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Ozon w troposferze

Pochodzenie ozonu troposfery-
cznego

Ozon, odmiana alotropowa tlenu O3,
jest znany od potowy XIX wieku jako
pomniejszy sktadnik atmosfery ziem-
skiej. Jego stezenie wynosi okoto 10 ppm
w warstwie ozonowej (dolna stratosfera)
1 0d okoto 5-50 ppb w "czystej" troposfe-
rze do kilkuset ppb w troposterze antro-
pogenicznie skazonej (troposfera — dolna
warstwa atmosfery). W ostatnim ¢wierc-
wieczu ozon troposferyczny, ze wzgledu
na jego grozny dla cztowieka i Srodowi-
ska wzrost st¢zenia, stat si¢ jednym z
gléwnych probleméw badawczych che-
mii atmosferycznej.

Przez dlugi czas uwazano, ze ozon
troposferyczny pochodzi ze stratosfery i
ze wigkszoS$¢ jego jest niszczona przez
kontakt z powierzchnia Ziemi. Obecnie
sa dobrze rozpoznane dwa Zrédta ozonu
atmosferycznego. Jedno z nich jest zwia-
zane z fotoliza tlenu w Srodkowej atmo-
sterze, a drugie — z fotoliza dwutlenku
azotu w obecnoSci dwutlenku weglai we-
glowodoréw (HC, ang. hydrocarbons) w
troposferze (Penkett 1988).

Ozon w troposferze pochodzi ze
Zr6det naturalnych i antropogenicznych.
Naturalny ozon pochodzi giéwnie z war-
stwy ozonowej (dolna stratosfera). Trans-
port ozonu ze stratostery do troposfery
odbywa si¢ gtdwnie w obszarach zafatdo-
wania tropopauzy w strefie pradu stru-
mieniowego na gornej granicy frontu
atmosterycznego w szerokosciach umiar-
kowanych.

W przyziemnej warstwie powietrza
zrodtem ozonu naturalnego sg takze re-
akcje fotochemiczne z udzialem tlenkéw
azotu NOyx, (NO, NO3) pochodzenia na-
turalnego oraz naturalnych weglowodo-
row niemetanowych (NMHCs — nonmet-
hane hydrocarbons) — izoprenu i terpe-
noéw (Wayne 1991, Dziewulska-Losiowa,
Hryniewicz 1993; Jarostawski 1993).
Niewielkie ilo§ci ozonu naturalnego w
dolnych warstwach tropostery sarowniez
wynikiem wyladowan elektrycznych w
powietrzu podczas burz. Doptywa on do
przyziemnej warstwy powietrza z chmur
burzowych, moze rowniez powstawac w
poblizu ostrych przedmiotow pod dziata-
niem pola elektrycznego.

Gl6éwnym Zrédlem ozonu troposfery-
cznego s3 procesy chemiczne wytwarza-
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jace ozon przez fotoliz¢ dwutlenku azotu,
w obecnoS$ci tlenku wegla 1 weglowodo-
rOw. Substancje te sa w wielkiej mierze
pochodzenia antropogenicznego, a wiec
sa prekursorami antropogenicznego 0zo-
nu. Antropogeniczny 0zon troposferycz-
ny obecnie zajmuje pozycj¢ znaczaca, a
w dolnej troposferze (< 5 km), w wielu
przypadkach — w skali lokalnej i regional-
nej — dominuje nad troposferycznym ozo-
nem naturalnym.

Gléwnym obszarem naturalnej foto-
chemicznej produkcji ozonu jest tropo-
sfera gérna, skad droga mieszania powie-
trza przedostaje si¢ do przyziemnej war-
stwy atmosfery.

Wryniki badafi z lat osiemdziesiatych
wykazuja, Ze naturalne weglowodory i
antropogeniczne tlenki azotu s3 waznymi
prekursorami zar6wno ozonu miejskie-

go, jak i wiejskiego (Liu S.C. iin. 1987;.

Liu X. i in. 1988 — cyt. za Jatfe 1992).

Stezenie naturalnego ozonu tropo-
sferycznego przyziemnego w Europie w
okresie preindustrialnym (w Europie
Srodkowej jest to okres sprzed 1850 roku)
w "czystym" powietrzu atmosferycznym
wynosito okoto 10 ppb (Anfossi i in.
1991). Natomiast w obecnej, antropoge-
nicznie zaburzonej atmosferze jest ono
od dwu- do pigciokrotnie wigksze; ma-
ksymalne stg¢Zenia sa czesto 20 razy wie-
ksze, a w skrajnych przypadkach (epizo-
dy smogu w potudniowej Kalitornii) no-
towano 50-krotnie wigksze stezenia w
stosunku do stgzenia ozonu w oKresie
preindustrialnym.

