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Najprawdopodobniej w 2033 roku 
zabraknie w Polsce 33% energii 
elektrycznej, a w 2044 roku 
stężenie CO2 w atmosferze 
przekroczy 440 części na milion, 
przez co średnia temperatura na 
globie podniesie się o 1,4ºC.

Ale przypuszczalnie już w 2055 
roku w Republice Korei urucho-
miony zostanie przemysłowy 
reaktor termojądrowy (taki jak 
Słońce), a energii z niego (i jemu 
podobnych) wystarczy na ponad 
dwa i pół tysiąca lat.

Jak do tego dojdzie, i co ma z tym 
wszystkim wspólnego ogniwo 
(stos) Volty z 1799 roku, dowiemy 
się podczas wykładu



Polityka energetyczna Polski 
(ME, 22.01.2019)

https://www.gov.pl/web/energia/raport-mit-o-przyszlosci-energii-jadrowej
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Goals of atmospheric chemistry

Atmospheric chemistry is influenced by processes occurring 
outside (Sun) and on Earth (natural and anthropogenic 

emissions)

Atmospheric chemistry 
has influences on:

• Living organisms 
(health & 
environmental 
issues)

• climate
• weather



Chemia atmosfery

• Chemia fizyczna atmosfery: 

• Termodynamika chemiczna i kinetyka w fazie gazowej

• Zasady spektroskopii i fotochemii 

• Termodynamika cieczy i roztworów 

• Cząstki, aerozole i chmury (fizyczne i chemiczne) 

• właściwości, procesy zarodkowania, powstawanie, wzrost...)

• Cykle bio-geo-chemiczne w atmosferze (C, N, O i S)

• Zanieczyszczenia atmosferyczne (właściwości, powstawanie, 

niszczenie)

• Oddziaływanie promieniowania ze związkami atmosferycznymi

• Efekt cieplarniany

• Atmosfery innych planet (słonecznych) i satelitów

Credits: Daniela Ascenzi



«Geodium», Torun, cztery ery Ziemi

1. Epoka Ognia
2. Era wody 
3. Epoka lodowcowa
4. Wiek człowieka

Projekt: Grzegorz Karwasz, Lucjan Broniewicz, Anna Broniewicz, 2011



https://en.wikipedia.org/wiki/Geologic_time_scale

Eony Ziemi



Origin and evolution of the Earth’s 
atmosphere

https://www.smithsonianmag.com/science-nature/travel-through-
deep-time-interactive-earth-180952886/
© Daniela Ascenzi

• Earth and the Solar system formed about 4.5 billion years 
ago

• Was the atmosphere the same from the beginning?
• What are the processes that led to the formation of an 

atmosphere?

Still many 
uncertainties

© Daniela Ascenzi, Uni Trento



STEP3: protoplanetary disk

STEP4: planetary system

icy mantle 
sublimation

Size ~5-100 au
Duration ~ 104 yr?

STEP2: protostar

Hot corino

STEP1: pre-stellar 
core

gas+dust  icy 
mantle formation

Size ~104 au
Duration ~ 105 yr

Size ~10-200 au
Duration ~ 106 yr

Dust 
agglomeration

interstellar clouds: 
~1% dust
~99% gas

planets
comets 
meteorites
asteroids

Formation of the Solar system

Small objects 
(planetesimals) 
accreted or combined 
together to build larger 
opjects (planets)



Differentiation of the Earth

• Early Earth was mostly molten («liquid rock») due to high temperatures 
(heat released from the accretion process and radioactive decay)

• Formation of Earth in a great part ocured in a (cosmologically) very 
short time – 10 mln years

• About 100 mln years after the beginning of the formation a catastrophic 
event happened: and object of the dimensions of Mars collided with 
young Earth. We have to „remnants” of this event: a relatively great 
Moon (that formed in 24 hours) and an inclined axis of rotation. 

• Oxygen in the atmosphere appeared very late: for 1-2 bilion years 
cyano-bacteries produced it via photosynthesis from CO2 , but the intitial 
amount has been burried as iron ores FeO2 (like on Mars). When iron (in 
the crust) has been finished, the rest of O2 went to atmosphere.  

differentiation of the Early earth
https://www.youtube.com/watch?v=YKM6xhBK738
https://www.slideshare.net/KhanImran5975/how-did-atmosphere-form
https://pages.uoregon.edu/drt/Classes/201_99/Rice/differentiation.html

© Daniela Ascenzi, UniTn



Light - The electromagnetic spectrum



Spektroskopia

https://www.columbia.edu/~vjd1/Solar%20Spectrum%20Ex.html



Spektroskopia

Fourier Transform Spectrometer at the McMath-Pierce Solar Facility at the National Solar Observatory on 
Kitt Peak, near Tucson, Arizona. https://science.nasa.gov/resource/the-solar-spectrum/



Skład atmosfery



Skład atmosfery (2)

Elżbieta Wołoszczyn, Meteorologia i klimatologia w zarysie, PG, 2009



Atmosfera Ziemi 

Atmospheric Science, str. 155



Atmosfera Ziemi (c.d.) 



