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1. Uvod 

Clovek s svoJimi aktIvnostmi bistveno prIspeva h kemIjskIm 
spremembam v sestavI troposfere.Povzrota lokalne utlnke 
onesna±enega zraka, kot so VlAje temperature zraka, spremembe 
relativne zratne vlage ln zmanJ~ano VIdljiVOSt nad 
mesti, kisle padaVine ln globalne utlnke onesna±enJa atmosfere 
(spt-emlnJanje klime!. ,-~clnek "t.ople gt-ede",t2l.nJ~2I.nJe .:.zonske 
plast.l) • 

Nekatere emitirane kemijske snovl,kl Jih ImenUjemo primarni 
polutanti (80z , N0 M • organske spoJine. CO. prah. te±ke 
kOVine, lt.d.) so \! dolc.cenlh konceni:.t-aClJ.3h ·~kclljl.Jlve Z8. 
:<:dn:,.vJe Lil.4dl, poAkQdl.ueJ':' t-ast.llne, md.t.et-l;:d.;;:~ ,;dl Pd. 
sQdeluJeJQ pri nastanku nQvlh AkQdlJIVlh snOVI, sekundarnih 
polutantantov ~ npr. fotokemitni okSidanti). 

2.1. Fotokemičnioksidanti 

Aktivnost fotokemitnih oksldantQv se Je prvlt .Jasno IzraZIla 
PQ letu 1940,ko so opaZIli polkQdbe na vegetaCijI V kotiini 
L.A. v ZDA. Primarni onesna±evalcl v fotokemltnem smQgu nISO 
dim 1 n me9l a kc.t pt- 1 II k 1 21. S 1 Cnem" smo.;:;lu. t.em\1I2t du·~ 1 kov 1 

QkSldl(NOM ) ,OglJIkovodlkl(HC) ln ogljikov monoksld(CO).Zaradl 
svoJe sestave delUje fQtQkemlJskl smog kot okSidaCijsko 
St"el::!s:t.""'./CI Q 

Fotokemitni okSidantI so sekundarni zratnl polutanti ,ki 
nastaJaJQ PQd vplIvom sontne9a sevanja v kompleksnIh 
fotokemitnih reakCijah V zraku.kl vsebUje NO M ln reaktlvne 
Q9lJikQvodlke kQt prekUfZQrJe( NO. alkani. alkeni. aromatski 
o9lJlkQvodlkl,aldehldl, ketonl, aerQSOll).5kodIJlve snovl.kl 
nastaJaJQ na taklen nacln so ozon(O~).perokslacetll nitrat 
(PAN), peroksilproPllnltrat (PPNJ,vodlkov perokSid (HZ 0 2 ) 

duAlkov diokSId (NOz ) ln mnQge druge aldehldl. ketonl, 
organske ln anorganske kIsllne.nltratl,sulfat.1 itd.J. 

li pr· oc:eS.!.A 
pomembneJSl 

nastajanja QZOna,kl Je predmet te9a semlnarJa,so 
perkurzorji NL~ ln reaktivnl OglJikovodikI. 



2.2. Du~ik in organske spojine 

PrImarni polutantI NO,N02 ,ogljlkovodikl reagirajO z OH 
radIkali, kisikovImi atoml. ozonom .all pa razpadejo pod 
vplIvom svetlobe na radlkale. Ione. proste atome ~fotol1zaJ. 

V troposteri Je prisotnih veliko ~tevllo 

fotokemijsko aktivnih dU.lkoVlh spoJin. vendar 
dulika v sPOJinah v obliki dU~lkovih oksidov 

t-aZllCtuh 
Je večina. 
NO. t·"O:;;~:-

N2 0. N20~. NZ 0 4 • NO~. N20~ J,amonljaka kot pllna(NH~) ln v 
obliki s.;:.li(NH4 ·'J, d,-~~.ikove kisline (HNO:::..):. nlt.t-It.nl It"1 
tutrat.tu lotU (N02 ", NOC.3"'.l. pe'·"Ok·:=,llacetlltut.t"a.ta. ': Pf.iN 
CH3 C03 N0 2 ) ln peroksllproPll nitrata ( PPN ; C2HeCO~N02 .l. 