Obecnie steZzenia 0zonu przyziemne-
go nie przekraczajace 50 ppb stanowia
tlo, na ktérym wyrastaja letnie lokalne
piki — "wyze" ozonowe.

Powstawanie ozonu w troposferze

Niezbednym warunkiem tworzenia
si¢ 0zonu w powietrzu atmosferycznym
jest obecnos¢ tlenu atomowego (O) — pre-
kursora ozonu. Zar6wno w stratosterze,
jak i w troposferze synteza ozonu mozli-
wa jest poprzez reakcje (taka sama w obu
przypadkach) wystepujacego w duzych
iloSciach tlenu czasteczkowego (O2) z
tlenem atomowym (O) (reakcja 2).

Stratosfera odznacza si¢ duzg zawar-
todcia tlenu atomowego, ktéry powstaje
poprzez fotoliz¢ O w wyniku absorpcji
promieniowania o dtugo$ci fal A < 242
nm; promieniowanie to nie dociera do
troposfery. W troposferze zrédtem ato-
mow tlenu jest dwutlenek azotu NO2 1 w
tej warstwie atmosfery ozon tworzy si¢
jedynie poprzez fotoliz¢ dwutlenku azotu
pod dziataniem promieniowania o dlugo-
Sci fal A < 410 nm. Kluczowymi reakcja-
mi $3:

NO2 +hx (A< 410 nm) —» NO + O (1)
2)
3)

Te trzy szybkie reakcje ustalaja sta-
cjonarna réwnowage fotochemiczng po-
miedzy koncentracjami gilownych re-
agentéw (NO2, NO, 03).

02+ 0+M—->03+M

NO +03 > NO2+ 02

[03] = JINO2J/K[NO]

gdzie:

J — jest szybkoScia fotolizy NO,

k — jest stata szybko&ci reakcji NO z
ozonem.

Jesli [NO2)/[NO] = 1 (ma to miejsce
w nieobecnodci wgglowodor6w w atmo-
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sferze), to w stoneczne potudnie w umiar-
kowanych szerokoSciach geograficznych
O3 wynosi okoto 20 ppb. W zaburzone;j
antropogenicznie atmosferze miejskiej
nastepuje przesunig¢cie rOwnowagi nako-
rzy$¢ wytwarzania si¢ ozonu (Niedziel-
ski, Gawlowski 1990), W sprzyjajacych
warunkach stezenie 0zonu moze wzros-
na¢ ponad 20-krotnie i wigcej razy (Smog
fotochemiczny).

Reakcje chemii nieorganicznej nie s3
zdolne samodzielnie spowodowac duze-
go utleniania, a zatem nie przysparzajq
ozonu w dolnej troposferze. Sekwencja
reakcji (1, 2, 3) moze wytwarza€ ozon w
nadmiarze (ponad stan rOwnowagi, ma-
ksymalnie w smogu fotochemicznym)
tylko wowczas kiedy NO konwertuje (ut-
lenia sie) do NO2 w reakcjach z gazami
innymi niz O3, to jest bez konsumpcji
ozomu. Od lat pigcdziesiatych wiadomo,
Ze czynig to reakcje szybkiego utleniania
lotnych zwiazkéw organicznych, LZO
(ang. VOC, volatile organic compounds),
a zwlaszcza niemetanowe weglowodory
(NMHC;, ang. nonmethane hydrocar-
bons).

Uproszczony schemat wzrostu stezefi
ozonu mozna przedstawic jak ponizej. W
zaburzonej antropogenicznie troposfe-
rze, w wyniku reakcji fotochemicznych z
udziatem rodnika hydroksylowego OH
(podstawowy czynnik utleniajacy i oczy-
szczajacy atmostere), weglowodory s3
utleniane do rodnikéw nadtlenowych
(RO2):

OH + RH — H20 + R* 4)

R*+ 02 - RO2 (5)

ktére z kolei utleniaja NO — bez zu-
zywania ozonu O3 — do NOz:

RO2 + NO = RO + NO2 (6)
gdzie:

RH - oznacza zwiazki organiczne
(weglowodory), R — rodnik organiczny;
symbol fragmentu czasteczki sktadajace;j
si¢ z w¢gla 1 wodoru, takiej jak etyl CoHs
lub propyl C3H7 (organiczne rodniki al-
kilowe).