Importance of spectroscopy & photochemistry

1. Most chemical processes in the atmosphere are
initiated by light

• photolysis of O3 generates OH, the most important
atmospheric oxidizer O3 + h  O2 + O(1D)

O(1D) + H2O  2 OH

• solar photodissociation of many atmospheric molecules is
often much faster than any other chemical reactions
involving them. Some examples:

© Daniela Ascenzi, UniTrento



Importance of spectroscopy & photochemistry

2. Absorption of solar (and Earth) radiation by molecules
directly influences the Earth energy balance

• grenhouse effect (CO2, H2O, N2O, CFCs)
• stratospheric temperature inversion (O3 photochemistry)

3. Spectroscopy of atmospheric molecules is used to
detect them in situ

• OH is detected via an electronic transition (at 310 nm)
• NH3 is detected via its fundamental vibrational transition

at 1065 cm-1

• ....

© Daniela Ascenzi, UniTrento



Types of radiation important in lower 
atmosphere

UV and visible radiation (=100-800 nm)

IR radiation (=0.8 - 300 m)

MW radiation (= 0.5 - 300 mm)

• excites bonding electrons in molecules
• capable of breaking bonds in molecules (

photodissociation)
• UV photons (=100-300 nm) have most energy, can break

stronger bonds

• excites vibrational motions in molecules
• With very few exceptions IR is not energetic enough to

break bonds and initiate photochemical processes

• excites rotational motions in molecules

© Daniela Ascenzi, UniTrento



Photophysical and chemical processes

rotation

vibration

electronic
excitation

photodissociation
(bond breaking)

photoionization
(e- emission)

energy (h

microwaves

infrared (IR)

visible (VIS)

UV-VIS

UV-VIS and UV

1.8-3.6 (eV)

100 meV

10 meV
© Daniela Ascenzi, UniTrento



Photochemical processes

Several important chemical processes in the
atmosphere are initiated by light absorption

Example 1

NO2 + h (< 420 nm)  NO + O

O  + O2 + M  O3

Example 2

VIS-UV light radicals

photochemical smog

O3 + h (< 336 nm)  O(1D) + O2

O(1D) + H2O  2OH

UV light

Major source of OH
(primary oxidant for
organics, VOC)

© Daniela Ascenzi, UniTrento



Photon energies and bond dissociation 
energies

One mole of photons in the near UV (=320 nm) carries
an energy of 374 kJ mol-1 (see exercise 2)
(1 eV = 96.5 kJ/ mol)

This energy is sufficient to break:
• weak chemical bonds (e.g. O2-O in ozone 100kJ/mol)

• moderately strong C-H bonds (e.g. formaldehyde 368
kJ/mol)

O3 + h (< 336 nm)  O(1D) + O2

© Daniela Ascenzi, UniTrento



Związki o znaczeniu chemicznym

E. Wołoszczyn, Meteorologia, PG, 2009



Reakcje chemiczne: cząsteczki, jony, rodniki
Rodnik – atom, cząsteczka, fragment cząsteczki z niesparowanym elektronem:
stąd ogromna reaktywność rodników

H2O + hv →   OH • + H        (fotoliza, powstanie rodnika)

O3 + hv (λ < 315 nm) →   O* +  O2 (fotoliza ozonu, atom tlen w stanie  
wzbudzonym – metastabilnym)

O* +  H2O →  2 OH• (de-ekscytacja O* , dysocjacja H2O na rodniki OH•)

CH4 +  OH•  →  CH3
• +  H2O   (transfer protonu)

CH3
• + O2 →  CH3OO • (silnie reaktywny rodnik metylo-nadtlenkowy)

CO  +  OH•  →   CO2 +  H  (utlenianie CO, produkcja H)

H + O2 →  HOO •  (rodnik nad-hydroksylowy) itd. itp. 

