювачів, узагальнені дані про рівень забруднення на певній території за певний проміжок часу.

В місті Одеса організація регулярних спостережень за забрудненням атмосферного повітря почалася з 1961 р. на одному стаціонарному контроль-вимірюваному посту (КВП). В 1975 р. у місті були встановлені та введені у в дію сім КВП типа «Пост 1», яким були присвоєні такі номера: 8; 11; 15; 16; 17; 18; 19. Слід відмітити, що на протязі 1981-1982 рр. була проведена оптимізація розташування КВП по території міста. Так, місцерозташування КВП 16, 17, 18 і 19 були зміненні, припинив діяти КВП 11 та введені в дію нові КВП під №№ 10 і 20. 

На теперішній час в Одесі функціонує державна мережа стаціонарних контрольно-вимірюваних постів (КВП) Гідрометеорологічного центру Чорного та Азовського морів, яка дозволяє вимірювати рівні забруднення атмосферного повітря шкідливими домішками. 

Ця мережа складається з 8 КВП, 7 з яких розташовані в найбільш забруднених районах міста (промислові зони і транспортні розв’язки), 1 – в курортній зоні (Французький бульвар) (рис.2.1). 

Пост №8 розташований в прибережній зоні моря на Французькому бульварі на території Гідрометеорологічного центру Чорного та Азовського морів на значній відстані від промислових підприємств і автошляхів. Тому значення концентрацій забруднюючих речовин, які вимірюються на цьому пості, можна вважати фоновими.

КВП №№ 10, 15, 17 розташовані в північній і північно-західній частинах міста (10 – вул. Чорноморського козацтва, 15 – Херсонський сквер, 17 – автовокзал), де знаходяться основні джерела викидів забруднюючих атмосферне повітря речовин – Одеський нафтопереробний завод, ЗАТ «Одесцемент», ВАТ «Одесагаз», ДП Одеський морський порт, ТЕЦ-1, Одеський морський торгівельний порт, лакофарбовий завод ПАТ «Елакс», ЧАО Эксимнефтепродукт, центральний автовокзал та ін. 

КВП №№ 16 ,18, 19, 20 знаходяться в районах міста, де сконцентрований головний рух автотранспорту – перехрестя Олександрівського проспекту та вул. Б. Арнаутської (16); крупна автодорожня розв'язка в районі 1-й станції Чорноморській дороги (19) та крупна автомагістраль по вул. Балківській (18). КВП 20 знаходиться в районі інтенсивного руху автотранспорту і житлових кварталів на перехресті Італійського бульвару та вул. Канатній. У південно-західному напрямку від нього розташовані: Центральний залізничний вокзал; ПАО Одеській консервний завод дитячого харчування; ПАО Стальканат; автовокзали у районі Центрального залізничного вокзалу та Привозу. 

Віддалені райони міста (масиви Котовського і Таїрова), які є житловими, нажаль не мають стаціонарних КВП, що не дає можливості оцінити рівень забруднення шкідливими домішками в цих районах міста. 

На зазначених КВП проводиться вимірювання за встановленими вимогами Порядку про здійснення державного моніторингу в галузі охорони атмосферного повітря [20]. Так обов’язково проводяться відбори проб атмосферного повітря згідно відповідних Програм щодня, крім неділі та святкових вихідних, чотири раз на добу (1,7,13,19 годин) найпоширеніших шкідливих речовин Списку А Додатка 1 до Порядку організації та проведення моніторингу в галузі охорони атмосферного повітря, а саме: оксиду вуглецю, двоокису сірки, сажі, окису та двоокису азоту, формальдегіду та пилу неорганічного. 

Нажаль відсутні спостереження за шкідливими речовинами Списку А Порядку – свинцю та його неорганічних сполук (в перерахунку на свинець) та бенз(а)піреном, які є продуктами горіння палива, використовуваного в тому числі в двигунах транспортних засобів. 
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Рисунок 2.1 – Схема розташування контрольно-вимірних постів м. Одеса.

За Списком Б Порядку [20] проводиться відбір проб атмосферного повітря для визначення вмісту: сажі; сірководню; фенолу та фтористого водню. За результатами хімічного аналізу відібраних проб визначаються концентрації зазначених вище забруднюючих речовин в атмосферному повітря міста. 

Одночасно з відбором проб атмосферного повітряна на всіх КВП здійснюються спостереження за метеорологічними параметрами: температура атмосферного повітря; напрямок та швидкість вітру, відносна вологість атмосферного повітря; тиск водяної пари. 

Крім стаціонарних постів, моніторинг за станом атмосферного повітря здійснюється пересувною муніципальною лабораторією в затверджених точках контролю за восьма інгредієнтами – діоксиду азоту, оксиду вуглецю, озону, аміаку, пилу, сірководню, діоксиду сірки та сумі вуглеводнів.

Результати хімічного аналізу і метеорологічних спостережень заносяться і зберігаються у таблицях забруднення атмосферного повітря (ТЗА), що дозволяє проводи аналіз отриманих результатів спостережень та діагнозувати стан забруднення атмосферного повітря м. Одеса для прийняття управлінських рішень, щодо його охорони.
Для проведення дослідження в межах НДР кафедри відібрана інформація за період з 1 січня 2007 року по 31 грудня 2017 року за даними спостережень на 8-ми контрольно-вимірювальних постах. 

Система підготовки вихідної інформації для дослідження екологічного стану атмосферного повітря міста передбачала:

- оцінку статистичної однорідності виміряних значень концентрації відповідного інгредієнта;

- розрахунок середньодобових концентрації;

- розрахунок середньомісячних значень концентрації. 

Підхід до підготовки вихідної інформації для подальших досліджень відпрацьований на часових рядах діоксиду азоту. Для кожної вибірки діоксиду азоту виконана оцінка однорідності членів статистичної сукупності за допомогою критерію Стьюдента [21]. Однорідні часові ряди разових концентрацій дозволили отримати вибірки середньодобових значень у районах розташування КВП.

У випадках коли були відсутні спостереження на протязі доби середньодобова концентрація за цей день розраховувалась як середнє  арифметичне середньодобових концентрацій за попередню і послідовну добу. Виконана оцінка помилки зазначеного підходу відновлення відсутніх даних. По реальним даним часового ряду середньодобових концентрацій за триденний період розраховувалась середньодобова і визначалось її відхилення  від реальної величини, тобто розрахованої за даними вимірів. 

Таких розрахунків було проведено 110 варіантів. Середнє відхилення від середньодобової, яка отримана безпосередньо по даним вимірів, склала 24,7%. Допустима помилка вимірів діоксиду азоту відповідно до нормативних документів складає 25%. 

Таким чином, використаний метод відновлювання відсутніх даних середньодобових концентрацій є припустимим.

Отриману вихідну інформацію поділено на два рівних п’ятирічних проміжків часу: 

- 1-ий період – з 1 січня 2007 року по 31 грудня 2011 року; 

- 2-ий період – з 1 січня 2012 року по 31 грудня 2016 року. 

Таким чином отримані дві статистичні часові вибірки середньодобових концентрацій основних забруднюючих речовин міста. 

3
Методика дослідження забруднення атмосферного повітря

3.1
Перевірка однорідності членів статистичної сукупності

Оскільки до часових рядів забруднюючої домішки застосовуються статистичні методи обробки та аналізу, ці ряди повинні задовольняти вимогам, що випливають із умов, покладених в основу цих методів. Перш за все, кожний ряд повинний бути однорідним. Це означає, що всі члени ряду з визначеною імовірністю повинні належати до однієї генеральної сукупності, тобто підпорядковуватися визначеному закону розподілу. Значення фізичних параметрів, що відрізняються від їх середнього рівня (норми) отримали назву «викидів». «Викиди» спричиняють похибки при статистичному оцінюванні моментів розподілу випадкових величин і їх треба вилучити з вибірки, але тільки після перевірки статистичної гіпотези 
[image: image11.wmf]0

H

 [21, 22].

Гіпотеза 
[image: image12.wmf]0

H

 – максимальні і мінімальні значення членів вибірки 
[image: image13.wmf]екстр
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належать до тієї ж генеральної сукупності, що і всі інші її члени. Тобто, якщо екстремальні значення статистичного ряду є однорідними, то й інші члени цієї вибірки також будуть підпорядковуватися одному закону розподілу.

Гіпотеза 
[image: image14.wmf]0

H

 перевіряється на заданому рівні значущості 
[image: image15.wmf]a

.

Для перевірки гіпотези використовують критерій Стьюдента 
[image: image16.wmf]t
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Отримане за формулою (3.1) значення критерію 
[image: image18.wmf](
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 порівнюється з його критичним значенням – 
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, де 
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 – число степенів вільності, яке розраховується: 
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( об’єм вибірки. 
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 отримують по встановленим табличним даним.

Якщо 
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, то приймається гіпотеза 
[image: image25.wmf]0
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. Тобто, екстремальний член сукупності є однорідним і залишається у вибірці.

Навпаки, якщо 
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, то гіпотеза 
[image: image27.wmf]0
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 відхиляється й приймається альтернативна гіпотеза 
[image: image28.wmf]1
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, про те, що 
[image: image29.wmf]екстр
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 на рівні значущості 
[image: image30.wmf]a

 не належить до тієї ж генеральної сукупності, що й інші члени вибірки, тобто є «викидом». У такому разі, його слід вилучити з ряду значень перед розрахунками статистичних оцінок моментів розподілу випадкової величини. 

Перевірку гіпотези 
[image: image31.wmf]0

H

 треба повторювати до тих пір, поки на заданому рівні значущості члени статистичного ряду, що складають вибірку, будуть однорідними [21, 22].
3.2
Розрахунок основних статистичних характеристик та побудова 
                    згрупованого ряду

Статистичний ряд (вибірка) – обмежена кількість випадкових величин, здобутих випадковим чином із генеральної сукупності. Тому статистичні ряди називають вибірками з генеральної сукупності. Вибірки випадкові та число їх безмежне. Задача дослідника полягає у тому, щоб за допомогою вибірки розрахувати деякі оцінки параметрів, котрі б вірогідно характеризували особливості генеральної сукупності. 

Первинною форою зображення екологічної інформації є простий статистичний ряд, значення якого розташовуються в хронологічній послідовності.

Вихідні дані подаються у вигляді простого статистичного ряду головним чином у ти випадках, коли задача дослідження полягає у вивченні особливостей їх часової мінливості. Якщо така задача не ставиться, то ряди випадкових величин можуть бути зображений у більш компактній формі – у вигляді згрупованого ряду.

Згрупований ряд може бути представлений за допомогою діаграм: гістограм.

Гістограма - це система прямокутників, основи яких дорівнюють довжині часткового інтервалу, а висоти – відповідним інтервальним частотам (або частостям).