Od celotne emiSIje dU~lkoVlh spoJin v troposfero Jih Je le 20 
do 30% biogenega Izvora ~ kot Nz O,kl se po absorbclJI UV 
svetlobe okSidira v NO ln NUz ) ln 70 do 90% antropogenega 
Izvoratod tega Je vetina V oblIki NOM'.AntroPOgenl dUSlkoVI 
OkSldl nastajajo IZ duiika ln kISika v zraku pri Visoki 
temperaturllzgoreVanja fOSilnih goriv (ogrevanJe, IndustriJa, 
promet).Prl tem Je 80 do 90% emitiranega NO x V obliki NO ln 
le 10 do 20% V obliki NOz.Vetjl del emItiranega NO se hItro 
oksidira z ozonom all peroksl organskimi radikali. prisotnImi 
v onesnaženem zraku.v NOz.ZIVljenska doba NO je poleti manj 
kot en dan ln pOZimi nekaj dni. Del NOz se veže naprej z 
organskimi peroksl radikali v peroksl nitrate,kl so podobno 
kot ozon oksldanti.NalPogostej.i je perokslacetll nitrat 
(PAN ln v manjii meri perokslPropil nitrat (PPN).2IvIJenska 
doba PAN Je nekaj ur do neka] mesecev. odvisno od temperature. 

Organskih spoJin Je v zraku veliko vrst.od preprostIh spoJIn. 
kot so naSičeni ln nenaslčenlogljlkovodikl.aldehldi (acetal. 
formaldehid >, ketonl ( aceton), estrl do polIciklicnih 
aromatskih ogljlkovodlkov , PAH J. 

Iz aromatskIh ogljikovodikov ( benzen:- toluen) se v zraku 
tvorijo organski aerosoli. Nemetanske organske snovI pa so 
Pomembne pri kemlzmu nastajanja fotokemijskih oksldantov • 



2.3. Ozon ( gr. ozein di&ati ) 

Je aiotropska modlflkaCIJa kIsIka S tremI atoml kISIka v 
molekull(O~J.Clstl ozon Je prI sobnI temperaturI moder plIn. 
utekotlnl se prI teperaturI pod - 112~C. remno modra tekotIna 
Je eksplozivna. stabillZlramo JO lahko S pomotJo silikagela. 
Njegov vonj Je zaznaven prl razredtenju 1 : 500000 Zlahka 
razpade na kISik ln Je motan oksldant.prl koncentracijI 100 
ppb v zraku dražI dihala.sluznlco. 

mCII ekl.~ 1 ska 
t.all~.te 

Vt·ell~te 

plInska gostotat O ~G. 
t.opnos t. v VCII:::!l O ":;'I~:, 

1 bčtx! 

1 bat-.l 

.- 111. ':;' ··"'L 
2. 14 ,~L-:l 

49 ml/l00ml vode 

Ozon se pOjavlja v koncentracIjskih vrhovih v spodnjem delu 
troposfere ln v srednjem delu stratosfere.Glede na sestavo 
suhega.clstega zraka v sloju atmosfere bllzu morja. se nahaja 
Om V skUPInI snOVI v sledOVIh. 

Skupna kolltlna ozona V stratosferI se cenI na 3000 mIlIjOnOV 
ton. Na vI~inl 20 do 25 km V atmosferI so maksImalne 
koncentracije 03.nad 10 do 20 ppm.stratosferski ozon 
predstavlja 90% vsega ozona.la slOJ apsorblra najvetjI del 
~kodlJlvega ultravlolltnega sevanJa. katerega tahJAanJe bl 
vpilvala na zdraVje lJudl.na zmanJAanJe prIdelkov V 
poljedel~tvu,ltn .. NajvIIJa dovol]ena(tolerantna) koncentracIJa 
ozon~~Vi ne Akodl zdraVjU eloveka,Je glede na avstrijske 
krlterlJe,kl so rezultat mednarodnIh razlskav ln specIfitnih 
problemov v AvstrIjI WlrkungsbezogenelmlSSIOnSgreze 
kozentraclonen. WIK) podana s srednjO polurno vrednostjO 
60 ppb (120 mikro g/m~).osemurna koncentraCIja pa 50 ppb 
(100 mIkro g/m~). Za vegetaCIjo Je polurna makSImalna 
koncentraCIja ozona 150 ppb (~UU mikro g!m~ ) ,za ~as med 
deveto uro dopoldan ln peto uro popoldan pa Je 30 ppb (60 
HlIkt"o -;:;tim':';, • 
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Sllka 1.,porazdelltev koncentraclJ ozona glede na nadmorsko 
vlSino za r-azdobJe 1970 do 1980, let.o 19::;:2 in 19:::::3, 
observatorlJ Hohenpelssenberg (Mallssa et al.,1989 ). 