Powstate rodniki alkilowe R reagujq
szybko 1 wylacznie z tlenem, dajac rodni-
ki nadtlenowe RO2; takim rodnikiem mo-
ze byC€ np. rodnik grupy acetylowej
CH3COO. Wiasnie to ominig¢cie reakcji
niszczenie ozomu (reakcja 3) i wystapie-
nia reakcji (6) umozliwia utlenianie tlen-
ku azotu bez zniszczenia 0zonu, CO pro-
wadzi do szybkiego wzrostu koncentracji
ozonu, kiedy w powietrzu znajduja si¢
odpowiednie ilosci NOx i NMHC (Way-
ne 1991; Graedel, Crutzen 1993).

Sekwencja reakcji (6), (1) i (2) i ich
suma (reakcja 7):

RO2 + NO —- RO + NO2 (6)
NO2 + hy(A<410nm) - NO + O (1)
2)
(7

pokazuja uczestniczenie weglowoda-
n6éw w cyklicznej przemianie tlenu mole-
kularnego do ozonu, w obecnoSci NOx
(NO i NO») jako katalizator6w. Z braku
dostatecznej ilo§ci NOx ma miejsce de-
strukcja ozonu:

02+0+M—->03+M

RO2+ 02 - RO + 03

RO2+ 03 > RO + 202
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Skala czasowa i przestrzenna, w kto-
rych lotne zwigzki organiczne (VOC)
przyczyniaja si¢ do produkcji ozonu, za-
lezy od ich reaktywnoS$ci. Mniej reaktyw-
ne zwiazki, takie jak metan CHy, a takze
tlenek wegla CO, odgrywaja role w skali
globalnej i przyczyniaja si¢ do diugo-
okresowej Sredniej koncentracji ttowej
ozonu troposferycznego. Metan i tlenek
wegla charakteryzuja si¢ dtugim okresem
zycia w atmosferze, dzigki czemu roz-
przestrzeniaja si¢ na skale globalna (Way-
ne 1991; Van Pul 1992).

W troposterze dolnej wydajnoS¢ utle-
niania metanu do dwutleniu we¢gla CO»
prowadzi do powstawania ozonu, kiedy
stezenie tleniu azotu NO przekracza 5-10
ppt, przy nizszych st¢zeniach NO ma
miejsce destrukcja ozonu (Niedzielski,
Gawtowski 1990; Graedel, Crutzen
1993). Utlenianie tlenku wegla CO (cza-
du) prowadzi do tworzenia si¢ 0zonu tak-
ze w "czystym" powietrzu pozamiejskim;
w nie zanieczyszczonej atmosferze okoto
70% rodnikow hydroksylu OH reaguje z
tlenkiem wegla (oczyszcza atmostere
"zmiatajac" CO), pozostate 30% reaguje
(utlenia) z metanem (Niedzielski, Gier-
czak 1991; Wayne 1991).

W skali lokalnej i regionalnej bar-
dziej reaktywne VOC, NMHC;, prowa-
dza szybko do tworzenia si¢ ozonu.
Wzglednie krotki atmosteryczny czas zy-
cia oznacza, ze dystrybucje geograficzne
sa czesto okre§lane przez lokalny chara-
kter emisji i lokalne warunki meteorolo-
giczne (Wayne 1991; Van Pul 1992;
Graedel, Crutzen 1993). Niemetanowe
weglowodory, NMHCs, odzwierciedlaja
dziatalno§¢ przemystowaq i stopien natg-
Zenia ruchu samochodowego; w obsza-

rach zurbanizowanych i uprzemystowio-
nych, st¢zenie NMHCs, przewyzsza na-
wet 0 dwa rzgdy st¢zenie tych zwiazkéw
w rejonach wiejskich i tzw. rejonach izo-
lowanych (Kotodziejczyk 1991).
Wytwarzanie si¢ 0zonu w troposte-
rze na poikuli p6tnocnej przewyzsza de-
strukcj¢ ozonu, kiedy suma koncentra-
cji NO + NO3 (NOy) przewyzsza 30 ppt
(Fishman i in. 1979 — cyt. za Jaffe 1992).
Maksymalne stezenia ozonu zalezg
od tego, czy teren znajduje si¢ po nawie-
trznej (ang. upwind), czy po zawietrznej
(ang. downwind) stronie giéwnego
zrodla pierwotnych zanieczyszczeni NOyx
i NMHC; (centrum miasta — duze nat¢ze-
nie ruchu samochodowego), ze wzglgdu
na reakcje ozonu z tlenkiem azotu NO:

034+ NO 22 NO2 + 02

Op6Znianie w czasie mi¢gdzy momen-
tem emisji tych zanieczyszczen a wytwa-
rzaniem si¢ ozonu powoduje, Zze najwy-
Z8ze st¢zenie ozonu wystepuje w centrum
miastaraczej rzadko (ze wzgledu na duzy
ilo§¢ NO), tylko w warunkach ciszy. Naj-
wigksza koncentracja ozonu wystgpuje
(w zalezno$ci od predkoSci wiatru) na
terenach podmiejskich 1 bardziej odle-
gtych terenach wiejskich bez lokalnych
Zrédet emisji tlenk6w azotu, polozone po
zawietrznej stronie gldwnych Zrodet emi-
sji prekursoréw ozonu — NOx i NMHC;
kiedy powietrze jest transportowane z
wiatrem (downwind) NO jest fotolizo-
wany i ostatecznie wytwarza si¢ ozon
(Wayne 1991; Iwanek 1994; Gawlowski,
Niedzielski 1995).