Основні властивості випадкових величин характеризуються початковими (ν), центральними (μ) та основними (r) моментами розподілу різних порядків [21-23].
Оцінка першого початкового моменту розподілу (
[image: image32.wmf]1
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) є оцінкою математичного сподівання (
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) і дорівнює середньому значенню (
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) випадкової величини Х:
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де: 

n – об'єм ряду;


[image: image36.wmf]i
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 – середнє значення випадкової величини на частковому інтервалі;

mi – інтервальні емпіричні частоти;

k – кількість часткових інтервалів (градацій), знаходиться за формулою:


[image: image37.wmf]k=5lgn
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Довжина часткового інтервалу (с), знаходиться за формулою:
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[image: image39.wmf]-
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– значення випадкової величини Х на середині кожного часткового інтервалу, знаходиться за формулою: 
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Статистична оцінка центрального моменту розподілу другого порядку на основі згрупованого ряду розраховується за формулою:
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де: 
[image: image43.wmf]x

 – середнє значення часового ряду.

Центральні моменти розподілу оцінюються, починаючи з другого моменту, тому, що перший центральний момент завжди дорівнює нулю, як і його оцінка. Центральний момент другого порядку має сенс дисперсії випадкової величини: 
[image: image44.wmf]2
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Статистична оцінка другого центрального моменту розподілу, що розраховується за формулою (3.6), є зсуненою оцінкою дисперсії.

Незсунену, ефективну та умотивовану оцінку дисперсії випадкової величини Х позначають 
[image: image45.wmf]2
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 і розраховують за формулою:


[image: image46.wmf]_

~

22

1

1

()

1

k

xii

i

Sõxm

n

=

=S-

-

.




(3.7)

Статистична оцінка середнього квадратичного відхилу розраховується за формулою:
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Оцінка третього основного моменту характеризує асиметрію кривої розподілу інтервальних частостей (або частот) і називається коефіцієнтом асиметрії (
[image: image48.wmf]As

):
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Крива розподілу має правосторонню асиметрію якщо As>0 і лівосторонню – якщо As<0. Вона є симетричною відносно центру розподілу, якщо As=0.

Крім асиметрії, крива розподілу, порівняно з кривою нормального розподілу, може бути витягнутою або сплюснутою. Мірою цього є коефіцієнт ексцесу Е:
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3.3 Кореляційний аналіз фізичних полів

Розв'язок чисельних задач сучасної екології потребує знань про статистичну структуру фізичних полів, таких як, наприклад, поля температури, розподілу забруднюючих речовин, швидкості вітру тощо. Сукупність 
[image: image51.wmf]m

 фізичних полів, що відносяться до визначених термiнiв спостереження, можна зображати матрицею порядку 
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 вигляду:
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Матриця (3.11) утримує великий об'єм iнформацiї. Її стовпці є вiдповiдними фізичними об'єктами. У матриці (3.11) концентрується iнформацiя про 
[image: image54.wmf]m

 таких об’єктів. Рядки матриці являють собою, як вже зазначалося, часовi ряди вiдповiдної фізичної величини.

Таке матричне зображення фізичних об’єктів є дуже раціональним, оскільки дає можливість побудувати прості алгоритми дослідження їх статистичної структури.

Найбільш важлива iнформацiя про статистичну структуру фізичних об’єктів міститься у матриці коварiацiй. Алгоритм побудови цiєї матриці складається з декількох етапів. Знайдемо, насамперед, вектор середнiх значень фізичних величин:
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де:
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На основi матрицi (3.11) i вектора (3.12) визначимо вiдповiдну матрицю центрованих елементiв. Для цього вiд кожного елемента кожного рядка матрицi (3.11) вiднiмемо вiдповiдне середнє значення. Будемо мати:
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де:
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Операція, що проведена над матрицею (3.11), називається  операцією центрирування. Тоді матриця коваріацій 
[image: image60.wmf]X
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 визначається таким матричним рівнянням:


[image: image61.wmf]1

1

X

KXX

m

¢

=DD

-





(3.16)

В матричному вигляді:
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Елементи матриці (3.17) розраховуються по формулах:
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Отже, як випливає з формули (3.18) i (3.19), на головній дiагоналi матриці (3.17) розташовуються дисперсії фізичної величини. Порядковий номер дисперсії на дiагоналi вiдповiдає номеру станції моніторингу, інші елементи матриці (3.17) – вiдповiднi коваріації.

Матриця коваріацій має такi властивості:

1) її елементи є дійсними числами;

2) вона є симетричною;

3) матриця коваріацій є додатньо визначеною.

Маючи матрицю коваріацій, можна легко сформувати діагональну матрицю 
[image: image65.wmf]s

 середніх квадратичних вiдхилiв. Вона має вид:
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Обернена матриця від діагональної матриці знаходиться дуже просто
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Якщо помножити ліворуч та праворуч матрицю коваріацій 
[image: image68.wmf]X
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 на матрицю (3.21), то будемо мати матрицю кореляцій 
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Матриця кореляцій має властивості, аналогiчнi властивостям матриці коваріацій, тобто вона дійсна, симетрична i додатньо визначена.

Матриці коваріацій i кореляцій утримують важливу iнформацiю про особливості статистичної структури фізичних об’єктів. Дійсно, елемент цiєї матриці 
[image: image71.wmf]r
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 характеризує лiнiйний кореляційний зв'язок між фізичною величиною на 
[image: image72.wmf]i

 - тiй та 
[image: image73.wmf]j

 - тiй станціях. Інші елементи матриці кореляцій характеризують аналогiчнi кореляцiйнi зв'язки з іншими станціями, тобто рядок чи вiдповiдний стовпець матриці 
[image: image74.wmf]X

R

 складає поле кореляцій. Полюсом цього поля буде та 
[image: image75.wmf]i

 - та станція, елемент кореляційної матриці для якої розташовується на перетину 
[image: image76.wmf]i

 -того рядку i 
[image: image77.wmf]j

 - того стовпця матриці. Очевидно, він дорівнює одиниці. На карті вiдповiдного масштабу проводять iзокореляти - лiнiї, що з'єднують точки з однаковими значеннями кореляцій. Система iзокорелят дає змогу проаналізувати характер поля кореляцій 
[21-23].

3.4 Статистичний аналіз екологічної інформації

Поле концентрації забруднюючої речовини в повітряному басейні міста у деякий момент часу формується багатьма факторами, насамперед такими як кількість, характер, режим роботи і розміщення джерел викидів шкідливих речовин, серед яких основними на території міста є промислові підприємства і транспорт.

Оскільки джерела домішок розташовуються в межах граничного шару атмосфери, процеси, що протікають у ньому, впливають на формування полів концентрацій інгредієнтів. Основними механізмами, що приводять до поширення домішки є перенос упорядкованими рухами повітря, а також турбулентними потоками. Особливості структури вертикального профілю швидкості вітру в межах граничного шару атмосфери, інтенсивність турбулентності залежать у значній мірі від термічної стратифікації повітря. В нестійкому граничному шарі виникають мезомасштабні конвективні рухи, які підсилюються турбулентністю. У стійкому граничному шарі турбулентні вихори мають менший масштаб, але з іншого боку, розвиваються хвильові рухи. 

Різний стан граничного шару атмосфери створює певні умови для накопичення або розсіювання домішок в атмосфері. Відбувається еволюторне детерміноване збільшення або зменшення за часом концентрації домішки, що прийнято називати тенденцією, або трендом. На тренди накладаються періодичні коливання, обумовлені добовим, сезонним або річним ходом метеорологічних величин у граничному шарі атмосфери, а також іншими періодичними процесами, що відбуваються в ньому.

Поряд із стійкою еволюторною складовою, процеси формування полів концентрацій домішок містять і випадковий компонент, що виникає внаслідок впливу турбулентності атмосфери і нестаціонарності роботи джерел. Таким чином, зміна концентрації домішки q(t) у атмосферному повітрі у деякій точці території міста є нестаціонарним випадковим процесом [24], тобто
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де 
[image: image79.wmf])
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t

q
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 – детермінована складова, що включає тренд і довгооперіодні коливання; 

q3(t) – квазістаціонарна випадкова складова процесу.

Детермінована складова 
[image: image80.wmf])
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дає можливість оцінювати дієвість екологічної політики країни. Погіршення екологічного стану атмосферного повітря свідчить про збільшення антропогенного навантаження, тобто про розвиток промисловості і збільшення кількості автотранспорту. При цьому природоохоронні заходи не відповідають тенденції зазначеного розвитку соціально-економічної сфери.

Випадкова компонента процесу q3(t) також має важливе значення для оцінки забруднення атмосфери. Характеристики випадкової компоненти дають уявлення про часові масштаби флуктуацій концентрацій інгредієнтів у тій або іншій точці міста, про величини мінливості концентрацій інгредієнтів тощо. Усі ці характеристики можна визначити за допомогою кореляційного і спектрального аналізу, який може бути застосований для квазістаціонарної випадкової складової процесу q3(t).
Таким чином, виникає задача відділення детермінованої складової від стаціонарної випадкової складової, яка в теорії випадкових процесів визначається задачею фільтрації. Отже, однією з основних задач статистичного аналізу часових рядів концентрацій інгредієнтів, що являють собою нестаціонарні випадкові послідовності, є виділення детермінованих основ процесів і їхній аналіз.

Як буде показано нижче, фільтрація, або згладжування, часових рядів повинна проводиться з урахуванням періодичностей, властивих досліджуваному процесу. Очевидно, що періодичні компоненти часових рядів викликають і самостійний інтерес [24].

Характеристики статистичної структури рядів концентрацій домішки  мають велике значення при побудові статистичних моделей, які розробляються для вирішення різних, у тому числі, прикладних  задач. До них відноситься задача оцінки вірогідності вимірюваних концентрацій шкідливих домішок у атмосфері, у тому числі  і автоматизованими системами контролю. Ще однією важливою задачею є задача розробки статистичних моделей прогнозу рівня забруднення атмосфери з різною завчасністю.

Статистичний аналіз концентрацій, вимірюваних на мережі КВП, дає можливість одержати дані про фонові характеристики забруднення атмосфери, досліджувати просторові кореляційні залежності між концентраціями інгредієнтів за різних синоптичних умов. Кореляційні зв’язки є основою для побудови статистичних моделей прогнозу рівня забруднення атмосфери міста в цілому, моделей регулювання потужності викиду джерела забруднення з метою досягнення заданих полів концентрацій інгредієнтів при несприятливих метеорологічних умовах, а також оцінки дольової участі джерел викидів у формуванні полів концентрацій шкідливих речовин в атмосферному повітрі промислового міста [24].

Означене коло задач може бути вирішено на основі глибоко та всебічного статистичного аналізу інформації про існуючий стан повітряного басейну міста, отриманої  шляхом вимірів на мережі КВП. Однак, вимірювана інформація повинна задовольняти визначеним вимогам, до яких варто віднести вірогідність, систематичність і достатній обсяг, що дозволить сформувати представницькі статистичні сукупності. Крім того, сама вимірювальна мережа повинна бути побудована раціонально, тобто кількість КВП повинна відповідати визначеним вимогам, а місця їх розміщення повинні вибиратися таким чином, щоб вони надавали достатньо повну картину стану забруднення повітряного басейну міста при будь-яких напрямках повітряного переносу.