L. Falkowska, K. Korzeniewski, Chemia atmosfery, Wyd. UG 1998, str. 33



Rodnik hydroksylowy – detergent (oczyszczacz) atmosfery

CH4 +  OH•  →  CH3
• +  H2O

(produkcja wody w stratosferze)

NO2 +  OH•  →  HNO3
•

(„wymywanie: NO2)

I cały łańcuch reakcji:

CO + OH• + O2 → CO2 +  HO2

HO2 + NO → OH +  NO2

(utlenianie NO)

NO2 + hv → NO + O (dysocjacja 
dwutlenku azotu, produkcja O)

O + O2  + M → O3 + M 
(produkcja ozonu)

(Atmospheric Science, srt. 167)



Gazy śladowe



G. Karwasz. IAEA Meeting, Vienna, 23.11.2019



„Recommended” cross sections for 
electron scattering with molecules 
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Rationale: edge and divertor plasma

Guillemaut et al. Nucl.Fusion 54 (2014) 093012



2. Partial cross sections:
elastic scattering         e+A →e+A (from 0 eV)

rotational excitation     e+CH4 (J=0) → e+CH4 (J=2) i.e.  5 meV

vibrational excitation   e+AB(v=0) → e+AB(v>0) i.e. 50 meV

electron attachment (dissociative)  e+AB → A- + B 5 eV

electronic excitation    e+A →e+A* 5 eV

emission lines: A* → A + hv

neutral dissociation      e+AB → A + B + e 5 eV

emisison from dissociation e + AB → A* + B + e + hv

ionization                     e+A →A++2e 10 eV

dissociative ionization  e+AB → A + B+ + 2e              25 eV

ionization into excited states e + A → (A+)* + 2e         15 eV

1. Total cross section

Data needed:  
I Neutrals (H, C, C2, Be,  BeH2,  CH4)



Energy levels  

rotation

vibration

electronic
excitation visible (VIS)microwaves

infrared (IR)



Total & partial cross sections: C2H2



NO – high (resonant) vibrational cross 
section at low energies: polar glow
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NO  +   e - →   NO - (electron attachment) 



Electronic excitation is relatively small part of total (or ionization) cross section

N2O

Electronic excitation: optically allowed and 
forbidden states 



Ionization: partial

Electron-impact ionization produces a whole „zoo” of ionic fragments



„Recommended” cross-sections

CH4
C2H2

N2O



Very-low energy resonant scattering



Electronic excitations and transitions between states



Titan’s atmosphere



1) Lowest electronic excited state – very long lived
2) Threshold for dissociation into neutral fragments (metastable); 12.1 eV – nitrogen 

N2 is one of the most stable molecules
3) Ionization threshold    15.6 eV  (much higher than H atom)
4) Ionization into fragments (N+ + N)  - 24.3 eV (very high)

1) 

2)

3)

4)



Many reactants, many channels, many but non congruent data



Thunderstorm: electric discharge 1,3 GV

V
a

n
 d

e
r 

G
ra

a
f,

 s
p

a
w

a
rk

a
, 

łu
k 

p
la

m
o

z
w

y

Researchers have documented a thunderstorm producing an electric potential 
of about 1.3 billion volts (GV), 10 times greater than the largest value ever reported.

March 15, 2019• Physics 12, 29



Widmo Słońca, poza atmosferą

Wiosną jest znacznie więcej UV niż jesienią: latem powstaje ozon

Asta Juzeniene et al. , Solar radiation and human health
•Reports on Progress in Physics 74(6):066701.May 2011, DOI: 10.1088/0034-4885/74/6/066701

5700 K



Widmo fotoabsorpcji O2

6.5 - 12 eV
tj. c.a. 100 – 200 nm 



Absorpcja optyczna  tlenu (O2)

Tlen cząsteczkowy – tylko w troposferze, 
na wysokości 35 km – brak absorpcji linii 760 nm

Xu i in., 2023, https://doi.org/10.1016/j.egyr.2023.04.229
Pomiary za pomocą balonu stratosferycznego

O2 b 1Σg metastable state



Widmo absorpcji UV, VIS i IR  ozonu O3

https://www.spectroscopyeurope.com/article/new-broadband-high-resolution-
ozone-absorption-cross-sections



Rodnik („detergent”) OH-

Atmospheric Science, str. 163



Bilans azotu

[1300] – całkowita zawartość w atmosferze; 4 – roczny przepływ (w Tg azotu)
140 – absorpcja N przez bakterie azotowe; 25+32 – wymywanie NOx w deszczu
23 – mocz i dekompozycja białek zwierząt hodowlanych  