Na sllkl 2 so prlkazane dnevne makslmalne urne koncentraclJe 
ozona v ppb v letu 1984 v Boltesfordu,Lelcestershlre(H. 
Malissa et al.,1989) 

c:.-._' 
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Na s~lkl 3 J~ prikazan protil koncentracIj ozona med Essnom 
ln M~nchnom v ZRN(H. Mallssa et al.,1989) 

V stratosferI se tvorlozon Pfl fotollZI molekule klsika 
~alovna dolžina ~ 180 nm);fotoliza,kem. reakclJa ,poteka 
zaradI vplIva svetlobe,kl JO snov absorblra,pri tem lahko 
molekule snOVl zaradi dovajanja energIje razpadejo na 
t-adikale, ione all Pt-oste at.ome. Na.stall klslkov at.:.m 
reaglra hItro z molekulo klslka v ozon.V nlžjl troposferl 
Je ozona mnogo manj kot v stratosferI ~ do 15% celokupnega 
0 3 v atmosferl J. TroposferskI ozon Je deloma naravnega 
Izvora; IZ stratosfere prlhaJa vetlnoma zvertikalnlm 
me~anJem zrafnih mas. V troposferi nastaja ozon tudi s 
fotollZO N02 • Posredno vpliva na nastajanje ozona v 
troposterI prIsotnost reaktlv~ih organskih sPoJIn v 
onesnaženem zraku. KoncentracIja ozona v troposferI nI 
enakomerno porazdeljena ln se spremInja s krajem ln tasom. 
VI~Je koncentracIje ozona so zabeležene v Vl~Jlh nadmorskIh 
legah ln nad urbanIZIranImI podrotjI. Ozon v hrIbIh Je 
pretežno naravnega lzvora,medtem ko nastaja v urbanIh ln 
lndustrlJsklh POdrOC]lh zaradl onesna~enega zraka. 



2.3.1. Nast.ajanje ozona v t.roposferi 

NO.~ -t. hY ( 2:;::0 do 4:30 nm) --), Ne) + eJ 

CI + CL:;~ -- 0':- ()::'!.t 

C):'1< T Nel -- .' 
:. NO~~ i' (1 2 

Kot. n:G:ul t.a.t. r-eakc 1 .J n8.s1edr'!J8. 
kemIjska en8.Č:ba fotostaclonarno ravnovesje : 

tu-bano okolje 
nenaseljeno 

.30 
'-j. 

'-' 

1:3 

VrazpredelnlCl 1 (Mallssa et al.,1989> so prIkazane kolIčIne 
NOz ln O::'!.t.kl so potrebne za fot.ostaclonarno ravnotežje v dveh 
različno onesnaženih okolJIh. 

Nad \/e 11 k i~1 mes.t.l s·c. vet k r 8.t. 1 zemr-l 11 loka 1 no ze 1 c. v 1 sc.~::e 

koncentracIje O::'!.t.kar pomenI da so prI nastanku ozona 
vključene le druge kemIčne reakCIJe: 

... 
NO + HO:;;;, --,,:' Nj'''I .. ~ .- .,t .. 

... 
NO 0f- RO:;;;, - .- ,:' Neb 

... 
CO + (JH -- '. CCI::;~ .. ' 

HldrokSl ln alkoksl 
CO,aldehldl.metanom 
perokSI ln alkoksl 

... 
7' (JH 

.., 
... no 

... 
T H 

radIkalI ImajO sposobnost..da v reakcIJI z 
ln drugImI oglJikovodlkl znova tvorlJo 
radlkale. RadIkali se tvorIjo tudI prI 

'7 



fotollZI ozona vodlkovega perokslda ln nltrltov. Pri 
u~inkovanJu svetlobe, NO M , oglJlkovodikov( CO. aldehidi ) sta 
med seboj prepletena dva reakcijska kroga ( cikla) katerlh 
prod'-~kt. Je 0:3 • 

h'? 
~----> NO + Da 

... 
RO::z 

... ..--t------. 