Визначеним вимогам повинні відповідати і статистичні методи аналізу рядів і полів концентрацій інгредієнтів. Їхня реалізація, по-перше, має надати найбільш повну інформацію про ефективність природоохоронних заходів, проведених як окремими підприємствами, так і в місті в цілому, що дозволятиме спланувати подальшу природоохоронну роботу. По-друге, вони повинні бути основою для математичних моделей, розроблювальних з метою розв’язання прикладних задач.

Методика дослідження статистичної структури часових рядів концентрації інгредієнтів складається з декількох етапів. Перший з них полягає у виявленні прихованих періодичностей у рядах концентрації інгредієнту, а другий у згладжуванні часових рядів [24].

За даними численних досліджень, часові ряди концентрацій шкідливих домішок у приземному шарі атмосфери, містять періодичні компоненти, обумовлені хвильовою природою атмосферних процесів.

Існує ряд методів дослідження прихованих періодичностей. 

На погляд низки дослідників, найбільш зручним для реалізації є метод, заснований на інтегральному перетворенні Фур'є. Він дозволяє без яких-небудь додаткових досліджень, визначити частоти, амплітуди і початкові фази періодичних компонентів, що містяться в часовому ряді.

Часовий ряд q(t) концентрації інгредієнта, заданий на відрізку часу 
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 є кусково-гладкою функцією часу, яку можна представити суперпозицією гармонік (24(:
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де  Ак – амплітуда  к- тої гармоніки;

(к – частота к- тої гармоніки;

(к – початкова фаза к- тої гармоніки.

Рівняння (3.24) може бути представлене у вигляді:
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де
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З рівнянь (3.26) і (3.27)  випливає, зокрема, що
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Для кусково-гладкої функції q(t), заданої на інтервалі 
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Якщо застосувати формулу Ейлера, то рівняння (3.29) розділяються на дійову та умовну частини (24(:
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де 
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Якщо частоти гармонійних компонентів не дуже близькі, функції 
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 являють собою криві з різко вираженими піками в точках 
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 складових періодичного коливання з частотою 
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Селективні перетворення (3.33) збільшаться, якщо ввести множник Гіббса:
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(3.35)

Інтеграли (3.34) і (3.35) можна обчислити методом парабол.

Через обмеженість інтервалу 
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 і кінцевого числа точок завдання функції, наявної інформації може бути недостатньо для визначення параметрів гармонік з періодом  
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Інтервал дискретності 
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 при чисельному інтегруванні необхідно вибирати з урахуванням властивостей множників Гіббса [24], тобто:
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В цьому випадку вплив амплітуд сусідніх за частотою гармонік не перевершує 0,05 від амплітуди. Для малозабезпечених піків може бути застосований відомий фільтр Тьюкі (24(:
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(3.37)

Визначення періодичностей у часовому ряді, здійснюється з урахуванням піків амплітуд, що виходять за довірчу границю. Для побудови довірчої границі приймається гіпотеза про те, що множина піків амплітуд А(ωк) на частотах ωк, підпорядковується нормальному закону розподілу. Тоді з ймовірністю 0,68 довірча границя дорівнює Ā+σА, а з ймовірністю 0,95 вона має значення Ā+2σА. Початкова фаза кожної з них знаходиться за формулою:
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По початковій фазі можна знайти точку hк на осі часу, що є початком коливання. Для цього використовується формула:
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Часовий ряд концентрацій інгредієнтів являє собою реалізацію нестаціонарного випадкового процесу q(t). Такий випадковий процес, як зазначено вище, може розглядатися як сума детермінованої і випадкової компоненти. У свою чергу, детермінована компонента 
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 складається з трендів q1(t) і періодичних складових q2(t), що характеризує в залежності від інтервалу дискретності часового ряду віковий, річний або добовий хід досліджуваного процесу. 

Детермінована основа процесу виділяється шляхом фільтрації, або згладжування вихідного часового ряду.

Фільтрація у більшості випадків здійснюється за допомогою операції експоненціального згладжування, що у загальному вигляді визначається формулою:
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де ( - стала згладжування.

Оскільки 0((((, поточна оцінка згладжуючої функції в момент t0 дорівнює лінійній комбінації значень у всіх точках заданого ряду від 0 до t з вагами згладжування, експоненціально зменшенними від середини відрізка. 

Одним з видів експонентного згладжування є ковзне осреднення, яке можна представити як:
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(3.41)

де  (i – ваговий множник;

n – кількість точок, по яких робиться згладжування;

К = 1 + n/2, 2 + n/2, … , m + n/2, … , N′ + n/2 ; N′ = N + (n-1);

N – кількість членів досліджуваного ряду.

Якщо в рівнянні  (i = 1  (
[image: image118.wmf]1,

in
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 , то оператор згладжування визначає просте ковзне осереднення.

Просте ковзне осереднення, однак, не може бути віднесене до експоненціального згладжування. У експоненціальному згладжуванні за допомогою ковзного осереднення задовольняючи результати можуть надати фільтри з тригонометричними або експоненціальними ваговими множниками. Тригонометричний фільтр визначається рівнянням:
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(3.42)

де к – центр відрізка згладжування.

Як випливає з роботи (24(, кількість точок, які використані при згладжуванні випадкового процесу, повинна бути досить великою: 6<n<200, оскільки, чим менше n, тим швидшою є реакція фільтра, але тим гірше його фільтруючі якості, і навпаки. Отже, завдання полягає в правильному виборі періоду осереднення. Однак, обґрунтованих рекомендацій з вибору довжини відрізка згладжування не існує.

При занадто великому періоді згладжування з детермінованої складової 
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 відфільтровується певна частина періодичних компонент, що переходять у випадкову компоненту. Навпаки, якщо період осереднення малий, то частина випадкової компоненти переходить у складову 
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, а випадкова компонента q3(t) здобуває властивості «білого шуму».

Для виділення з вихідного ряду детермінованої складової необхідно в залежності від сутності досліджувального процесу, вибрати довжину відрізка згладжування, що відповідала би періоду гармонійного коливання, властивому цьому процесу. Вибір періодичності з тих, які є у наявності у досліджувальному процесі визначається дослідником в залежності від того, які періодичності коливання необхідно відфільтрувати [24].

4
Просторово-часовий аналіз екологічного стану атмосферного повітря м. Одеса

4.1
Діоксид азоту

4.1.1 Статистична характеристика часових рядів концентрацій 
                   діоксиду азоту

При дослідженні використані статистичні методи аналізу часових рядів, які наведені у розділі 3. 

Для проведення дослідження відібрана інформація за період з 1 січня 2007 року по 31 грудня 2016 року за даними спостережень на 8-ми контрольно-вимірювальних постах. Отриману вихідну інформацію було поділено на два рівні п’ятирічні проміжки часу: 1-ий період – з 1 січня 2007 року по 31 грудня 2011 року; 2-ий період – з 1 січня 2012 року по 31 грудня 2016 року. Таким чином були отримані дві статистичні часові вибірки разових  концентрацій діоксиду азоту (мг/м3). Разові концентрації домішки дозволили отримати середньодобові значення концентрацій NO2. 

За даними середньодобової концентрації NO2 були розраховані статистичні характеристики, а саме: 
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, а також  їх максимальні та мінімальні значення. Результати наведені у табл. 4.1. та 4.2.

Мінімальні значення середньодобових концентрацій забруднюючої домішки на протязі 2007-2011 років не перевищували ГДКсд на всіх КВП. Максимальні значення коливалися в межах від 0,05 мг/м3 до 0,105 мг/м3.

Середні значення в цей період дослідження вказують на те, що найбільш забрудненими  є райони навколо КВП №10,15,18. Така тенденція пов’язана скоріш за все з тим, що ці місця є розв’язкою автомобільних потоків. Крім того, вони розташовані неподалік від підприємств, що є основними промисловими джерелами діоксиду азоту. Найменш забрудненим є район розташування КВП № 8, який знаходиться в прибережній зоні.

Середні квадратичні відхилення є мірою розкиду значень концентрації інгредієнта від середнього значення. Вони мають такий порядок, як і середні значення. Це свідчить про відносну сталість середніх добових концентрацій протягом 2007-2011 років, тобто стабільність антропогенних джерел навантаження. Виключенням є район навколо КВП №8, де немає суттєвих антропогенних джерел забруднення. Тут мінливість вища у зв’язку з метеорологічними процесами, що обумовлені близькістю моря.

Таблиця 4.1 – Статистичні характеристики розподілу середньодобової 
                                     концентрації NO2 на КВП м. Одеса (2007-2011 рр.)

	КВП
	n
	xmin
	xmax
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	Sx
	Мо
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	Е

	8
	1512
	0,010
	0,050
	0,030
	0,008
	0,03
	0,030
	0,17
	-0,20

	10
	1512
	0,04
	0,100
	0,068
	0,013
	0,07
	0,07
	-0,03
	-0,49

	15
	1512
	0,030
	0,105
	0,070
	0,015
	0,06
	0,07
	-0,06
	-0,64

	16
	1512
	0,03
	0,090
	0,057
	0,012
	0,05
	0,057
	-0,02
	-0,63

	17
	1512
	0,030
	0,090
	0,059
	0,012
	0,055
	0,058
	0,03
	-0,59

	18
	1512
	0,03
	0,100
	0,062
	0,015
	0,06
	0,06
	0,05
	-0,54

	19
	1512
	0,020
	0,080
	0,052
	0,012
	0,05
	0,053
	-0,14
	-0,49

	20
	993
	0,03
	0,090
	0,057
	0,012
	0,055
	0,058
	-0,03
	-0,33


У табл.4.2 наведені статистичні параметри розподілу концентрації діоксиду азоту у атмосферному повітрі м. Одеса у період 2012-2016 рр.

Таблиця 4.2 – Статистичні характеристики розподілу середньодобової 
                                    концентрації NO2на КВП м. Одеса (2012-2016 рр.) 

	КВП
	n
	xmin
	xmax
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	Sx
	Мо
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	Е

	8
	1512
	0,010
	0,050
	0,030
	0,008
	0,03
	0,030
	0,17
	-0,20

	10
	1512
	0,04
	0,100
	0,068
	0,013
	0,07
	0,07
	-0,03
	-0,49

	15
	1512
	0,030
	0,105
	0,070
	0,015
	0,06
	0,07
	-0,06
	-0,64

	16
	1512
	0,03
	0,090
	0,057
	0,012
	0,05
	0,057
	-0,02
	-0,63

	17
	1512
	0,030
	0,090
	0,059
	0,012
	0,055
	0,058
	0,03
	-0,59

	18
	1512
	0,03
	0,100
	0,062
	0,015
	0,06
	0,06
	0,05
	-0,54

	19
	1512
	0,020
	0,080
	0,052
	0,012
	0,05
	0,053
	-0,14
	-0,49

	20
	993
	0,03
	0,090
	0,057
	0,012
	0,055
	0,058
	-0,03
	-0,33


Як свідчать дані 2012-2016 років, максимальні значення середньодобових концентрацій NO2 складають 1,5-2,75 ГДКсд. Найбільш забрудненим є район навколо КВП№18 (вул. Балківська). На інших постах спостережень середні значення середньодобових концентрацій відрізняються незначно і складають 0,059-0,066 мг/м3. Найменш забрудненим залишається КВП №8, де 
[image: image133.wmf]x

= 0,035мг/м3. Значення середніх квадратичних відхилень вказують на те, що відносно сталими є концентрації NO2 навколо КВП №№ 10,16,18,19.

