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rostml bistverns  prispeva b kemiiskim

Glovek = svoliml akbiv
tavi tropozsfere.fFoveroda lokalrne wdinks
t.

spremenban v  =aezta
cresrafensds Zraka. kot o vidle temperature  zraka, spremamnie

relativies Tradne viage it TEF ] SErD vicdl jivost  nad
ti.kizle padavine in galobalne wdinke onesnafen)a atmosfars

s
{spraminjanis klima . wErEk "tople grede’, taniSanle oZonske
plazti).

Nekatere amitirsame kEemijiske sShovi. kil J1b imErdlend Primaécsl
polutantl ( She, N, oraanskse Spod i, Lol =T teadhe
bovime, 1td. . s v daolodenibty kKorncernbraciiabh Skodliive =a
Fodravie L judi, poSkaduiselo rastline materiale ali  pa

zodelulein pri1onastanky novikb &F-m131v1h NIV L . sabiurdarmih
polutantamtoy ( npr. Fotokemidm: okzidanmtil.

2.1. Fotokemicni cksidanti

Aktivrost fotokemidrb ocksidartovy ze Je prvid jasno 1zrazila
o letu 1940,k =0 opazill poghkodbe ne vegebaci1l v kotlim
L..A. v 2. FPrimarnl onestnafevalclr v fobokemidrnsmn smodd Rlso
dim 1 meala kob pri "klasiénem’ smood, bemved cdusibkova
cksidi (N sogljtkovodiks (HCY 1m cglyikov monoks1d (000 . Saracda
EVOIE zastave deluise fobtokemiiskil smog kot mhzaidaci 12k
sradzstvo.

Fotokaemidry okzidanmtl =0 sekundarrny =radrny polutanty ki
nastajaio pod velivom  sondnseoas EEVEITI& W komp leks hJP
Totokemidrmibh  reakoi jakh zraku, k1 vEebuise NI v reaktivie
caljikovodikse kot preburzorast NO, alkani. alkan, aromatsika
cal jikovodikil, aldekidy, katornil, asrozclil.Skodl jive smovi.kl
maztajaio ma bakden nacin 50 ozxonilz) .peroksiaceti1]l mitrat
{(FANY ., perokzilpropilrmitrat (PPN, vodikov  peroksid (Hels)
dugikov dicksid (NOz) 1m mroge  druas v oaldsibidy, baetoril .,
organskse 1n anoraansks Kisline.rmitrati. sulfaty 1tder .

-

Vo oprocesuy naztajarnila ozXonss kil Je predmet begs seminaria, so
Fomenbree %1 paerkurzor il ML, 10 reaktivie ogljikovedibki.



2.2. DbusSik in organske spojine

Frimaril  polutanty N0 NUg, ool jikovodik
racdikali. kisikovimi atomi, ozonom
velivom sveblobe na radikale, 1one, pros

FERQLEAaI0 = {1
1 pa razpadsio pod
vfotolizal.

Vo troposterl de prisotrik vealiko Ztevilo razlicrih
Fotokeami 1=ko aktivrikh dugibkovib spodin. verdar e vadins

dufika v =polinab v oobliky duSikovib oksidov O NO, o N,

Nzt MNalo.,  Nala. MOz, Nale ) .amonijaka kot plina(NHz)in v
cblikiy =20liiilHa) . dugikove kiszline (HMO=) . mitbritrr 1m

pitratnl 1oml O Nz, Nz~ o, p&rmkfllacetlimltrata OFanN s
CHaCUaND: 3 1n peroksileropil mitrat O PPN s CableliaiNCie ).

Od celobrme emizige dudikovibh spoliin v btroposfero 11k e la 20
don 30% boaogernsaas 1vora {0 okot MNel.k1 o =e po absoribocigr LW
zveat lobs oksidira v NO 1m Mlgd im0 70 do 0% anbropogsnegs
1tzvoratod tegas e

vaedina v obliky  NoL) CARbropogern dugibkova
akzidl rnastajlajo 1z dufdika inm kiszika v ozZrakuy pri1ovizoka
tanperaturl izgoraevar)a fosiloib goriy {(ogrevari s, inoduster aa,
promet? Fri1 tam je 80 do 905 emitiraneas MO, v obilibkil NO O 1n
le 10 do 205 v oblikiy Nig,Vedii del emitiranegs ND ze hitro
ckesidiva = ozornom &ll percksi organskimi radikalil, prizotrima
v ooresrafenan oraku.yvy Nla, ZPivijenska dobe NO o je  poleti man)
kot e&n dam i pozimi nekal dhi.Del NDo =ze vefe rapre) =
organskiml paerokzi radikall v o peroksl nitrate, bkl =o podobens
kot owom okzidanti.Negpogosteidl e peroksziacetil nitrat
(FAMN ) 1 v marnigr meri peroksipropil nitrat (PPN Zivigensks
dioba PAN je nekay ur do nekal nezecev,odvisto od ftanpsraturs,

