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Procesi nastajanja in razpadanja ozona v troposferi
in njegov vpliv na vegetacijo

Primoz SIMONCIC*

1. UVOD

Clovek s svojimi aktivnostmi bistveno
prispeva h kemijskim spremembam v se-
stavi zraka troposfere, povzroca lokalne
udinke onesnazenega zraka, kot so visje
temperature zraka, spremembe relativne
zrane vlage in zmanjano vidljivost nad
mesti, kisle padavine in globalne uéinke
onesnazenja atmosfere (spreminjanje kli-
me, ucinek »tople grede«, tanj8anje ozon-
ske plasti).

Nekatere od snovi, ki jih emitiramo v
okolje in jih imenujemo primarni polutanti
(SO, NO,, organske spojine, CO, prah,
tezke kovine itd.) so v doloéenih koncentra-
cijah Skodljive za zdravje ljudi, poskodujejo
rastline, materiale ali pa sodelujejo pri na-
stanku novih Skodljivih snovi, sekundarnih
polutantov (npr. fotokemicni oksidanti).

Delovanje fotokemiénih oksidantov se je
prvi€ jasno izrazilo po letu 1940, ko so
opazili poskodbe na vegetaciji v kotlini me-
sta Los Angeles v ZDA. Primarna onesna-
Zevalca v fotokemi¢nem smogu nista SO,
in dim kot pri »klasiénem« smogu, temvec
dusikovi oksidi (NO,), ogljikovodiki (HC) in
ogliikov monoksid (CO). Zaradi svoje se-
stave deluje fotokemijski smog kot oksida-
cijsko sredstvo.

Fotokemicni oksidanti so sekundarni
zracni polutanti, ki nastajajo pod vplivom
soncénega sevanja v kompleksnih fotoke-
mi¢nih reakcijah v zraku, ki vsebuje NO, in
reaktivne ogljikovodike kot perkurzorje
(NO). Skodljive snovi, ki nastajajo na tak-
den nacin so ozon (Ojy), peroksiacetil nitrat
(PAN), peroksilpropil nitrat (PPN), vodikov
peroksid (H,0;) , dusikov dioksid (NO,) in
mnoge druge (aldehidi, ketoni, organske in
anorganske kisline, nitrati, sulfati itd.).

* P. 5, dipl. inz. les., Indtitut za gozdno in
lesno gospodarsivo, 61000 Ljubljana, Veéna pot
2, Slovenija

V procesu nastajanja o0zona so pomemb-
nejsi perkurzorji NO, in reaktivni ogljikovo-
diki.

2. DUSIK IN ORGANSKE SPOJINE

Primarni polutanti NO, NO,, ogljikovodiki
reagirajo z OH radikali, kisikovimi atomi,
ozonom ali pa razpadejo pod vplivom svet-
lobe na radikale, ione, proste atome (foto-
liza).

V troposferi je veliko $tevilo razliénih
fotokemijsko aktivnih dusikovih spojin, ven-
dar je vecina dusika v spojinah v obliki
dusikovih oksidov (NO, NO,, N;O, N;Oa,
N2Q4, NOs, N,Os), amonijaka kot plina
(NH3) in v obliki soli (NH",), duSikove
kisline (HNO3), nitritnih in nitratnih ionov
(NO75, NO73), peroksilacetil nitrata (PAN;
CHaCO3;NOs) in peroksilpropil nitrata (PPN;
C,H5CO3NO,).