За методикою, що наведена у розділі 3.2, розраховані статистичні параметри згрупованого ряду середньодобової концентрації діоксиду азоту для двох періодів дослідження, а саме інтервальні частості 
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( значення середньодобової концентрації NO2 на середині кожного часткового інтервалу. Такі розрахунки дозволили побудувати гістограми розподілу середньодобової концентрації NO2, які наведені на рис. 4.1 і 4.2.

Аналізуючи гістограми розподілу середньодобової концентрації NO2 за 2007-2011 роки (рис. 4.1), можна відмітити, що криві розподілу майже симетричні, але коефіцієнти асиметрії та ексцесу відхиляються від нульового значення. На КВП №№ 8,17,18 коефіцієнти асиметрії більший нуля, що відповідає правосторонній асиметрії розподілу середнього значення випадкової величини. При правосторонній асиметрії розподілу середнє значення перевищує модальне. На інших КВП спостерігається лівостороння асиметрія. Коефіцієнти ексцесу на всіх КВП мають від’ємне значення, що говорить про зменшення вірогідності модальних та середніх значень досліджуваної домішки.

На рис. 4.2 наведено гістограми розподілу середньодобової концентрації NO2 за 2012-2016 роки. Звертає увагу той факт, що коефіцієнти асиметрії на всіх постах мають від’ємне значення, тобто збільшена вірогідність невеликих значень концентрації діоксиду азоту. Коефіцієнти ексцесу також мають від’ємне значення для більшості постів. Виключенням є КВП №№ 15, 17,19.

На протязі двох періодів дослідження, на всіх постах спостережень  міста, максимальні імовірності, що становлять 20-25%, щільно концентруються біля величин 0,055-0,085 мг/м3. Це означає, що такі концентрації спостерігаються дуже часто і перевищують ГДКсд. 
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Рисунок 4.1 – Гістограми розподілу середньодобової концентрації NO2 на КВП м. Одеса (2007-2011 рр.).
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Рисунок 4.2 – Гістограми розподілу середньодобової концентрації NO2 на КВП м. Одеса (2012-2016 рр.)

Порівнюючи середньодобові значення концентрації діоксиду азоту за досліджувані періоди, слід відмітити, що майже на всіх КВП м.Одеса відбулося підвищення концентрацій домішки в останні роки (рис.4.3). Це можна пояснити значним збільшенням автотранспорту в місті. Виключенням є КВП №10 та №15 (вул. Чорноморського козацтва ( №10, Херсонський сквер ( №15). Тут значення середньодобових концентрацій NO2, навпаки, знизилися. Це пов’язано з тим, що основні стаціонарні джерела забруднення повітря NO2 в цьому районі (нафтопереробний, цементний, лакофарбувальний заводи та інші), зменшили потужність виробництва або зовсім перестали функціонувати.
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Рисунок 4.3 – Динаміка розподілу середньодобової концентрації NO2 на КВП м. Одеса за досліджувані періоди.

4.1.2 Аналіз полів забруднення атмосферного повітря м. Одеса 
                      діоксидом азоту

Для проведення дослідження було сформовано вихідну вибірку концентрацій забруднюючої домішки за п’ятирічний період (2012-2016 рр.). Враховуючи те, що для міста Одеса характерна перевага вітрів північних напрямків, було відібрано значення концентрацій забруднюючої домішки, що спостерігались тоді, коли переважали саме ці напрямки вітру. Отримані дані було осереднене помісячно.

За даними середньодобових концентрацій NO2 розраховані і побудовані поля середньомісячних концентрацій для центральних місяців сезонів. 

На рис. 4.4 наведено поле розподілу середньомісячних концентрацій NО2 м.Одеса (січень, 2012-2016 р.).
Поле розподілу середньомісячних концентрацій NО2
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Рисунок 4.4 – січень, 2012-2016 р.      Рисунок 4.5 – квітень, 2012-2016р.
У січні найбільше забруднення спостерігається навколо КВП №16 та №18 (Олександрівський проспект, вул. Балківська). Середні значення NO2 складають 0,063 та 0,064 мг/м3 відповідно. Концентрації забруднюючої домішки поступово зменшуються з північного заходу на південний схід і в районі КВП№8 складають – 0,035 мг/м3.

На рис. 4.5 зображене поле розподілу середньомісячних концентрацій NО2 м.Одеса (квітень, 2012-2016 р.). Структура поля має той самий вигляд, що і в січні, але концентрації домішки підвищились. Максимальні значення спостерігаються в районі КВП №18 (0,074 мг/м3). На всій території міста концентрації діоксиду азоту складають 1,5-1,85 ГДКсд, що є вкрай небезпечним для здоров’я людини. Тільки в районі Аркадії забруднення атмосферного повітря залишається на тому ж самому рівні (0,036 мг/м3).
Найбільші концентрації діоксиду азоту в атмосфері спостерігаються влітку. Як помітно з графічного зображення поля забруднення повітря у липні, на території всього міста відбувається перевищення ГДКсд. Це стосується і прибережних районів: осереднені місячні концентрації NО2 навіть на КВП№8 складають 0,044 мг/м3. Найгірші показники концентрації домішки спостерігаються навколо КВП№№10 і 18 – вони складають 1,88ГДКсд та 1,98ГДКсд відповідно (рис.4.6).
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Поле розподілу середньомісячних концентрацій NО2


Рисунок 4.6 – липень, 2012-2016р.       Рисунок 4.7 – жовтень, 2012-2016 р.
На рис. 4.7 зображене поле розподілу середньомісячних концентрацій NО2 м.Одеса (жовтень, 2012-2016 р.). Восени ситуація дещо покращується. Структура поля залишається такою саме, як і в попередні сезони, однак середні значення концентрацій діоксиду азоту дещо знижуються. Найбільше забруднення відбувається в районах КВП №10 та №18. Рівень забруднення навколо КВП№8 знижується і вже не перевищує ГДКсд (0,035мг/м3).

Для регіону дослідження були отримані матриці середніх квадратичних відхилень (СКВ), що являються мірою мінливості фізичної величини. Матриці СКВ побудовані для центральних місяців сезонів. 

На рис. 4.8 представлене поле середніх квадратичних відхилень середньодобових концентрацій NО2 у січні. Як видно з рисунку, значення СКВ поступово зменшуються у південно-західному напрямку. Найбільша мінливість середньодобових концентрацій NО2 спостерігається на КВП №10 та №18 і складають 0,014 мг/м3 та 0,015 мг/м3 відповідно. Середньодобові значення концентрацій в районі Аркадії мало змінюються в січні, їх значення в цій частині міста дорівнюють 0,006 мг/м3. Це свідчить про відносну сталість середніх добових концентрацій протягом місяця.

У квітні характер поля змінюється (рис.4.9). Значення СКВ поступово зменшуються у північному  напрямку. Взагалі мінливість зменшується порівняно з січнем. В центральній частині міста значення СКВ дорівнюють 0,008-0,009 мг/м3. Найнижчі значення СКВ спостерігаються біля Автовокзалу.
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Поле середніх квадратичних відхилень середньодобових концентрацій NО2


Рисунок 4.8 –січень, 2012-2016 рр.      Рисунок 4.9 – квітень, 2012-2016 рр.
На рис 4.10 зображено поле середніх квадратичних відхилень середньодобових концентрацій NО2 у липні. В районі Італійського бульвару формується зона підвищеної мінливості. Однак, область максимальної мінливості знаходиться на КВП№18. Там значення СКВ досягають 0,016 мг/м3. На всіх інших КВП значення СКВ складають 0,010-0,011 мг/м3.
У жовтні середньодобові значення концентрацій найменше змінюються в центральній частині міста та дорівнюють 0,008-0,009 мг/м3. Мінливість збільшується з центру міста в північних, південних та східних напрямках (рис. 4.11). Найбільша мінливість спостерігається на КВП №18.
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Поле середніх квадратичних відхилень середньодобових концентрацій NО2 
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Рисунок 4.10 – липень, 2012-2016 рр. Рисунок 4.11 – жовтень, 2012-2016 рр.
4.1.3 Характеристика детермінованої складової часових рядів 
                       концентрації діоксиду азоту

В якості вихідної інформації для дослідження особливостей забруднення атмосферного повітря м. Одеса були використані середньодобові концентрації діоксиду азоту за період 2014-2015 рр. і середньомісячні концентрації домішки  за період 2006-2015рр., які були розраховані  за даними спостережень на кожному КВП .

Для часових рядів середньодобових концентрацій NO2  всіх КВП розраховані амплітудно-частотні характеристики (АЧХ) процесу зміни концентрації домішки. Приклад наведено на рис. 4.12.
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Рисунок 4.12 – Амплітудно-частотна характеристика часового ряду середньодобової концентрації NO2 на КВП №8 м. Одеса (2014 – 2015 рр.).

Графіки дають змогу з’ясувати максимальні періодичності  процесу, за якими здійснюється згладжування статистичного ряду. Розраховані амплітудно-частотні характеристики, які притаманні максимальній періодичності, наведені у табл. 4.3. Відповідно даних таблиці найбільші періодичності, які притаманні часовим  рядам середньодобової концентрації NO2, спостерігаються у районі КВП № 10 і 18, які розташовані біля найбільш  навантажених транспортних артерій.

На рис. 4.13 наведено графіки детермінованої складової часових рядів  концентрації домішки, які побудовано з урахуванням максимальної періодичності процесу.
Таблиця 4.3 – Амплітудно-частотні характеристики максимальної періодичності часових рядів середньодобових концентрацій NO2 , м. Одеса (2014-2015 рр.)

	№ КВП
	А·103,мг/м3
	ω, ч-1
	Т, діб.
	φк
	hк

	8
	1.20
	0.200
	31 
	0.193
	0.968

	10
	1.18
	0.078
	80
	1.556
	19.902

	15
	0.99
	0,091
	69
	-0.328
	30.987

	16
	1.22
	0.106
	59
	-1.447
	15.994

	17
	1.03
	0.093
	67
	-0.182
	31.711

	18
	1.71
	0.078
	80
	0.854
	10.888

	19
	1.50
	0.092
	68
	-0.482
	28.852


Необхідно відмітити, що в районах всіх контрольно-вимірювальних постів міста на протязі 2014-2015 років рівень забруднення відносно стабільний, чіткої тенденції збільшення або зменшення середньодобових значень концентрацій діоксиду азоту немає.

На графіках чітко прослідковується збільшення середньодобових концентрацій діоксиду азоту у літній період та зменшення у зимовий. Крім того, концентрації діоксиду азоту у повітрі значно перевищують ГДКсд. Найбільш забруднений район міста навколо КВП №18, який розташований біля автовокзалу. 
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Рисунок 4.13 – Згладжені ряди середньодобової концентрації NO2 на КВП м. Одеса, 2014-2015 рр.

В прибережній частині міста (КВП №8) спостерігаються значно нижчі середньодобові концентрації діоксиду азоту. Однак в літній період також відбувається перевищення ГДКсд. 