OH'" --------' 
RO'" 

o91Jlkovodiki 
CO,HCHO 

2.3.2. Razpad ozona 

NO + 0:3 - -,;" NO:;;:: T ():2 

CI:::~ hY ( 2:30 nm <" ':" :310 nm --.> C):2 T 

'to ... 
O T HzlJ -- .> CIH -t. OH 

... 
C.I:::~ + elH -- .> HO:;;:, -t. ()::;:, 

CI:::~ T RC:H -- )- RC:HCI + pr-odukt.l 

(1 

Vsaka od teh reakCIj poteka v dolotenem okolJU, pod dolotenlml 
pogoJl,tako prva ln zadnja od zgoraj zapIsanIh r-eakCIJ 
potekata v r-~latlvno onesna tenem ozratJu ,tetrta pa v manj 
onesnaženIh delIh troposfer-e.ltn •. 

2gor-aJ predstavljene enatbe .predstavlJaJo samo naJosnOVne]~l 
OPIS, posplo~itev nastajanja ln r-azpadan]a ozona v 
atmosferI. Klnetlka fotooksldaCI]e OgljIkovodIkov ob 
Pr-Isotnostl NO x Je velIko bolj kompllclr-ana. Npr-. samo 

l OkSldaCI]a pr-oPllena,relatlvno enostavne SpO]lne,Z NOx gre 
lahko preko osemdeset elementar-nlh pr-ocesov. 



Koncentracija ozona v atmosferl se lahko zmanJAa tudl zaradI 
prIsotnostI halogenIh OgljIkovodIkov ( CFCl 3 .CFzCl z • freona 
11 ).Halogenl elementi lahko zmanJAaJo koncentracIjo ozona s 
katalitifniml reakCIJamI: 

Cl + ~ - --- ~ CIO + 02 
CIO + O ----) Cl + Oz 

O~ + O ----> 2 Oz 

Leta 1987 Je blI podpisan montrealski protokol o za~tlti 

ozonskega sloJa,kl zahteva od mednarodne 
proIzvodnja halogenlranlh oglJikovodikov od 
obdr~1 na enakI prolzvodnJI .kot Je bila 
naprej pa se zmanJAa za 50%. 

skupnostI 
1990 l. 
1.1986,od 

.da se 
naprej 
1.2000 

Obstajajo tudl predpostavke.da na zamnJ~amJe ozona vplIva 
povetana poraba duAlfnlh mlneralnlh gnoJIL. pri katerlh se kot 
rezultat mikrobIoloAke aktlvnostl tal spro~ta NO. 

V ZadnjIh 10 do 15 letlh se Je koncentraCIja ozona v 
stratosferl zmanjšala v popretJu za 3 do 7% .odvlsno od mesta 
merItev. Amerl!ka vesoljska agenCIja NA8A Ocenjuje letno 
zmanJAevanJe koncentraclJe ozona do l%.Posebno veliko Je 
zmanJAanJe ozonskega slOja nad Antartlko v poletnem obdobJU. 
ko se v stratosferl ustvarl ozonska luknja. 

2.3.3. Vpliv ozona na nastanek kislin v zraku 

Prl nastajanju duAlkove ln ~veplene klsllne v zraku Ima ozon 
Posredno. vendar pomembno vlogo. Vpliva namret na nastajanje OH 
radikalov.kl reagIrajO s plInom 802 ln NOz v kisline. Tako sta 
kemlzem nastajanja klslln v aerosollh ln kemlzem 
fotokeml]sklh oksldantov med sebOj tesno povezana. 



2.4. Dnevni potek koncentracij NO_ 7 og!jikovodikov 7 

c6 

DnevnI potek koncentracIj v sIstemu ogljikovodiki-duAikovl 
oksidl zrak Je prikazan na slikI 4. lak~no sliko bl 
dobili,če bi opazovalI onesnaženo zračno maso ,kI se ne bl 
meAala z drugImI zratnlml masami (na potek koncentracIj vplIva 
le kinetIka reakcij). 

kDnc.en h Q (ijo. 

I 
C 

cas .se'/OJ'I ICL ~C{LU C :1'.'e.t lo'c.e. 