Od celotne emisije dusikovih spojin v
troposfero jih je le 10 do 30 % biogenega
izvora (kot N,O, ki se po absorbaciji UV
svetlobe oksidira v NO in NO,) in 70 do
90% antropogenega izvora (od tega je
vecina v obliki NO,). Antropogeni dusikovi
oksidi nastajajo iz duSika in kisika v zraku
pri visoki temperaturi izgorevanja fosilnih
goriv (ogrevanje, industrija, promet). Pri
tem je 80 do 90 % emitiranega NO, v obliki
NO in le 10 do 20% v obliki NO;. Vegji del
emitiranega NO se hitro oksidira z ozonom
ali peroksi organskimi radikali, ki so v one-
snazenem zraku, v NO,. Zivijenjska doba
NO je poleti manj kot en dan in pozimi nekaj
dni. Del NO; se veze naprej z organskimi
peroksi radikali v peroksi nitrate, ki so
podobno kot ozon oksidanti. Najpogostejsi
je peroksiacetil nitrat (PAN) in v manjsi meri
peroksilpropil nitrat (PPN). Zivijenjska doba
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PAN je nekaj ur do nekaj mesecev, odvisno
od temperature.

Organskih spojin je v zraku veliko vrst,
od preprostih spojin, kot so nasiceni in
nenasiceni ogljikovodiki, aldehidi (acetal,
formaldehid), ketoni (aceton), estri do poli-
cikliénih aromatskih ogljikovodikov (PAH).

Iz aromatskih ogljikovodikov (benzen, to-
luen) se v zraku tvorijo organski aerosoli.
Nemetanske organske snovi pa so
pomembne pri kemizmu nastajanja fotoke-
mijskih oksidantov.

3. OZON (gr. ozein disati)
3.1. Nastanek in lastnosti

Ozon je alotropska modifikacija kisika s
tremi atomi kisika v molekuli (Q3). Cisti
ozon je pri sobni temperaturi moder plin,
utekoéini se pri temperaturi pod -112°C.
Temno modra tekoéina je eksplozivna, sta-
biliziramo jo lahko s silikagelom. Njegov
vonj je zaznaven pri  razredcenju
1:500000. Zlahka razpade na kisik in je
mocen oksidant, pri koncentraciji 100 ppb
v zraku drazi dihala, sluznico.

molekulska teza 48

talisce -192,7°C
vrelisée -111,9°C

plinska gostota

(0°C, 1 bar) 2,14gl™

topnost v vodi

(0°C, 1 bar) 49 ml/100 ml vode

Ozon se pojavlja v koncentracijskih vrho-
vih v spodnjem delu tropostere in v sred-
njem delu stratosfere. Glede na sestavo
suhega, cCistega zraka v sloju atmosfere
blizu morja, je Os v skupini snovi v sledovih.

Skupna koli¢ina ozona v stratosferi se
ceni na 3000 milijonov ton. Na viini 20 do
25km v atmosferi so maksimalne koncen-
tracije O3 — nad 10 do 20 ppm, stratosferski
ozon zna$a 90% vsega ozona. Ta sloj
absorbira najvedji del Skodljivega ultravijo-
licnega sevanja, njegovo tanj$anje bi vpli-
valo na zdravije ljudi, na zmanjsanje pridel-
kov v poljedeljstvu itn.

V stratosferi se tvori ozon pri fotolizi
molekule kisika (valovna  dolzina
<180 nm); fotoliza, kemicna reakcija, po-
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teka zaradi vpliva svetlobe, ki jo snov absor-
bira, pri tem lahko molekule snovi zaradi
dovajanja energije razpadejo na radikale,
ione ali proste atome. Nastali kisikov atom
reagira hitro z molekulo kisika v ozon.