На рис. 4.14 зображені амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячних концентрацій діоксиду азоту.

	[image: image157.png]A10°,
Mr/ae

4
3
2
1
0





	[image: image158.png]A10°,
Mr/ne

KBIINa10 ot





	[image: image159.png]A10°,
Mr/ne

KBIINa16 ot




	[image: image160.png]A10°,
Mr/ne

@m"s\\”q"\"
N 3

KBIINa19 ot






Рисунок 4.14 – Амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячної концентрації NO2 на КВП м. Одеса (2006 – 2015 рр.).

У якості прикладу наведено АЧХ рядів концентрацій домішки в районі КВП №10, 15, 16,19. Графіки свідчать, що такому осередненню вихідної інформації відповідає один максимум амплітуди, який перевищує довірчий інтервал. 

У табл. 4.4 наведено результати розрахунків параметрів, які відповідають максимальній періодичності процесу. Чітко прослідковується річна періодичність часових рядів середньомісячних концентрацій діоксиду азоту.

Використаний метод дослідження статистичної структури часових рядів концентрації забруднюючих атмосферне повітря  речовин свідчить про те, що детерміновані основи часових рядів містять добре виражені тренди на які накладаються коливання [21]. Періоди цих коливань залежать від інтервалу осереднення величин процесу, який досліджується.

Таблиця 4.4 – Амплітудно-частотні характеристики максимальної 
                                         періодичності часових рядів середньомісячних 
                                         концентрацій NO2  м.Одеса (2006-2015 рр.)

	№ КВП
	А·103,мг/м3
	ω, ч-1
	Т, міс.
	φк
	hk

	8
	1,84
	0,435
	14,5
	1,325 
	3,048

	10
	4,77
	0,511
	12,3
	1,074 
	2,102

	15
	4,42
	0,511
	12,3
	0,988 
	1,933

	16
	4,38
	0,511
	12,3
	0,984 
	1,926

	17
	4,57
	0,511
	12,3
	1,026 
	2,008

	18
	5,56
	0,511
	12,3
	1,166 
	2,283

	19
	3,69
	0,511
	12,3
	1,095 
	2,143


Згладжені ряди концентрації інгредієнту з використанням зазначених максимальних періодичностей наведені на рис. 4.15.
Вони свідчать про те, що тільки у прибережній частині міста (КВП № 8) на протязі усього періоду дослідження середньомісячні концентрації діоксиду азоту не перевищують ГДКсд. На всій іншій території міста рівень забруднення перевищує ГДКсд. Це говорить про те, що екологічний стан  атмосферного повітря не відповідає санітарним нормам.
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Рисунок 4.15 – Згладжені ряди середньомісячної концентрації NO2 на КВП м. Одеса, 2006-2015 рр.

4.2
Діоксид сірки

4.2.1
Статистична характеристика часових рядів концентрацій 
                    діоксиду сірки

Для статистичного аналізу стану забруднення атмосферного повітря 
м. Одеса діоксидом сірки (SO2) були оброблені дані з цієї концентрації в атмосферному повітря міста за період з 1 січня 2008 по 31 грудня 2017 року, що отримані за даними спостережень на усіх 8 контрольно-вимірюваних постах (КВП) державного моніторингу міста.

У табл. 4.5 наведені статистичні параметри середньомісячних концентрацій SO2 за вказаний період. Як свідчать дані табл.4.5 середньомісячні концентрації SO2 на всіх постах спостережень не перевищують санітарно-гігієнічний норматив ГДКс.д. (50 мкг/м3). На всіх КВП середні концентрації не значно відрізняються, крім КВП №8, і становлять від 37 до 44 мкг/м3. В районі КВП№8 середньомісячна концентрація SO2 вдвічі менша (22 мкг/м3). Однак, слід зазначити, що в часових рядах концентрацій всіх КВП крім КВП№8 зафіксовані випадки концетрацій (хmax) які незначне перевищують ГДКс.д. і становять від 1,27 ГДКс.д в районі КВП№15 до 1,01 ГДКс.д на КВП№19.
Таблиця 4.5 – Статистичні характеристики розподілу середньомісячних 
                                   концентрацій SO2  на КВП м. Одеса (2008 – 2017 рр.)

	№КВП
	n
	xmin
	xmax
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	Sx
	As
	E
	Mo

	8
	120
	13,16
	41,98
	22,64
	4,68
	0,52
	0,86
	22,98

	10
	118
	30,72
	62,29
	44,63
	6,06
	0,27
	0,04
	42,31

	15
	109
	32,48
	63,55
	44,33
	6,52
	0,89
	0,7
	41,19

	16
	117
	25,09
	52,06
	40,29
	6,34
	-0,33
	-0,73
	40,39

	17
	118
	26,98
	52,79
	41,32
	6,15
	-0,22
	-0,86
	46,31

	18
	120
	30,26
	55,43
	44,06
	6,14
	-0,29
	-0,71
	43,03

	19
	119
	22,86
	50,25
	37,33
	6,09
	-0,38
	-0,64
	37,39

	20
	92
	27,09
	53,26
	41,42
	5,27
	-0,42
	-0,22
	43


Найбільша кількість випадків коли хmax перевищила ГДКс.д для всіх КВП крім КВП№8 відмічалося практично у всі місяці 2008 року. За останні три років (2015-2017) випадків перевищення хmax практично не відмічалося, окрім літніх місяців коли хmax не значно перевищило ГДКс.д.

За даними середніх значень концентрацій SO2 побудований графік  (рис. 4.16), на якому наглядно можна бачити, що найбільше значення концентрації інгредієнту спостерігається у районі розташування КВП№10 ( промисловому районі міста та перехресті автодоріг з потужним трафіком руху, але вони не перевищують встановлений норматив ГДКс.д
[image: image163.png]55

50

45

35

30

25

20

C.MKr’

Ty
Homep KBIT
s 10 15 16 17 18 19 20




Рисунок 4.16 ( Розподіл середньомісячних концентрації SO2 на КВП м. Одеса за досліджуваний період.

Щодо оцінки вірогідності перевищення середньо місячних концентрацій SO2 то за гістограмами розподілу (рис. 4.17) можна зазначити, що найбільш вірогідність перевищення ГДКс.д виявилася у районі КВП№18 яка складає 17 % , а найменш вірогідність перевищення визначена в районі КВП№19.
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Рисунок 4.17 – Гістограми розподілу середньомісячних концентрацій SO2 (мкг/м3), м. Одеса, 2008-2017 рр.

4.2.2 Характеристика детермінованої складової часових рядів 
                       концентрації діоксиду сірки

Для часових рядів середньомісячних концентрацій SO2 всіх КВП розраховані амплітудно-частотні характеристики (АЧХ) процесу їх зміни. 

Розраховані амплітудно-частотні характеристики, які притаманні максимальній періодичності, наведені у табл. 4.6. Як свідчать дані табл. 4.6, найбільша періодичність становить біля 12 місяців (річна) і вона притаманна часовим рядам середньомісячних концентрацій SO2 всіх КВП міста.

Таблиця 4.6 – Амплітудно-частотні характеристики максимальної 
                                         періодичності в часових рядах середньомісячних 
                                        концентрацій SO2, м.Одеса (2008–2017 рр.)

	№ КВП
	А, мкг/м3
	ω, ч-1
	Т, міс
	φк
	hк

	8
	1,502
	0,511
	12,299
	1,33
	2,61

	10
	3,171
	0,520
	12,090
	1,41
	2,71

	15
	2,659
	0,558
	11,257
	1,49
	2,68

	16
	2,667
	0,520
	12,090
	1,16
	2,23

	17
	2,681
	0,520
	12,090
	0,86
	1,65

	18
	3,412
	0,511
	12,299
	1,34
	2,63

	19
	2,033
	0,511
	12,299
	1,17
	2,29

	20
	3,019
	0,570
	11,027
	1,46
	2,57


Графіки, що наведені на рис.4.18 дають змогу з’ясувати максимальні періодичності процесу, за якими здійснюється згладжування статистичного ряду. 

З наведених графіків також бачимо, що осередненню вихідної інформації для всіх рядів КВП відповідає один максимум амплітуди (А) який перевищує довірчий інтервал 
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 за виключенням ряду КВП№19 де відмічається 3 випадку перевищення довірчого інтервалу.

Згладжені ряди середньомісячних концентрацій інгредієнту з використанням зазначених максимальних періодичностей наведені на 
рис. 4.19. Вони свідчать про те, що на протязі усього періоду дослідження середньомісячні концентрації діоксиду сірки не перевищують ГДКсд, за виключенням літнього періоду 2008 р. в районі КВП№№ 10 і 15. 
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КВП №20


Рисунок 4.19 – Амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячної концентрації SO2 на КВП м. Одеса (2008–2017рр.).
Згладжені ряди концентрації інгредієнту з використанням зазначених максимальних періодичностей наведені на рис. 4.20.
З рис. 4.20 також бачимо, що найменші середньомісячні концентрації SO2 спостерігаються за вісь період дослідження в районі КВП№8. На всій іншій території міста починаючі з 2012 р. рівень забруднення атмосферного повітря міста діоксидом сірки має тенденцію к збільшенню і практично досягають рівня санітарно-гігієнічного нормативу ГДКсд, при цьому збільшення концентрації SO2 відмічається у літньо-осінній період року.
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Рисунок 4.20 – Згладжені ряди середньомісячної концентрації SO2 на КВП м. Одеса, 2008–2017 рр.

4.3
Окис вуглецю

4.3.1
Статистична характеристика часових рядів концентрацій 
                    окису вуглецю

Для статистичного аналізу стану забруднення атмосферного повітря 
м. Одеса оксидом вуглецю (СО) були оброблені дані з цієї концентрації в атмосферному повітря міста за період з 1 січня 2008 по 31 грудня 2017 року, що отримані за даними спостережень на 7 контрольно-вимірюваних постах (КВП) державного моніторингу міста.

В табл.4.7 наведені статистичні характеристики розподілу рядів середньомісячних концентрацій окису вуглецю (мг/м3) на КВП м. Одеса.
Як бачимо з таблиці, максимальні концентрації СО, що перевищують ГДКсд спостерігаються в районі розташування КВП№№ 15, 17, 18, що розташовані в районах впливу основних підприємств та потужних транспортних розв’язках міста.
Таблиця 4.7 – Статистичні характеристики розподілу середньомісячних 
                                   концентрацій СО на КВП м. Одеса (2008-2017рр) 
	№КВП
	n
	хcp
	хmin
	хmax
	Sx
	As
	E
	Мо

	8
	103
	2,27
	1,36
	3,37
	0,49
	0,11
	1,14
	1,85

	10
	118
	2,79
	1,02
	4,62
	0,79
	-0,16
	-0,74
	3,0

	15
	109
	3,03
	1,19
	4,44
	0,57
	-0,01
	0,22
	3,38

	16
	112
	2,90
	2,00
	3,87
	0,38
	0,45
	-0,99
	2,56

	17
	118
	3,17
	1,75
	6,10
	0,86
	2,02
	3,8
	3,0

	18
	120
	3,25
	1,90
	6,10
	0,88 
	2,32
	4,64
	3,0

	19
	114
	2,79
	2,07
	3,58
	0,30
	0,87 
	-0,18
	2,52


Найменші значення концентрації СО спостерігаються у прибережному районі міста (КВП№8), на значній відстані від основних джерел надходження домішки в атмосферне повітря міста (рис.4.21). Найбільш ймовірні (модальні) значення концентрації окису вуглецю в цьому районі також найнижчі по місту.
В цілому, найбільш ймовірні значення концентрацій окису вуглецю, що вищі за ГДКсд, спостерігаються на КВП№№ 10, 15, 17, 18.
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Рисунок 4.21 – Середньомісячні концентрації окису вуглецю на КВП м. Одеса, 2008-2017 рр.