SlIka 4 (Hrtek et. al.,1988) 
V onesnaženem okolju so zjutraj prIsotnI oglJIkovodiki ln 
dUŠlkoVl OkSldl( totka A ).ObltaJne koncentraclJe v mestnem 
okoljU so za nemetanske oglJikovodike med 0.1 ln 1.5 ppm,ter 
za NOx od 0.01 do 0.2 ppm.Emitiran NO~ Je v~tJi del v oblikI 
NO.V takI atmosferI potekajo kemIjske reakcIJe. 

O2 

RC)::;:: 1- NO --,,:' R' C:HO 1- HO:;;;: 1- NO::;!: 

R CU::;. 1- NO -- .:- f~:O:2 -t- C:02 1- NO~"2: 

HCI:;:: 1- NO -- ). OH 1- NO:2 

RH + OH + CI:;:: -- .:. RC):::! 1- H::;::!) 

10 



RCHO + hy --..: HO::;;: T HI O:;;:: 

prI katerIh se NO oksldlra v NO~.Zaradi prIsotnosti NO se 
vzpostavI ravnote±Je med NO,NO:;;:: ln ozonom. 

NO.;;;: T hy -- .> NO + (1 

O + (1 2 -- o,:' 0::;< 

C.I:::~ T Nel .- .- 0':- NO:;;:: T O::;;: 

• 
~o se pretvorI prete±nl del NO v NO:;;:: ( to~ka B ),prltnejo 
domInIratI kemIjske reakClje.prl katerIh se tvorIjo ozon ln 
drugI fotokemIJskI oksldantl~PAN,PPN). 

NO:;~ T hV -- .> NO + (1 

O + O:;;~ "- -), O::;, 

"';\ < :320t-frn +H::;et::) 

CI::;. T hY - -- .> CI - -,::. .2 OH 

K makSImumu koncentracIje ozona tekom dneva prIspevajO torej 
reaktlvne organske spoJIne ln duAikoVI Oksldl,prlsotnl med 6. 
ln 9. uro zJutraJ.Ko dose±e koncentracIja ozona maksImum 
(totka C )so koncentracije ogljikovodikov ln NO:;;:: ±e 
nlzke.OglJikovodlkl se podneVI kontInUIrano pretvarjajo v 
peroksl radlkale. 

RH + OH + LI:::~ -- .:. RO~;:! -t· ~-bCI 

RCHO + OH - -.. .:. H CCI:::~ 

HSC)::;. + ():z -- .' H!30e; 

medtem ko upada koncentraclJa NO:;;:: predvsem zaradi fotollze 
N02 ln deloma zaradi nastopanja stabilnIh produktov. 

11 



~PAN,PPN) 

EmIsIJe PO 9. urI verjetno zmanJAaJo nastajanje fotokemijskIh 
oksldantov.Ob kotlnUlranI emlSIJi plinov ,kJer Je vefJl 
NO. v obllkl NO,se ozon porablja v hltrl reakClJl z 
poldnevu pritne tvorba oksldantov upadatI ln ob 
prenehajo vse fotokeml]ske reakcIJe. 

del 
NO.Po 
mt-aku 

Na sploAno lahko pritakuJemo ponotI nlzke koncentracIje 
NO,dokler bo prlsoten ozon,ki Je nastal podnevl.Ko pa se bo 
ozon porabil,bo ponotl ob kontlnulranl emlSlJI koncentraclJa 
NO narasla.Ponotl torej ob odsotnosti ozona prevladUje 
NO.medtem ko Je podneVI prIsoten NOM kot NO ln NO z . 

Ce se transportIrajo fotokemlJskl oksidantl na pode~elJe,so 
lahko ob odsotnostl NO celo nof prlsotne relativno vlsoke 
koncentraclJe ozona,nastalega podnevl. 

3. VplIv ozona na vegetacijo 

kot motan oksldant ozon hitro reagIra z organsko snovJo.Na 
vegetaClJO delUje na nIVOJU cel lce, organov, celega organlzma 
all pa na celoten ekosIstem. Vpi Iva na bioloAke strukture,na 
blokemItne ln fizloloAke procese v rastlinah,na motnje V 
transportu produktov fotoslnteze. 