V nizji troposferi je ozona mnogo manj
kot v stratosferi (5 do 15 % celokupnega O,
v atmosferi). Troposferski ozon je deloma
naravnega izvora; iz stratosfere prihaja ve-
¢inoma z vertikalnim meSanjem zracnih
mas. V troposferi nastaja ozon tudi s foto-
lizo NO,. Posredno vpliva na nastajanje
ozona v froposferi navzocnost reaktivnih
organskih spojin v onesnaZenem zraku.
Koncentracija ozona v troposferi ni enako-
merno porazdeljena in se spreminja s kra-
jem in Easom. Visje koncentracije ozona so
zabelezene v vi§jih nadmorskih legah in
nad urbanimi podrogji. Ozon nad hribovitimi
predeli centralne Evrope je preteZno narav-
nega izvora, medtem ko nastaja v urbanih
in industrijskin podroc¢jih zaradi onesnaze-
nega zraka. Najvidja dovoljena (tolerancna)
koncentracija ozona, ki ne Skodi zdravju
¢loveka, je glede na avstrijske kriterije, Ki
so rezultat mednarodnih raziskav in speci-
ficnih problemov v Avstriji (Wirkungsbezo-
gene Imissionsgrenzekonzentracionen,
WIK) podana s srednjo polurno vrednostjo
60 ppb (120 mikro g/m>), oziroma osemurno
koncentracijo 50 ppb (100 mikro g/m®). Za
vegetacijo je polurna maksimalna koncen-
tracija ozona 150ppb (300 mikro g/m®), za
¢as med deveto uro dopoldan in peto uro
popoldan pa je 30 ppb (60 mikro g/m®).

3.2. Nastajanje ozona v troposferi

NO, + hv (280 do 430nm)—NO + O
O+02-403
03 e NO—‘* N02 -+ 02

Kot rezultat zgornjih reakcij daje nasled-
nja kemijska enacba fotostacionarno ravno-
vesje:

NOQ -+ Og—’ NO + 03
ng) - k1(NOp)l"k2{NO)

NO(ppb)  Os(ppb)
urbano okolje 30 13
nenaseljeno 3 2

Nad velikimi mesti so veckrat izmerili
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Slika 1. Porazdelitev koncentracij ozona glede na
nadmorsko visino za razdobje 1970 do 1980 in
za leto 1982 in 1983, observatorij Hohenpeissen-
berg (Malissa s sodel., 1989).

lokalno zelo visoke koncentracije Os, kar
pomeni, da so pri nastanku ozona vkljuéene
§e druge kemitne reakcije:

NO + HO3— NO, + OH*
NO + RO3-» NO, + RO*
CO + OH"—»CO, + H”

Hidroksi ali alkoksi radikali imajo sposob-
nost, da v reakciji s CO, aldehidi, metanom
in drugimi ogljikovodiki znova tvorijo peroksi
in alkoksi radikale. Radikali se tvorijo tudi
pri fotolizi ozona, vodikovega peroksida in
nitritov. Pri u&inkovanju svetlobe, NO,, og-
likovodikov (CO, aldehidi) sta med seboj
prepletena dva reakcijska kroga (cikla), ka-
terih produkt je Os.

No, + O, ;
ROT‘—
1‘10_J
{ egljikovediki
| €O, HCHO
On”
-1

Slika 2: Profil koncentracij ozona med Essnom in Miinchnom v ZRN (Malissa s sodel., 1989).
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2.2.2. Razpad ozona

NO & 03—‘-> N02+ 02

O3+ hv (280nm < <310nm) —» 0, + 0
O + H,O— OH* + OH*

Qg+ OH*— H0" + O,

O3 + RCH— RCHO + produkti

Vsaka od teh reakcij poteka v doloéenem
okolju pod doloéenimi pogoji, tako prva in
zadnja od zgoraj zapisanih reakcij potekata
v relativno onesnazenem ozradju, ¢etrta pa
v manj onesnazenih delih troposfere itn.

Zgoraj predstavljene enacbe predstav-
ljajo samo najosnovnejsi opis, posploSitev
nastajanja in razpadanja ozona v atmosferi.
Kinetika fotooksidacije ogljikovodikov ob
navzoénosti NO, je veliko bolj komplicirana.
Npr. samo oksidacija propilena, relativno
enostavne spojine, z NO, gre lahko prek
osemdeset elementarnih procesov.