4.3.2 Характеристика детермінованої складової часових рядів 
                       концентрації оксиду вуглецю

Для часових рядів середньомісячних концентрацій окису вуглецю всіх КВП розраховані амплітудно-частотні характеристики (АЧХ) процесу їх зміни. 

В табл. 4.8 наведені амплітудно-частотні характеристики максимальної періодичності часових рядів середньомісячних концентрацій СО. 

Як бачимо з табл.4.8, в районі розташування КВП№№ 8,10,15 для часових рядів домішки притаманне статистично значуще коливання з періодом близько одного року.
Таблиця 4.8 Амплітудно-частотні характеристики максимальної 
                                      періодичності часових рядів середньомісячних 
                                      концентрацій СО, м. Одеса (2008–2017 рр.)

	№ КВП
	А, мг/м3
	ω, ч-1
	Т, міс
	φк
	hк

	8
	0,137
	0,503
	12,497
	0,86
	1,72

	10
	0,253
	0,520
	12,090
	1,45
	2,79

	15
	0,268
	0,558
	11,257
	1,56
	2,80

	16
	0,097
	0,630
	9,976
	1,40
	2,22

	17
	0,096
	0,442
	14,212
	1,38
	3,12

	18
	0,095
	0,740
	8,494
	-1,50
	2,22

	19
	0,098
	0,538
	11,674
	1,06
	1,97


Графіки, що наведені на рис. 4.22 дають змогу з’ясувати максимальні періодичності процесу, за якими здійснюється згладжування статистичного ряду. З рис.4.22 бачимо, що в районі перехрестя Олександрівського проспекту та вул. В. Арнаутської (КВП№16), в рядах середньомісячних концентрацій окису вуглецю виявляється три статистично значущі коливання. Максимальною амплітудою коливання володіє квазічотирьохмісячне коливання. В районі розташування КВП№17 (Автовокзал), в рядах вмісту шкідливої домішки виявлено 4 значущі коливання. Найбільшою амплітудою володіє коливання з періодом близько 14 місяців. В районі розташування КВП№18 (вул. Балківська), ряди середньомісячних концентрацій окису вуглецю володіють чотирма значущими коливаннями. В районі КВП№19 (1-ї станції Чорноморської дороги), в рядах концентрацій СО, виявлені три значущих коливання. Найбільша амплітуда відповідає періоду близько 4 місяців, що свідчить про наявність сезонного коливання. 
Виявлені приховані періодичності у часових рядах середньомісячних концентрацій СО дали змогу побудувати згладжені за максимальними періодом ряди концентрацій (рис.4.23).
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КВП №8
	[image: image184.png]0.09

0,08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03

0,02

0.01

A A, i

1

o,

R RN & AN Y
& B & o & A F L NG
FYPTFEFEE ,‘:}WW‘;WB,V%’,@H\





КВП №17

	[image: image185.png]03

A, Mr/m®
- /’_‘\

0.2
A+o;

015
A

01
/

o ——_





КВП №10
	[image: image186.png]0.1

0.09

0,08

0.07

0.06

0.05

0.04

0.03





КВП №18

	[image: image187.png]A, Mr/m®

A+o;

03

0.2

0.15
0.1
0,05




КВП №15
	[image: image188.png]A, urir’

012
0.1 /
0,08 /\| v 1 v X
/ > 7
0,06
0,04
0,02





КВП №19

	[image: image189.png]A, i

¢
<t

it

0.12

0.1

991'€
P80'€
€00'€
126
6£8°C
LsLT
SL9'T
£65°T
s
€57

8KE'T
992°C
81T
€01'T
120
6£6'L
Ls8'1
SLLt
€69'1
219t
€1

8bb'l
99€'1
P81
€021
1z
6£0°1
1560
SL8'0
£6L0
ziLo
€9'

85S'0
990
P8E0




КВП №16


Рисунок 4.22 – Амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячної концентрації СO на КВП м. Одеса.
З рис.4.23 бачимо, що тенденція зміни вмісту СО в атмосфері міста має досить складний характер. Загалом, прослідковується тенденція до зниження концентрацій окислу вуглецю в атмосферному повітрі міста на протязі усього періоду дослідження. Виключенням є ситуація в районі розміщення КВП№№ 17 та 18 де з кінця 2015 початку 2016 рр. спостерігається стрімке збільшення концентрацій СО до рівня у 2ГДКсд. Це, на нашу думку, пов’язане з збільшенням трафіку руху транспорту, у зв’язку з проведеною реконструкцією автопроводу по вул.Балківській.
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Рисунок 4.23 – Згладжені ряди середньомісячної концентрації CO на КВП м. Одеса, 2008–2017 рр.

4.4
Формальдегід

4.4.1
Статистична характеристика часових рядів концентрацій 
                     формальдегіду

Вимірювання вмісту формальдегіду на мережі КВП міста Одеса з 2008 по 2017 роки проводились на чотирьох постах – №№ 10, 17, 18, 19. З 2015 року вимірювання почали проводитись на постах №№ 8, та 16. Вимірювання на постах 10 та 16 проводились чотири рази на добу (1, 7, 13, 19 год.), на КВП №№ 17 та 18 – два рази на добу (13, 19 год.) на КВП №№ 8 та 19 – три рази на добу (7, 13, 19 год.).

В табл.4.9 наведені статистичні характеристики розподілу середньомісячних концентрацій формальдегіду для КВП№№10, 17, 18, 19 за період з 2008 по 2017 рр., для КВП№№8, 16 за ( 2015 – 2017 рр.

Таблиця 4.9 – Статистичні характеристики розподілу середньомісячних 
                                   концентрацій формальдегіду на КВП м. Одеса 

	№КВП
	n
	хcp
	хmin
	хmax
	Sx
	As
	E
	Mo

	8
	36
	6,08
	2,28
	14,08
	2,81
	1,29
	1,02
	4,98

	10
	120
	13,92
	4,07
	28,58
	3,52
	0,47
	1,62
	13,78

	16
	36
	11,21
	5,38
	15,52
	2,41
	-0,35
	-0,32
	11,91

	17
	120
	15,78
	5,56
	25,04
	3,71
	0,09
	0,06
	14,76

	18
	120
	15,97
	5,33
	26,08
	3,99
	-0,06
	-0,11
	16,32

	19
	120
	14,21
	5,32
	24,08
	3,5
	0,17
	0,0
	15,35


З аналізу табл. 4.9 бачимо, що на усіх постах міста середні значення концентрації формальдегіду в атмосферному повітрі стабільно вищі за ГДКс.д. (3 мкг/м3). Середні концентрації домішки складають від 2 ГДКс.д. на КВП№8, до 5,32 ГДКс.д. на КВП№18.

Слід зазначити, що на усіх постах, за винятком КВП№8 мінімальні значення (хmin) вмісту формальдегіду вищі за ГДКс.д.

Модальні значення (Mo)  вказують на можливість виникнення значних рівнів забруднення атмосфери даною домішкою від 1,66 ГДКс.д. в районі 
КВП№8 до 5,44 ГДКс.д. в районі КВП№16.

На рис.4.24 представлені гістограми розподілу середньомісячних концентрацій формальдегіду в атмосфері м.Одеса. Порівняння гістограм свідчить що закони розподілу концентрації формальдегіду у різних районах міста суттєво не відрізняються. Найбільш імовірні середньомісячні концентрації формальдегіду на всіх постах спостережень більш ніж у п’ять разів перевищують ГДКс.д..
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Рисунок 4.24 – Гістограми розподілу середньомісячних концентрацій 
                                      формальдегіду (мкг/м3), м. Одеса, (2008 – 2017 рр. для 
                                      КВП 10, 17, 18, 19; 2015 – 2017 рр. для КВП 8, 16)

Аналіз гістограм розподілу середньомісячних концентрацій домішки показав, що в районі КВП№8 з ймовірністю у 80% спостерігаються концентрації у діапазоні від 3 до 6,5 мкг/м3, на КВП№10 ( 87% у діапазоні від 10,7 до 17,8 мкг/м3, на посту №16 цей діапазон складає ( 9,1-14,8 мкг/м3, на посту №17 ( 85% у діапазоні від 12,4 до 21,2 мкг/м3, 83 % ( у діапазоні від 10,5 до 18,9 мкг/м3 на КВП№18, 87% ( у межах від 10 до 17,5 мкг/м3 на КВП№19. Це свідчить про значну небезпеку забруднення атмосферного повітря формальдегідом з перевищенням до 7 ГДКс.д..

За традиційною класифікацією, що використовується для всіх джерел забруднювальних домішок атмосфери, джерела формальдегіду можна розподілити на дві основні групи – природні та антропогенні.

Для міста Одеса основним джерелом викидів формальдегіду можна вважати  автотранспорт.

Слід зазначити, що обсяги надходження формальдегіду в атмосферне повітря від різних автомобілів значною мірою визначаються типом пального – найбільша кількість цієї забруднювальної речовини надходить в повітря від автомобілів, що працюють на метані. Саме зі зростанням частки автомобільного транспорту, який працює на природному газі, і можуть бути пов’язані високі концентрації формальдегіду у повітрі Одеси.

Не слід забувати, що утворенню формальдегіду сприяють також процеси фотохімічного окислення вуглеводнів. Накопичення цієї домішки у приземному шарі повітря активно відбувається в умовах високих температур атмосферного повітря, маловітряної погоди та значного надходження сонячної радіації. Саме такі погодні умови характерні для Одеси в теплий період року в умовах щільної забудови міської території і є оптимальними для накопичення домішок-попередників та утворення формальдегіду в результаті фотохімічних реакцій 
4.4.2 Характеристика детермінованої складової часових рядів 
                       концентрації формальдегіду
Для часових рядів середньомісячних концентрацій формальдегіду на КВП міста, за методикою наведеною в розділі 3, визначені приховані періодичності.