Uraarnskibh spoiin Je v zraku veliko vist,od preprostib spodid.
kot zo mazidentl 1n manazsidenioal jikovodiki, aldakadi {acetal .,
formaldakhid 1, ketorni { acebon ., estri do policikliénik
aromatskih ool Jikovodikoy  FAH ).

Iz aromatzkibh cgliikovodikov (0 benzarn . tolusEn) 22 v Zraku
tvorigo organsky  asrosoli.  Nemetanzke organske sHovi pa 20
Pomambne pri kemizmy nastalanis fatakem dskiklh ok=idantoy .



2.3. 0Ozon { gr. ozein disati )

je alotropska modifikaciia kizsika = tremi  abtomi kizika v
molaekull (D) . fistr azon Je pri osobol Lempsraturi moder plic,
utekotinl s  pri1 o teperatury pod - 11290, Temrmo modra tekodins
e ekzplaozivina. stabilizivams 3o lakko = pomodcio =ilikagels.
Miegov vor) Je Tasraven priorazveddéeniu 1o S00000 o Zlakhka
razpads ma  kisik o irn Je modcan oksidant.prl kEoncentracigl 100
peb v zZraku drafy dibhala.sluzmico.

moxlekulska teka 4

taligce - 1327 =

virellscs - 1li.% =L

plinska gostotat O <0, | Dar: Sald gt
topnost v ovodl ¢ 0 S0, L bar) 43 mlA100ml vods

Vimemy =

2w pojavlila v koncentraciizkib vrhovibh v ospaodinien 1e1J
tropozfar toan

P i v srascdrngen delu stratosfere.leds na zas
siudhega. &1 sfema zraka v zloju atmosfere lizuy morJa. = nabk

Ja v zhkupin wavl v sledovibie

B l

W
i1

m

Skuprna kolidinae ozona v stratosferil =& oeml na 3000 milizceoov
pulu Ma vigima 20 do 25 km v atmosferi: szo maksimalne

koncentraci je Cizg . Mz i do 20 ppm.stratosferzski  ozon
pradetavl ja 0% veegs ozona.Ta 1o apsorbira nagvedil  del
ghodl jivega uwltraviclidreas sevarmja. bkatsrega Larniganise b
viElivala na zdravie 1iudi.na Zmarnisan e Er el boy W
poljedelstv, 1t Najvigia dovolienaitolerandna) koncaentrasi s
CcEGHE, K1 me Skodil zdravig Eloveka, e gleds ma oavebrijsks
kriterije. kil 20 rezultat mednarodnib raziskavy an Spuulflthlk
problemoyv v Avstria: { Wirkunasherogenelmlss1onsarase -
bozentracionen . WIE) podans 2 sredinio pniurﬂn virednost 1o
&0 ppk (120 mikro 27m) , cEenurng korcenbracida pa 50 peb
1ae mikro a/m . Fa Vngta 110 & puiurna mak=i1malna

komcertracida ozona 150 pek 300 mikro 9/m7 ) .za Eas med
deveto uro dopocldan in peto uro popoldan pa Je 30 ppb (&G

mike oo S I
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orcentraciy ozorna med  Essnom

Na =li1ki 3 je praikazan profil k
za et al. . 1289

i Planchrom v ZRN(H. Maliz

Vo o stratosferiy se tvori ozon pri1 fotoliz: molekuls kisika

(valovna dolXina =« 180 ) s fotoliza, kem. reakcl s L poteka
1

zaradl vepliva =

vetlobe, kil 3o shov abszorbiva.epri tem labbkao
molekule  srhova zaradi dovajlarnia  ernsrdglje rarpads 3o Fia
radikale, iorme als proste atome. Naztalil kisikov atom

reaglira hitro = molekulo Bisika v ozom.V o miEja

= troposfar:
3= oZona mhogo marl kot v ostrato

=

zftery (9 do 15% celokupnegaa

Ua v atmosferi: ). Troposferskl ozorn 312 delomns P avneaa

1ZVOras 1= zstratozfere pribzia vediroma =T vertikaloam

medarnlaem zracnibt mas. Vo troposferi mastaja ozorn budi s
1

fotolizo N, Fozradmo viliva na nastajanise  ozmona v
troposter: prizotrhos reakbtiviih oraanskib 2pojin v
orEsthiaiaeramn . Zraku. Fomcentraciia ozonma v broposferl n
enakomerno porazdsl jena 1n =2 spraminda = krajdem  1n Cazom.
Vigle koncentraciie oDoma 5o zabeleferse v viglih nadmorskib

legah 1n mad wrbaniziraniml  podrogyi. Ozon v bribahk e
pretefhng  naraviegas  lzvaora, medtemn ko rastala v ourbamib in
1incustriyskib podrociibh zaradi onesnazensga zraka.