Koncentracija ozona v atmosferi se lahko
zmanj$a tudi zaradi navzocnosti halogenih
ogljikovodikov (CFCl,, CF,Cl,, freona). Ha-
logeni elementi lahko zmanj$ajo koncentra-
cijo ozona s kataliticnimi reakcijami:

Cl+ 03— CIO + O,

ClO+0—Cl+0,
O3+ 0—20;

Leta 1987 je bil podpisan montrealski
protokol o za&citi ozonskega sloja, ki zah-
teva od mednarodne skupnosti, da se proi-
zvodnja halogeniranih ogljikovodikov od
leta 1990 naprej obdrzi na enaki, kot je bila
leta 1986, od leta 2000 naprej pa naj se
zmanjsa za 50 %.

Obstajajo tudi domneve, da na zmanj3a-
nje koncentracije ozona vpliva povecana
poraba dusiénih mineralnih gnojil, pri kate-
rih se kot rezultat mikrobiolodke aktivnosti
tal sproséa NO.

V zadnijih 10 do 15 letih se je koncentra-
cija ozona v stratosferi zmanjSala v po-
preCju za 3 do 7%, odvisno od mesta
meritev. Ameriska vesoljska agencija
NASA ocenjuje letno zmanj$evanje kon-
centracije ozona do 1%. Posebno veliko je
zmanj$anje ozonskega sloja nad Antarktiko
v poletnem obdobju, ko se v stratosferi
ustvari ozonska luknja.
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3.4. Vpliv ozona na nastanek kislin v
zraku

Pri nastajanju dusikove in Zveplove ki-
sline v zraku ima ozon posredno, vendar
pomembno vlogo. Vpliva namreé na nasta-
janje OH radikalov, ki reagirajo s plinom
SO, in NO; v kisline. Tako sta kemizem
nastajanja kislin v aerosolih in kemizem
fotokemijskih oksidantov med seboj tesno
povezana.

3.5. Dnevni potek koncentracij NO,,
ogljikovodikov, O,

V onesnazenem okolju so zjutraj ogljiko-
vodiki in dusikovi oksidi (tocka A). Obiéajne
koncentracije v mestnem okolju so za ne-
metanske ogljikovodike med 0,1 in 1,5 ppm,
ter za NO, od 0,01 do 0,2ppm. Emitiran
NO, je vecji del v obliki NO. V taki atmosferi
potekajo kemijske reakcije:

0,
RO, + NO—» R CHO + HO, + NO,
R CO;+ NO— RO, + COs+ NO,
HO; + NO — OH + NO,
RH + OH + Oe—b ROQ + HQO

RCHO + hv— HO, + R O,

pri katerih se NO oksidira v NO,. Zaradi
NO v zraku se vzpostavi ravnotezje med
NO, NO, in ozonom.

NO; + hv—NO + O
O+ 0;—04
O3+ NO—NO, + Os

Ko se pretvori pretezni del NO v NO,
(toéka B), zacnejo prevladovati kemijske
reakcije, pri katerih se tvorijo ozon in drugi
fotokemijski oksidanti (PAN, PPN).

NO, + hv— NO + O
O+ 02—)03

h<320nm  +HO
Og +hv— O-’ 2 OH
R CO3 + NO,— R COsNO,

K maksimumu Koncentracije ozona med
dnevom prispevajo torej reaktivne organske
spojine in dusikovi oksidi, ki so v zraku med
6. in 9. uro zjutraj. Ko doseZe kancentracija



ozona maksimum (to¢ka C), so koncentra-
cije ogliikovodikov in NO, Ze nizke. Ogljiko-
vodiki se podnevi kontinuirano pretvarjajo
v peroksi radikale,

RH+ OH + 0, — RO, + H,0
RCHO + OH— R CO;
HSO3 + Og—} HSOs

upada pa koncentracija NO,, predvsem
zaradi fotolize NO in deloma zaradi nasto-
panja stabilnih produktov.