Ozon prehaja lZ oklice vrastlino SkOZl llstne 
reže.koncentracljskl gradlent med zrakom v okollcl ln znotraj 
lista Je proporclonalen uporu na mejnI povrAinl (odvIsen od 
velikostl, oblike, strukture,krovnega tkIva llsta),uporu 
lIstne reže ln mezofilnega upora. 

J = dC I ( R~ + R. + kr 

12 



Po vstopu onesna~enega zraka v notranjost lIsta poteka 
transfOrmaCIja ozona,kl vodi do vefJega ttevlla prostIh 
radIkalovC superoksid ln hldroksl radikali).Del raztopljenega 
ozona reagIra z dVOJnImI vezmI nenasltenlh mattobnIh kislin 
ln sulfldrilnlffil skUPInamI amInokIslIn. ZaradI tak!nega 
delovanja ozona se spremenIjO permeabllnostne lastnosti 
blOlo~kih membran. POJaVIJO se motnje V prehranI ln v oskrbI 
z vodo. 

V rastlini delujejo tudi 
pogOjIh znotraj celIce 

pufernl 
sodelujejo 

slsteml.ki v aerobnlh 
prI razgradnJI ozona 

( enClml superoksldlsmutaze, katalaze. peroksldaze J. 

kot posledIca dlrektnega vplIva ozona na enCIme, koenClme , 
protelne, Plgmente ln nuklelnske kIslIne so flZlolotkl 
procesI vrastllnah motno motenI. Ozon V VIsokIh 
koncentraCIjah lahko unltl klorofil.kar VOdI do zmanjIanja 
fotoslntetske aktIvnostI. Na VplIV totooksldantov na proces 
fotosInteze kafe tudi poskus Izpostavljanja IzolIranIh 
kloroplastov perokslacetilnltratu ( PAN) prI koncentraCIjI 
0.6 ppm za pol ure kar povzrota manJto produkcIjO 
kIsIka. Ozon delUje na membrano kloroplasta ln z nJo povezane 
procese ter na enCIm rlbuloza-blsfosfat-karboksllaza. 
Poleg vplIva na fotosIntezo ln dIhanJe, vpi Iva ozon tudI na 
transport fotoslntetskih produktov v korenInah ln drugIh 
organIh. ZaradI prIsotnostI ozona nastaja v rastlInah vet 
etIlena, kI Je Indikator ozonskega stresa. IndIkator 
ozonskega stresa Je tUdI zmanJ~an kolltnik klorotIla z 
karotenoIdi .kl so naravnI zattltnlk membran kloroplasta pred 
okSIdantI. 

V vlsokostrukturlranem gozdnem ekOSIstemu splastovlto 
IzgradnjO lahko ~e manJ~e spremembe v rastI ln strukturI 
krotenJ,katerlm vzok so fotooksIdanti v troposferI, 
povzrotlJO nekatere sekundarne utinke. Le - tI proceSI so 
potasnI ln vodijO ~ zmanJAanl VItalnosti ln povItanI 
obtutlJIVostl dreves na bIotske ln abIotske strese. 

VIdne potkodbe zaradi vplIva ozona na rastlIne se pOjavljajO 
na lIstnIh organih rastlIn. le so lahko blede 
lise.obledelost.temne PIke.zgodnJe staranJe.kloroze,nekroze 
\ kronitne po~kodbe ).Prl bukvI lahko ozon povzrotl odpadanje 
lIstJa, prI 19lavclh pa se brez VIdnIh potkodb na IglIcah 
pOJaVIJO spremembe v njIhovI notranjOstI • na blomembranah . 
ObtutlJIVOSt lIStOV na ozon all PAN Je odVIsna od starostI 
ln dela lIsta. 
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povetana 
prepustnost 
membrane 
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pove~anJe 

stresa 

tklvo 
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porazdelitvI 
metabolitev 

organIzem 

spremembe v 
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zmanJ.ana rast 
rastlIn. 
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na bIotske ln sestoJev 
abiotske strese 

motnje v 
prOIzvodnjI 
plodov 

prekInItev 
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krotenje 
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sprememba 
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celitne 
fLmkcl]e 

smrt celIce 

reducIranje 
z rhlzoblum 
InducIranIh 
nodulov 
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mikorlze 
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smrt rastlIne 
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