4
W
;:

2.3.1.

Nastajanie ozrona v troposferi

S} + i

Ml  +  RY (O 280 do 430 mmy —-3
il + N :z - Lj"‘a
1y + T - M + Ul
ok rezuultat Taornlih reakol ) rraedetav] ia FIas
kemiizska anadbha FoLosStaclormalrng Favinoves e &
o I P Ml + iy
Ulgd = by (NOg) Ak (NG
M (b0 (e (ppho
urbaro okol ie A 13

rErasel 1eno

Vo orazpredeln:
MOz 1 O, k2
razlidrs

Nad

Pl teies

Vwillenmes*l

1 (Malizza

EEeril b

=

o oved

i

1ol
za potraebhnse za
I ohkol jik.

&t &l..198%) zo prikaranse ko
fobostaci1onarmo raviaobedjs

krat 1zemriii lokalno zelo

boncentbraci je O, kar  pomenl da = =T} riastariku
viljudane e druge kemiéne reabkoije:
e "
N+ Mg -- Mile  +  OH
H W
MO+ Rbg  --s Nz + RO
" "W
(1 0 Ty | ¥ - Gl + H
Hidroks: 1 alkoks: radikali imago sposcbrost.da v

Sl edldeliidi,
Faraokst in

met arom
alkoksi

1t

drugiml
radikale.

Fadikali =e bvorilio

laedriia

licgare
v odvalk

1soka

Pt i B2

reabkol 3102
ol dikovodibkl zrove Lvori 3o
faaciy

=1}



fotolizl ozona . vodikoveo
uéinkovaniu svetlobe, NI, og
mad sebo) prepletena dva re
produkt e (a,

peroksida 1n nitritov, Fra
avodikov( OO, aldehidi =

&
lyik ) .
akcijska kEroga ( cikla 2 katerih

NOz v On w-===>x NI+ Qg
R
Hi
| agl Jirkovodibka

[ B HCHD
e
RO

Z2.3.2. Razpad ozona

NG + O —-= NCEa + i

Dl YL 280 run s o AL0 i ) = m o+
. -
O+ Hz --x OH o+ OH
" e

Oz + OH =--3 HOz +

P

Dee + RCOH -=-3  ROHO + produkt

Vezaka od teh reakci)y poteka v dolodcernen okol g, pod dolodenin:
poaoll, taka prva irn zadnia od  zagorag Taplizanihh reakoci)
potekata v raelativio  aoneshafensm ozraciu L cebtrta pa voman)

crEsnafernith delibh bropostere, 1tr. .

daoral predstavliens enadbe predstaviialo samo najosnovieldl
opls . posplogitev mazstalania 1 raZpadarnia OZohna v
atmosfera, Eirmetika fotookzi1daci ye cal Jikovodibkay o
Frizobrnostl NO, = veliko bolg komplicirana. NEF o =&
ckzaidacida propillena.relativee enostavoe  spojine,z NOx are
labiko preko ozemde=zet slemsntarnilb procesov.



kormcaentracl ja ozona v oatmosfery s lahko zmarnifa tudl zarads
prizobmostl halogenih ocgliikovodikoy ( OFCLs L OFeUle. freorma
11 r.Halooernr slementi labhko zmamigaio boncentraciio GZona =
patalitidrniml reakocijami:

I
o

i

Leta 1987 31 b1l podpizan montrealski protokol o zadg
oronzkeasn s=loja.kr zabhteva od medrnarodne skupnostl da o=
protzvodnia halogemiranibh ogljikovodibkoy od 12290 1. napre
obwlrzy rma enaki prolzvodigl kot je bkils 101986, ocd 1.2000
mEaErE) Re S22 Znanifs za 50X,

1

1 s

Ubztajaio tudl predpostavie.da rna zammiSamise oZona vELIVa
povetana poraba dugidmib mineralvab gncgrl.prir kabtsrib 22 kol
rezultat mikrobiolofke akbivriostl tal sprogcs NO.