Визначення прихованих періодичностей проводилося для рядів середньомісячних концентрацій формальдегіду отриманих на КВП№№10, 17, 18 та 19. Як зазначалося вище, ряди спостережень на постах №8 та №16 налічують три роки і не можуть бути використані для визначення детермінованої компоненти.
В табл. 4.10 наведені Амплітудно-частотні характеристики максимальної періодичності в часових рядах середньомісячних  концентрацій формальдегіду, м.Одеса за 2008–2017 рр. Як свідчить характеристики, в часових рядах усіх КВП максимальній амплітуді відповідає періодичність, що близька до одного року. 
Таблиця 4.10 – Амплітудно-частотні характеристики максимальної 
                                         періодичності в часових рядах середньомісячних 
                                         концентрацій формальдегіду, м.Одеса (2008–2017 рр)
	№ КВП
	А, мкг/м3
	ω, ч-1
	Т, міс
	φк
	hк

	10
	1,389
	0,511
	12,299
	0,74
	1,44

	17
	1,522
	0,511
	12,299
	0,82
	1,60

	18
	1,697
	0,511
	12,299
	0,79
	1,55

	19
	1,391
	0,511
	12,299
	0,76
	1,50


Аамплітудно-частотні графіки представлені на рис.4.25. Як бачимо, часові ряди, містять статистично значущі коливання: для рядів КВП№№10 та 17 ( одне значуще коливання, КВП№18 та 19 – два коливання.
Згладжені ряди середньомісячних концентрацій інгредієнту з використанням зазначених максимальних періодичностей наведені на рис. 4.26. Як бачимо з рисунку, період дослідження можна розділити на два відрізки: перший ( з січня 2008 по грудень 2011, другий ( з січня 2012 по грудень 2017 року.
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КВП №19


Рисунок 4.25 – Амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячної концентрації формальдегіду на КВП м. Одеса               (2008–2017 рр.)

В перший період, на усіх КВП міста немає чіткого тренду зміни концентрацій формальдегіду.
Починаючи з січня 2012 року в місті Одеса спостерігається тренд зменшення середньомісячних концентрацій формальдегіду, на тлі річних коливань вмісту домішки. При цьому, концентрації забруднюючої речовини стабільно вищі за ГДКс.д..
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Рисунок 4.26 – Згладжені ряди середньомісячної концентрації формальдегіду на КВП м. Одеса, 2008–2017 рр.

4.5
Пил неорганічний
4.5.1
Статистична характеристика часових рядів концентрацій пилу
Пил неорганічний відноситься до найбільш розповсюджених шкідливих речовин, які забруднюють атмосферне повітря міста. 
У місті Одеса вимірювання пилу здійснюється на усіх восьми контрольно-вимірювальних постах (КВП). Вимірювання здійснюються два рази на добу о 7-ій та 19-ій  годині. 
Для статистичного аналізу стану забруднення атмосферного повітря 
м. Одеса пилом були оброблені дані з цієї концентрації в атмосферному повітря за період з 1 січня 2008 по 31 грудня 2017 року, що отримані за даними спостережень на усіх 8 КВП державного моніторингу.

В табл.4.11 наведено статистичні характиристики середньомісячних концентрацій пилу на КВП міста за 2008-2017рр.
Таблиця 4.11 – Статистичні характеристики розподілу 
                                           середньомісячних концентрацій пилу (мкг/м3) на 
                                           КВП м. Одеса (2008-2017рр) 
	№КВП
	n
	хcp
	хmin
	хmax
	Sx
	As
	E
	Mo

	8
	120
	132,94
	77,08
	273,08
	29,92
	1,75
	4,68
	124,12

	10
	110
	183,34
	129,17
	309,62
	37,98
	1,27
	0,81
	168,47

	15
	102
	186,48
	118,75
	319,23
	39,49
	1,22
	0,79
	167,36

	16
	116
	201,78
	116
	485,42
	68,14
	1,86
	3,75
	170,81

	17
	116
	194,97
	126
	380,77
	54,24
	1,51
	1,7
	164,79

	18
	118
	196,37
	135,42
	420,83
	53,77
	1,45
	1,57
	162,53

	19
	118
	204,44
	122
	456,25
	66,28
	1,4
	1,55
	169,87

	20
	88
	172,82
	108,33
	283,33
	36,18
	1,08
	0,52
	160,17


Як свідчать результати розрахунків наведені у табл.4.11 середні значення концентрації пилу перевищують ГДКсд  (150 мкг/м3)  в 1,1-1,3 рази в районах усіх постів, крім КВП№8 (прибережний район, Французький бульвар). 

Якщо розглядати значення виявлених максимальні концентрації пилу (хmax), то вони перевищують ГДКсд на всіх постах вимірювання без виключення і складають від 1,82ГДКсд  (КВП №8) до 3,2ГДКсд (КВП №16). Слід зазначити, що найбільші значення хmax виявлено в районі КВП№16 (ріг Олександрівського проспекту та вул. В. Арнаутської) і становить – 3,2 ГДКсд . Як бачимо, найбільші перевищення ГДКсд пилу неорганічного спостерігається в районах найбільшого руху автотранспорту. КВП які розташовані у тих районах міста, 

З графічного відображенні значень средньомісячниї концентрацій пилу на КВП міста (рис.4.26) також бачимо, що їх значення нижчі за ГДКсд лише в районі розташування КВП№8. В інших районах міста вони стабільно вищі за ГДКсд і становлять від 1,15 ГДКсд в районі поста №20 до 1,36 ГДКсд в районі 1-а ст. Люстдорфської дороги (КВП №19).
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Рисунок 4.26 – Середньомісячні концентрації пилу неорганічного на 
                                        КВП м. Одеса, 2008-2017 рр.

Імовірність перевищення середньомісячних концентрацій пилу неорганічного ГДКсд  можна бачити з наведених на рис.4.27 гістограм розподілу середньомісячних концентрацій.
Аналіз гістограми свідчить про наявність правосторонньої асиметрії розподілу пилу для всіх КВП міста. На КВП№8 найбільш ймовірними (83%) є середньомісячні концентрації від 96,7 до 155,5 мкг/м3, а найбільш ймовірне значення концентрації пилу в атмосферному провітрі знаходиться на рівні 124 мкг/м3. Ймовірність перевищення середньомісячної концентрації ГДКсд складає 15%.
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Рисунок 4.27 – Гістограми розподілу середньомісячних концентрацій пилу неорганічного (мкг/м3), м.Одеса, 2008-2017рр.

У районі КВП№10 найбільш ймовірними є середньомісячні концентрації від 147,2 до 183,3 мкг/м3 (55%), при цьому ймовірність перевищення ГДКсд складає більше 90%.

Найбільш ймовірними (67%) є середньомісячні концентрації у діапазоні від 138,8 до 199 мкг/м3 на КВП№15, а перевищення середньомісячної концентрації ГДКсд складає 78%. 
Ддя КВП№16 найбільш ймовірне значення концентрації пилу в атмосферному провітрі знаходиться на рівні 170,81 мкг/м3, що перевищує 1,14ГДКсд. Перевищення середньомісячної концентрації ГДКсд складає більш ніж 85%.

Ймовірність перевищення середньомісячної концентрації ГДКсд у районі КВП№17 складає більш ніж 88%.

Найбільш ймовірність перевишення ГДКсд відмічається у районі розташування КВП№18 і становить більш ніж 95%.

В районі розташування КВП№19 і ймовірність перевищення середньомісячної концентрації ГДКсд складає більш ніж 80%. При цьому найбільш ймовірне 1,13ГДКсд. ддя КВП№19 і  1,07ГДКсд  для КВП№20.
Аналізуючі все вище сказане, можно зробити висновки, що в усіх районах міста Одеса, крім району розташування КВП№8, найбільш імовірними є середньомісячні концентрації пилу неорганічного на рівні
1-1,3ГДКсд.

4.5.2 Характеристика детермінованої складової часових рядів концентрації пилу неорганічного
Розраховані амплітудно-частотні показники які притаманні максимальній періодичності в часових рядах середньомісячних концентрацій пилу наведені у табл. 4.12
Як свідчать дані табл.4.12 на КВП№№ 8, 16,17,18,19 і 20 чітко прослідковується річна періодичність часових рядів середньомісячної концентрації пилу. На КВП №10 прослідковується піврічна  періодичність, а на КВП №15 періодичність часових рядів середньомісячних концентрацій пилу є сезонною.

Таблиця 4.12 – Амплітудно-частотні характеристики максимальної 
                                      періодичності в часових рядах середньомісячних 
                                      концентрацій пилу, м. Одеса (2008–2017 рр.)

	№ КВП
	А, мг/м3
	ω, ч-1
	Т, міс
	φк
	hк

	8
	9,751
	0,511
	12,299
	1,28
	2,50

	10
	7,914
	0,808
	7,775
	-1,49
	2,04

	15
	7,649
	1,953
	3,217
	-1,54
	0,82

	16
	15,762
	0,529
	11,882
	1,39
	2,62

	17
	13,316
	0,529
	11,882
	0,77
	1,46

	18
	13,674
	0,520
	12,090
	1,41
	2,72

	19
	14,672
	0,520
	12,090
	1,26
	2,43

	20
	12,278
	0,596
	10,537
	0,96
	1,60


На рис.4.28 зображені амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячних концентрацій пилу неорганічного на відповідних КВП м.Одеси.

Графіки свідчать, що для часових рядів середньомісячної концентрації пилу на КВП №№8,15, 17 і 20 відмічається два значення амплітуди, що виходять за довірчий інтервал 
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, на КВП№№10,16,19 таких максимумів амплітуди спостерігається три, а на КВП№18 чотири. Максимуми амплітуди на КВП№№8,16,19,20 відповідають періодичністі близько одного року. Для часових рядів інших КВП ( близько 3 місяців.
На рис. 4.29 наведено згладжені ряди середньомісячної концентрації пилу неорганічного. Як бачимо, майже на всіх постах міста спостерігається зменшення концентрацій пилу неорганічного в період з червня 2008 року по червень 2009 року. При цьому середньомісячні концентрації пилу стабільно вищі за ГДКсд  на всіх постах за винятком КВП№8. З липня 2009 року на всіх постах спостережень відбувається поступове збільшення концентрації пилу, і найвищі концентрації спостерігалися з травня по жовтень 2016р., а на КВП№15 на весні 2017р. 
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КВП № 8
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Рисунок 4.28 – Амплітудно-частотні характеристики часових рядів середньомісячної концентрації пилу на КВП м. Одеса (2008–2017 рр.)
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Рисунок 4.29 – Згладжені ряди середньомісячної концентрації пилу неорганічного на КВП м. Одеса, 2018–2017 рр.

висновки

В результаті опрацювання даних спостережень на 8 КВП м. Одеса отримані хронологічні вибірки концентрацій забруднюючих речовин в атмосфері міста (діоксид азоту, діоксид сірки, окис вуглецю, формальдегід. пил). Проведена оцінка однорідності членів статистичних сукупностей за допомогою критерію Стьюдента. Однорідні вибірки дозволили отримати часові ряди середньодобових а також середньомісячних концентрацій зазначених домішок.

Проведений просторово-часовий аналіз статистичних рядів середньодобових і середньомісячних концентрацій інгредієнтів дозволив виявити наступне.

Основними забруднювачами атмосферного повітря є окис вуглецю, діоксиди сірки та азоту пил, формальдегід, тобто хімічні речовини, які притаманні викидам основних промислових підприємств і автотранспорту. Основні інгредієнти вимірюються в м. Одеса з 1975 року на 7 (зараз 8) контрольно-вимірних постах (КВП). 