Bilans siarki

Wulkany: 13 Tg
Spalanie paliw: 75
Dimethylsulphide: 25



Bilans ozonu



Bilans ozonu



Bilans ozonu



Ozon w troposferze

Smuga ozonu znad Afryki (wiosną) pochodzi ze 
spalania biomasy 

Podobna smuga nad Azją i Ameryką Płn., latem

Atmos. Chem. Phys. 3 895 (2005)



Powstawanie i transport ozonu

Ozon, powstający w 200 K w dolnej stratosferze nad równikiem  
(pułapce) jest transportowany ku biegunom; poprzez mezosferę cyrkuluje między 
biegunami (pokazana cyrkulacja w czasie przesilenia letniego)

4/10/2004 
„Dziura” ozonowa oznacza, że 
ozonu jest mniej tam, gdzie 
powinien być jego rezerwuar,
czyli nad Antarktydą 
https://ozonewatch.gsfc.nasa.gov/facts/hole_SH.html



„Dziura” ozonowa nadal istnieje, 
ale powoli się zabliźnia

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/4/4d/Ozone_hole_rec
overy.jpg/555px-Ozone_hole_recovery.jpg

https://www.nbcnews.com/mach/science/good-news-about-ozone-hole-even-
better-you-think-ncna835971

„Scałkowanie” ciśnienia parcjalnego 
ozonu (max 25 mPa) po grubości 
warstwy (ok. 10km) jest równoważne 
grubości warstwy około 2,5 mm pod 
ciśnieniem atmosferycznym (105 Pa)



Dziura ozonowa

Ozon wymaga niskich temperatur do jego stabilizacji: powstaje więc głównie w rejonie
biegunów. Aerozole używane w kosmetykach (CFC) spowodowały katalityczny rozkład
Ozonu. Dziura powoli zabliźnia się, ale potrwa to jeszcze dziesiątki lat.



Półwysep Iberyjski (i stratosfera) nocą 4.12.2011 roku

Antroposfera



Delta Nilu nocą: „hałas” świateł miast widać z kosmosu

Antroposfera



Antroposfera: sadza

Zapylenie miast chińskich (i do niedawna japońskich) jest takie, że Słońce widać tam
tylko przez kilka dni w roku. 



Trento, 
14.03.2003, godz. 8:00

Foto GK

Czym ma tak naprawdę oddychamy?



Zanieczyszczenie atmosferyczne
(lokalne):

- Tlenek węgla              CO

- Mikropyły (PM10)        

- Tlenki azotu (NO, NO2)

- Dwutlenek siarki (SO2)

- ozon O3

- Węglowodory   (benzen)

30 mg/m3

15 mg/m3

150 μg/m3

200 μg/m3

180 μg/m3 (dla roślin 150 μg/m3)

15 μg/m3



Modelowanie zanieczyszczeń = prewencja

Traforo MezzolombardoViabilità attuale

Model: G. Karwasz, Provincia Autonoma di Trento, 1999



Zanieczyszczenie lokalne (węglowodory)

-----------------------------------------

-----------------------------------------

Analiza: GK



-------------------------------------------

Zanieczyszczenie lokalne (węglowodory – ruch drogowy)

Analizal: G. Karwasz, Provincia Autonoma di Trento, 1999



Lavis - Biossido di azoto
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Zanieczyszczenie localne – dwutlenek azotu

Analiza: G. Karwasz, Provincia Autonoma di Trento, 1999



English SMOG ?

Londyn, 2002

G. Karwasz, Rapporto per Comune di Trento, 2002
Foto: Maria Karwasz



XXV-lecie PRL
G. Karwasz, Wykład otwarty, UMK, 2017



Polska ma…

• https://www.forbes.pl/csr/polska-ma-najbardziej-zanieczyszczone-powietrze-w-ue/sfb3hlm

G. Karwasz, Wykład otwarty, UMK, 2017



Eksport smogu miejskiego
„Polska w czołówce 
krajów 
zanieczyszczających 
powietrze w Europie”

Mapa pokazuje stężenia 
benzopirenu 
(rakotwórczego) 
pochodzącego ze 
spalania węgla.

Polska nie tylko 
produkuje ogromną ilość 
benzopirenu (średnie 
stężenie dziesięć razy 
powyżej dopuszczalnego 
limitu), ale także 
„eksportuje” go 
swobodnie do sąsiadów.



Polska: jakość powietrza (I)

3. Kraków 
…
10. Katowice 



Polska: jakość powietrza (II)



Benzo-piren a rak

PAH=poli-aromatic-hydrocarbons



Benzopiren w Polsce: 4 ng/m3

Mieszkamy w komorze benzo-pirenowej?
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