Voo ozadmyil L0 do LE 0 jletib ze e koncentraci s oZona v
stratosferi zmarnjfala v poprediu za 3 do 7r o sodvizroog od mests
mariteyv,., Amsridka vezoljska  aoemnclla NASA  oocenjulse letbr
zmaniftevanise koncenbracije ozonsa do X Fosebno oveliko e
zmanjganie ozonskega =loda nad Antartiko v poletrnen  obdobju,
ko ze v stratosfer: ustvar: ozonska luknia.

Z.3.3. Veliv ozona na nastanek kislin v zraku

Fri mastaganiu dugikove in @veplens kizline v zraku ima  ozon
Posraedro, verdar  pomnenbno viogo.Veliva namred na nasthaarnys OH
radikalov.kl reagiralo £ plirnom S0o o apm MO v kisline. Tako sta
kemyzamn rasthajania kizlim v aarosolih 1 bemi e
fotokemi jskib oksidantov  med sebo) tesno poverars.
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2.4. Dnevni potek koncentracij NO, ,ogljikovodikov,
Os

Orevrl potek kopcentraciy v o sistemnu ogljikovodikil-dugikova
ok=zidr - zrak Je prikazan ma sliki: 4. Taksrno zlika ba

dobili.,de bl opazovalil ornezrhnaierno zradhno mazso k1 =2 e b
meSala z drugimil zrachiml masami (na potek komcentraciy veliva
le kinetika reakciy).

koncen'(v(lc'\ja

™~ W02
~_ S
NO\\\

—

1

® . c .
cos sevQniol sl £ svelloce
Slika 4 (Hréek et. al., 1938

Vo oneshafernen okalju =o ziuhtra) prizobtnl oaljikovodikl oin
dugikova aksidi( tocka & J.0bacalne koncerbraciie v mestrhen
cokoljuw =0 za nemetanzke oaljikovodiks med 0.1 1m 1.5 ppm, ter

za Ml od 0.01 do 0.2 ppm.Emitiran NO. je vedii del v obliki

=t

ax)

MO.V takiy atmosferi potekalo kemijske reakocyje,
P

R + N —-=x R OCTHD + HO o + N
RoClig o+ N == R v+ D0 o+ NOo

H ':.l = +

e
i}
i
i
S
]
T
-+

Nz

RH + OH + Oz --: RO + Hoi

1o



FOHO  + Y -=3 Hla + #8' O

MO ckszicdira v NOZ, Zaradi prisobrosts NO ze

=T | katerih =&
wbeE je mad NO, Nz 10 oZormom.

vepostavi ravr
Mle + kHY --> NI+ O
8] o D -=r
Dy I R P

.
ko =2 prebvory preteiznl del NO v WOg{  fof B r.pridnsio

Cha
dominirata kemiizske reasbkcije.pri katerib ze tvorilio ozom 1o
drugl Fotokemrazkil oksidanti (FaN, FRND .

]

M +  FY  --x NOo+ O
] S P Y

N < B e Bl b ]

O+ WY =--> O -2 M
T N o % P < o PN [ P
E maksimumy kormcentracile ooma btekomn dneva prispevago bores

reaktivie organske zpoline in dufikovi okzidi,priscobtnn med &,
N T uro Ziubtrag.ko  dosedfe  koncentracilia orona maksmum

(totka © t=zo  kormcentracijs  camliikovodikov 1F Wb e
mizke, gl jikovadikl  se  podievi kosbirgirane prebvarialo v
parokzl radikasls,

RH o+ OH o+ g --r Rie ¢ Mo

ROHG  + OH  --» K Ol

HSOo ¢ G --r HEO
Medbten ko upada korcenbtracids Nl predvszem  raradil fotolize

N, i deloma rzaradi mastopanjia stabhilinih procduabkbov.

-



aH o+ N o~ MO

RoChs o+ Nle  --: R COsNOe  (FAN, PPRD

Emizije po 9. wril verietno smanifalo nastalarae fobokemijskib
okzidarmtov. O kotiruirany amisi)i plinoy . kisr 1 vedil  del
Nl. v obliki: NO,=ze ozos porablis v baitel reskciir oz WNOLFo
poldreva pridre tvorba  oksidantoy upadati i b &b

prareim o ves Fobokeniizke reakolie.