За результатами оцінки та аналізу динаміки забруднення повітряного басейну м. Одеса виявлено збільшення вмісту в атмосферному повітрі концентрації усіх забруднюючих речовин які досліджувалися. Середньомісячні концентрації характеризуються величинами вище ГДКс.д. з динамікою зростання їх рівнів. Високий рівень забруднення повітря відмічається в районах майже всіх постів. Винятком є КВП №8, однак і навколо нього в останні роки відбувається підвищення концентрації досліджуваних шкідливих домішок. 

В результаті аналізу даних моніторингу існуючої мережи КВП можливо зробити наступні висновки. 

По-перше, діюча мережа КВП ні є оптимальною з точки зору оцінки екологічного стану атмосферного повітря м. Одеса. Усі КВП, зокрема КВП №8, розташовані у центральної частини міста, тобто під впливом однакових умов формування рівня забруднення атмосферного повітря. Це розташування головних виробничих підприємств й насичених транспортних магістралів. У той же час відсутні КВП у селітебних районах міста – Таірова і селеща Котовського.

При плануємій реорганізації системи екологічного моніторингу необхідно провести дослідження щодо оптимальної кількості КВП й міст їх розташування.

По-друге, дані КВП №8, яке знаходиться у прибережної, тобто рекреаційної, зоні, поки що рівень забруднення атмосферного повітря нижче ГДКсд, але просліджується тенденція збільшення концентрацій забруднюючих речовин. На цей факт необхідно звернути увагу, насамперед місцевим органам влади при плануванні природоохоронних заходів в рекреаційної зоні міста.

Проаналізовані національні і міжнародні нормативно-правові акти з питань охорони атмосферного повітря. Аналіз діючих законів і нормативно-правових актів свідчить, про те, що міжнародне суспільство стурбоване незадовільним екологічним станом атмосферного повітря. Саме тому на міжнародному і національному рівнях прийнято низку документів, якими регламентується антропогенне навантаження і умови охорони атмосферного повітря.
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	12.06.2018р.
	342

	Про затвердження критеріїв, за якими оцінюється ступінь ризику від провадження господарської діяльності з поводження з небезпечними відходами та визначається періодичність проведення планових заходів державного нагляду (контролю) Міністерством екології та природних ресурсів
	28.11.2018р.
	1006

	Деякі питання здійснення державного моніторингу в галузі охорони атмосферного повітря
	14.08.2019р.
	827

	Накази міністерств та відомств

	Про затвердження Державних санітарних правилах планування та забудови населених пунктів. Міністерства охорони здоров’я України 
	19.06.1996 р.
	173

	Про затвердження Порядку визначення величин фонових концентрацій забруднювальних речовин в атмосферному повітрі. Міністерство екології та природних ресурсів України
	30.07.2001 р.
	286

	Про організацію робіт по розробленню та затвердженню нормативів граничнодопустимих викидів забруднюючих речовин із стаціонарних джерел. Міністерства екології та природних ресурсів України
	14.02.2002 р.
	66

	Про затвердження Переліку речовин, які входять до "твердих речовин" та "вуглеводнів" і за викиди яких справляється збір. Міністерство екології та природних ресурсів України
	14.03.2002 р.
	104

	Про затвердження Інструкції про порядок та критерії взяття на державний облік об’єктів, які справляють або можуть справити шкідливий вплив на здоров’я людей і стан атмосферного повітря, видів та обсягів забруднюючих речовин, що викидаються в атмосферне повітря.  Міністерство екології та природних ресурсів України
	10.05.2002 р.
	177

	Про затвердження Основних положень з нормування питомих витрат паливно-енергетичних ресурсів у суспільному виробництві. Державний комітет України з енергозбереження
	22.10.2002 р.
	112

	Про затвердження Переліку типів устаткування, для яких розробляються нормативи граничнодопустимих викидів забруднюючих речовин із стаціонарних джерел. Міністерство екології та природних ресурсів України
	16.08.2004 р.
	317

	Про затвердження Інструкції про загальні вимоги до оформлення документів, у яких обґрунтовуються обсяги викидів, для отримання дозволу на викиди забруднюючих речовин в атмосферне повітря стаціонарними джерелами для підприємств, установ, організацій та громадян-підприємств. Міністерство екології та природних ресурсів України
	09.03.2006 р.
	108

	Про затвердження нормативів граничнодопустимих викидів забруднюючих речовин із стаціонарних джерел.  Міністерство екології та природних ресурсів України
	27.06.2006 р.
	№ 309

	Про затвердження Порядку погодження НАЕР інноваційних та інвестиційних проектів впровадження енергозберігаючих технологій та технологій з виробництва альтернативних джерел палива, які реалізуються суб’єктами господарювання в рамках пільгового кредитування. Національне агентство України з питань забезпечення ефективного використання енергетичних ресурсів.
	17.04.2007 р.
	59

	Про затвердження Порядку розрахунку та витрачання доходу, отриманого суб’єктами господарювання з виробництва електричної та/або теплової енергії, в частині здобутого шляхом впровадження за рахунок залучених інвестицій енергозберігаючих (енергоефективних) заходів та енергоефективних проектів сумарного скорочення витрат паливно-енергетичних ресурсів. Національне агентство України з питань забезпечення ефективного використання енергетичних ресурсів
	24.02.2009 р.
	18

	Про методичні рекомендації щодо практичного застосування конвенції про оцінку впливу на навколишнє середовище в транскордонному контексті. Міністерство екології та природних ресурсів України
	15.02.2012 р.
	59

	Про затвердження порядку внесення установ, організацій та закладів, які здійснюють розробку документів, що обґрунтовують обсяги викидів для підприємств, установ, організацій та громадян - суб’єктів підприємницької діяльності, до переліку Мінприроди України. Міністерство екології та природних ресурсів України
	01.10.2012 р.
	475

	Про затвердження Технологічних нормативів допустимих викидів забруднюючих речовин із устаткування (установки) для виробництва вапна в обертових випалювальних печах, виробнича потужність яких перевищує 50 тонн на день, або в інших печах, виробнича потужність яких перевищує 50 тонн на день. Міністерство екології та природних ресурсів України
	01.07.2015
	260

	Про затвердження Технологічних нормативів допустимих викидів забруднюючих речовин із устаткування (установок) для виробництва сталі (первинна та вторинна плавка), продуктивністю, яка перевищує 2,5 тонни на годину (установки газокисневого рафінування сталі). Міністерство екології та природних ресурсів України
	01.07.2015
	261

	Про затвердження Технологічних нормативів допустимих викидів забруднюючих речовин з устаткування (установки) для виробництва сталі (первинна та вторинна плавка), включаючи безперервний розлив, продуктивність якого перевищує 2,5 тонни на годину (кисневих конвертерів). Міністерство екології та природних ресурсів України
	01.07.2015
	262

	Про затвердження Технологічних нормативів допустимих викидів забруднюючих речовин із устаткування (установки) для виробництва чавуну, продуктивність якого перевищує 2,5 тонни на годину. Міністерство екології та природних ресурсів України. Міністерство екології та природних ресурсів України
	25.12.2015р.
	504

	Про затвердження Змін до Інструкції про порядок та критерії взяття на державний облік об’єктів, які справляють або можуть справити шкідливий вплив на здоров’я людей і стан атмосферного повітря, видів та обсягів забруднюючих речовин, що викидаються в атмосферне повітря
	03.03.2017р.
	104

	Про затвердження Гігієнічних регламентів хімічних речовин у повітрі робочої зони
	13.10.2017
	1257

	Міжнародні конвенції і угоди

	Договір про заборону випробувань ядерної зброї в атмосфері, у комічному просторі та під водою
	05.08.1963 р.

(Москва)
	

	Конвенція про заборону військового чи будь-якого іншого ворожого використання засобів впливу на природне середовище
	18.05.1977 р.

(Женева)
	

	Конвенція про транскордонне забруднення повітря на великі відстані
	13.11.1979 р.

(Женева)
	

	Протокол про фінансування Спільної програми спостережень та оцінки розповсюдження забруднювачів на великі відстані в Європі(ЕМЕП) до Конвенції про транскордонне забруднення повітря на великі відстані 1979 р.
	28.09.1984 р.

(Женева)
	

	Віденська конвенція про охорону озонового шару
	22.03.1985 р.

(Відень)
	

	Протокол до Конвенції трансграничне забруднення повітря на великі відстані про скорочення викидів сірки або їх транскордонних потоків принаймні на 30 відсотків до Конвенції 1979 року про транскордонне забруднення повітря на великі відстані 
	08.07.1985 р.

(Відень)
	

	Конвенція про оперативне оповіщення про ядерну аварію
	26.09.1986 р.

(Відень)
	

	Конвенція про допомогу у випадку ядерної чи аварії радіаційної аварійної ситуації
	26.09.1986 р.

(Відень)
	

	Монреальський протокол по речовинах, що руйнує озоновий шар 
	16.09.1987 р.

(Монреаль)
	

	Протокол по важким металам до Конвенції про транскордонне забруднення повітря на великі відстані
	07.08.1988 р.
	

	Протокол про обмеження викидів окислів азоту або їх транскордонних потоків до Конвенції 1979 року про транскордонне забруднення повітря на великі відстані 
	1.11.1988 р.

(Софія)
	

	Поправки до Монреальського протоколу про речовини, що руйнують озоновий шар 
	29.06.1990 р.

(Лондон)
	

	Конвенція про оцінку впливу на навколишнє природне середовище у трансграничному контексті

Ратифікована Законом України
	25.02.1991 р.

(Еспо)

19.03.1999
	534-XIV

	Конвенція про транскордонний вплив промислових аварій
	17.03.1992 р.

(Хельсинки)
	

	Рамкова Конвенція ООН про зміну клімату

Ратифікована Законом України
	09.05.1992 р.

(Ріо-де-Жанейро)

29.10.1996
	435/96-ВР

	Протокол до Конвенції 1979р. про транскордонне забруднення повітря на великі відстані стосовно подальшого скорочення викидів сірки 
	14.06.1994

(Осло)
	

	Кіотський протокол до Рамкової Конвенції ООН про зміну клімату
	11.12.1997 р.

(Кіото)
	

	Протокол по стійким органічним забруднювачам (СОЗ) до Конвенції про транскордонне забруднення повітря на великі відстані
	24.06.1998 р.

(Орхус)
	

	Угода про грант Всесвітнього екологічного траст-фонду (Проект вилучення речовин, що руйнують озоновий шар) між Україною та Міжнародним банком реконструкції та розвитку, що виступає як впроваджувальна установа Трастового фонду Всесвітнього екологічного фонду 
	15.09.1998 р.

(Вашингтон)
	

	Протокол 1999 року про боротьбу з підкисленням, евтрофікацією і приземним озоном до Конвенції про транскордонне забруднення повітря на великі відстані 1979 року
	30.11.1999 р.

(Гетеборг)
	

	Стокгольмська конвенція про стійкі органічні забруднювачі речовини
Ратифікована Законом України  
	22.05.2001 р.

(Стокгольм)

8.04.2007
	949-V

	Паризька угода 2015 р. сторін Рамкової Конвенції ООН про зміну клімату.

Ратифікована Законом України  
	12.12.2015 р.

(Париж)

14.07.2016 р
	1469-VIII
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