OH + NO,— HNO;,
R CO3+ NO,— R CO;NO, (PAN, PPN)

Emisije po 9. uri verjetno zmanjsajo na-
stajanje fotokemijskih oksidantov. Ob konti-
nuirani emisiji plinov, kjer je vedji del NO,
v obliki NO, se ozon porablja v hitri reakciji
z NO. Po poldnevu zaéne tvorba oksidantov
upadati in ob mraku prenehajo vse fotoke-
mijske reakcije.

Na sploéno lahko pricakujemo ponodi
nizke koncentracije NO, dokler je navzoé
ozon, ki je nastal podnevi. Ko pa se ozon
porabi, ponoci ob kontinuirani emisiji kon-
centracija NO narasca. Ponodi torej, ko ni
ozona, previaduje NO, medtem ko je pod-
nevi navzoé NO, kot NO in NO..

Slika 3: (Hréek s sodel., 1988)

Ker se z gibanjem zraénih mas fotokemij-
ski oksidanti prenasajo na podezelie, so
lahko tam zato, ker ni NO celo no¢ navzoce
relativno visoke koncentracije ozona, na-
stalega podnevi.

4. VPLIV OZONA NA VEGETACIJO

Kot moéen oksidant ozon hitro reagira z
organsko snovjo. Na vegetacijo deluje na
celice, organe, na cel organizem ali pa na
celoten ekosistem. Vpliva na biologke struk-
ture, na bickemiéne in fiziologke procese v
rastlinah, na motnje v transportu produktov
fotosinteze.

Ozon prehaja iz okolice v rastlino skozi
listne reze. Koncentracijski gradient med
zrakom v okolici in znotraj lista je proporcio-
nalen uporu na mejni povréini (odvisen od
velikosti, oblike, strukture, krovnega tkiva
lista), uporu listne reze in mezofiinega
upora.

Po vstopu onesnazenega zraka v notra-
njost lista poteka transformacija ozona, ki
vodi do vecjega Stevila prostih radikalov
(superoksid in hidroksi radikali). Del raztop-
lienega ozona reagira z dvojnimi vezmi

koncentracija

NO,

olsidant - 03

v . ¥
¢as sevania soncne svellobe

—
C
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nenasicenih maséobnih kislin in s sulfhidril-
nimi skupinami aminokislin v beljakovinah.
Zaradi takSnega delovanja ozona se spre-
menijo permeabilnostne lastnosti bio mem-
bran. Pojavijo se motnje v prehrani in v
oskrbi rastlin z vodo.

V rastlini delujejo puferni sistemi, ki v
aerobnih pogojih znotraj celice sodelujejo
pri razgradnji ozona (encimi superoksidis-
mutaze, katalaze, peroksidaze).

Posledica direktnega vpliva ozona na

encime, koencime, proteine, pigmente in
nukleinske kisline so motnje v fizioloskih
procesih rastlin. Ozon v visokih koncentra-
cijah lahko uniéi klorofil, kar vodi do zmanj-
Sanja fotosintetske aktivnosti. Na vpliv fo-
tooksidantov na proces fotosinteze kazeta
tudi poskus izpostavljanja izoliranin kloro-
plastov peroksiacetilnitratu (PAN) pri kon-
centraciji 0,6 ppm za pol ure, kar povzroca
manj$o produkcijo kisika. Ozon deluje na
membrano kloropiasta in z njo povezane

Razpredelnica 1. Razvrstitev uéinkov fotokemiénih oksidantov na rastline

{Guderian s sodel., 1985)

Stopnja organizacije:

Organizem

celica tkivo Skupnost
poveéana spremembe v spremembe v zmanjsana rast
prepusinost fotosintezi, rasti rastlin,
membrane dihanjuin rastline spreminjanje,
transpiraciji, zmanjSanje stev.
spremembe v vrst rastlin
porazdelitvi
metabolitov
spremembe spremembe v povetana spremembe v
aktivnosti rasti in razvoju obéutljivost strukturi
encimov posameznih na biotske in seslojev
organov abiotske strese
povecanje bledenije, motnje v prekinitev
stresa kloroza proizvodnji prehranske
plodov verige,
spremembe v
sukcesiji
rastlin,
mozne
spremembe
krozenja
hranil,
tveganje
porabnikov in
razkrojevalcev
ultrastrukturne nekroze, zmanjsan poslabsanje
spremembe pridelek in produktivnosti
v organelih, kvaliteta ekosistema in
spremembe v zmoznosti
celicnem samoregulacije
metabolizmu
sprememba reduciranje spremenjena
celiéne z rhizobium kompeticijske
struklure induciranih lastnosti rastlin
nodulov
prekinjene oviran razvoj smrtrastline
celicne mikorize
funkeije
smirt celice smraliizguba

rastlinskih organov
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procese, ter na encim ribuloza-bifosfat-kar-
hoksilaza. Poleg vpliva ozona na fotosin-
{ezo in dihanje, vpliva ozon tudi na transport
fotosintetskih produktov v koreninah in dru-
aih organih. Zaradi ozona nastaja v rastli-
nah veé etilena, ki je indikator ozonskega
stresa. Indikator ozonskega stresa je tudi
zmanjsan koliénik klorofilov s karotenoidi,
ki so naravni zascitnik membran kloroplasta
pred oksidanti.

V visokostrukturiranem gozdnem ekosi-
stemu s plastovito gradnjo lahko Ze manjse
spremembe v rasti in strukturi krosenj, ka-
terim vzrok so fotooksidanti v troposferi,
povzrocijo nekatere sekundarne uéinke. Ti
procesi so poasni in vodijo k zmanjsani
vitalnosti in poviSani obcutljivosti dreves na
biotske in abiotske strese.

Vidne poskodbe zaradi vpliva ozona na
rastline se pojavljajo na listih rastlin. Te so
lahko blede lise, obledelost, temne pike,
zgodnje staranje, kloroze, nekroze (kro-
niéne podkodbe). Pri bukvi lahko ozon pov-
zro€i odpadanje listja, pri iglavcih pa se
brez vidnih poskodb na iglicah pojavijo
spremembe v njihovi notranjosti, na bio-
membranah. Obcutliivost listov na ozon ali
PAN je odvisna od starosti in dela lista.

Dejavniki, ki prispevajo Skodljivermu delo-
vanju ozona na rastline, so Se svetlaba,
poviSana temperatura zraka in viaga, slaba
preskrba rastlin z vodo in hranili. Razlicne
kombinacije ozona z drugimi polutanti v
troposferi (SO, NO,, H,S, HF, PAN, tezke
kovine) imajo sinergistiéni, aditivni ali pa
antagonistiéni uéinek na rastline, odvisno
od njihove kombinacije in koncentracij.
Zvezo med imisijo ozona in uéinkom lahko
opiemo s sigmati¢no krivuljo. Do doloce-

nega mejnega odmerka onesnaZevalca
(»dosis«, zmnozek koncentracije in casa)
ni mogocCe ugotoviti njegovih uginkov na
rastline, ko pa se ta mejna vrednost preko-
raci, ni linearne povezave med mejnimi
odmerki za ozon in u€inki na rastlinah.
Ponavljanje visokih koncentracij ozona po-
meni veliko nevarnost za vegetacijo. Po-
zorni moramo biti tudi na dolgotrajno nav-
zocénost ozona v nizkih koncentracijah.
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Popravek

V GV st 5-6/1992 je v prispevku J. Pogaénika Funkcije gozdov in gozdovi v
prostoru v obmocnih gozdnogospodarskih nacriih pri poglavju Pregled uporabljenih
| virov (str. 295) nesporazum botroval neljubi pomoti. Avior 11. vira je po pomoti

naveden tudi kot avitor vseh virov, ki sledijo; pravilno pa je, da od vklju¢no 12. vira
naprej viri niso avtorizirani. Aviorju prispevka in bralcem se opravicujemao.
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