Na =splogrnce labkoe pricabulems poresd: mazke Honcsntrasi s
MO, dokler bo prigoban ozon. kil Je nastel podoevi.Eo e 58 0 b
oo porabil.bo ponodl ob kormbaimdiram emisl gl konocesntracl s
NI marasla.PFoncds btore) ob odsobnostl ozona praviaduls
N, medben ko 3e podmevi prisoben Nl kob MO 10 N,

e =& Lransporbtirals fobokemiiszkl okzidantl ne podezel s,z
lakbbko ob odesotrnost: NO celo mod prisobtne relativing visoke

bomcentrac: 18 omona.nastalegs podnevi.
3. Veliv ozona na vegetaci jo

Fodk modfarn okzidant ozon RIDro reagira @ oorgansko soovio. e
vagetaol 3o delule ma mivoid  celice.organoyv,celadgs  Ordgarnlomns
ali pa na celotern skoziztem.Velivae na biologks strubbure, s
bickemidre 1n fiziolodkse procese v raztlinsh.rna mobtndse v
transporty erodukboy fotozsintere.

o

dzor mraha s 1E ] A v rastlirg AT i} Listne
rere. koncentraciisky gradient med zrakom v oobkolici am oznobrag
lista J1e proporcionslen upord ma meinl poveging ( oodvisen od
valikast, obhlike, shrukbure, Erovinsga bthiva lisha?upory

Ligtrme refe 1 merofilrnega upora.

H]

J Gl 4 He b R v R

12



Foo vehopw  oneshnaizsnegs Zraka v nobraniost lista pobeka
tramsfornaci ja  ozona. ki voodi oo vedjieas  dédhavila prosztib
radikalovi zupercksild 1m hidroksl radikali).bel raztopl jerneos
OEoE Feaaira £ oodvoaniml vermi nenasidenibh masgdobriab kislin

i sulfidrilemamy skupinamil aminokizslin. Faradi  baksneaa
delovaria oons =6 spremnsml jo permnesb lrostoe lastrnosti
biclogkilh memnbran. Pojaviio ze mobrgs v prebranl o in v ooskrba

= vodo.

Voorastlind delujeio tudi puferml sisztemi. kil v asroboab
oo il Znobra) celiloe zodeluie s pri ramaradnil TR B
{ @rusiml ”upwrﬁl:1d1"m:t

e, katalazse. perokzidaze ).

bot posledicea direkbrnegs velilva oZona na encims, Bosrcins
protelne, pramnaents 1m0 rkleinske kKizline =0 fiziologh:
EFOCEsl W raztlinah ity Tw] ot 1 . Uiy W visgokih

bormcentract jaby labhko  wumidi blorofil,kar vodi do zZmanidgania

fotozintetske aktivriosti. Na vpliv fobooksidanboy na prooes

fotozinteze e tudi poskus 1zpaostaviisnisa 1Eolivatih
wit

Eloroplastov perokziacetilnitratiy  FAN ) =Y ] borcasntraci
d.& pRm ozZa o pol o wre . kar povErodta manlso  prodako go
kizika.lon deluje na memnbrano Bloroplasta in @ nJo povesarmes
processe ter ma  amcim ribwloza-bisfozfat-karboksiilazsa.

Foleg veliva rna fobtozsinbezo im dibarmie,veliva ozon budl ns
tramzport  fotozimtetskibt produbkbovy v Boreninash 1o drugii
oraanilhe. Zaradi prizobtrnosbl ozona mastala v =t linaln  ved
at1 lena, O R - indikator  oczonskega shresa. Ircdhikator
cronmzkens s=tresa Je  tuwdl Zmanisan kolidnmik klorofila oz
barcberncidl k1 2o maravel zasgdibnmik menbran kloroplasta prad
okzidamt.

iras
&

U'l il‘

Y visokostrubktbur L raresm gozdren skozsistemny 2 plashoviio
izgradrnio lakko e manige =premembse v orasti i struktur
bErogern ). katerim sEk X fotooksidamti v tropostarl.,
povaEratl Jo nekatere sebundarne wdinke, e - L1 procesy S0
=lulag-t-A R 1t viodil jo kB zZmarnigarny vitalnostid 1 POy L Ear

ahdutl jivosty dreves ra biotske 1m abaotske strase,

Vidrme poghodbe zaradi veliva ozoma ma rastline ze  pojavilaio
& liztnih oraariih rastlin. Te E 1abbo ol mcde
lze,obledelozt, banne  pilke,zacdnle  staranje.kloroze, nekrone

cronlérne poskodbe Y. Pra bubkvi labbko ozon poverocl odpadan e
ligtjya.pri 1glavaoll pa e brer vidoibh podgkodb one o1glican
polavi o spremnembe v Pdlhovi nobraniostl . me blomanbeanalh .
GGt jivost listov  ma ozon ali PAN 28 odviszrna od  starosil
i delas lista.
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