W sprzyjajacych warunkach meteo-
rologicznych (w okresie letnim) moga
pojawiac si¢ epizody smogu charaktery-
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zujace si¢ anomalnie wysokimi koncen-
tracjami ozonu.

Zjawisko smogu

Smog fotochemiczny (regionalne ut-
leniacze) jest krytyczng wlasciwos$cig at-
mostery odzwierciedlajaca wytwarzanie
si¢ r6znorodnych, bardzo reaktywnych i
utleniajgcych gazow, szczegblnie ozonu
troposferycznego (Graedel, Crutzen
1993).

Klasyczne pojecie smogu wywodzi si¢
z Anglii, a sama nazwa "smog" powstata z
polaczenia skr6tow dwoch stow angiel-
skich: "smoke" (dym) i "fog" (mgta). Zo-
stato ono po raz pierwszy wprowadzone w
1905 roku i odnosito si¢ do ograniczajacej
widzialno§¢ zo0ttej mieszaniny dymu we-
glowego (spalano duze iloSci we¢gla) imgly
(Ewan, Phillips 1975; Wayne 1991). Obe-
cnie pojecie smog ma znaczenie ogolniej-
sze i odnosi si¢ do kazdej antropogeniczne;j
mgly — ang. haze (Graedel, Crutzen 1993).

W celu Scistego charakteryzowania
groZznych zanieczyszczen troposferycz-
nych rozr6znia si¢ dwa podstawowe typy
smogu: 1 —smog londyniski lub siarkowy,
zwany tez smogiem ze spalania wegla lub
smogiem zimowym, 2 —smog fotochemi-
czny lub typu Los Angeles, okreSlany
rOwniez jako smog kalifornijski, a takze
smog letni. Efekty naturalnego smogu
fotochemicznego w postaci podraznienia
oczu byly rozpoznawane w Kalifornii juz
w XIX wieku (Wayne 1991). Wspoiczes-
ny nam smog fotochemiczny — smog ery
zmotoryzowanej — jest zdeterminowany
przede wszystkim wysokimi st¢zeniami
samochodowych gazdéw spalinowych:
tlenkéw azotu NOy (gtéwnie NO) i nie-

metanowych weglowodoréw (aromaty-
cznych 1 nienasyconych), stanowigcych
zanieczyszczenia powietrza. Zanieczysz-
czenia te pod wpltywem Swiatta stonecz-
nego (bliski ultrafiolet i daleka podczer-
wien) podlegaja przemianom do ozonu,
dwutlenku azotu, nadltlenkéw, aldehy-
déw, nadtlenoazotan6w oraz aerozoli
orgnicznych 1 nieorganicznych. O tego
rodzaju smogu i jego efektach (podraz-
nienie oczu, dusznoS§¢, uszkadzanie roSlin
uprawnych) doniesiono po raz pierwszy
z Los Angeles w 1942 roku.

Mechanizm chemii smogu fotoche-
micznego mozna wyrazi¢ ogélnym réw-
naniem:

NMHC;s + NO + hy - NO2 + O3+
+ PAN + Inne Produkty

gdzie:

PAN - azotan nadtlenku acetylu.

Smog fotochemiczny powstaje w cie-
ptej porze roku i tylko w dziei, w masie
powietrza o wysokiej temperaturze (0ko-
o 25°C i wyzszej) i niskiej wilgotnoSci
wzglednej, podczas pogody hezchmur-
nej, stonecznej i bezwietrznej (cisza lub
stabe wiatry). Sq to warunki meteorolo-
giczne odpowiadajace antycyklonalnej
sytuacji synoptycznej (pogoda wyzowa),
charakteryzujacej si¢ stabilng rOwnowa-
ga mas powietrza (inwersja temperatury
powietrza).

Azotan nadtlenku acetylu, znany po-
wszechnie jako PAN (ang. peroxyacetyl
nitrate), CH3C0O.0,NO3, powstaje z bez-
posredniej rekombinacji rodnika nadtlen-
ku acetylu CH3CO.0O2 z dwutlenkiem
azotu NO2:

CH3CO.02 + NO2 = CH3CO.02NO2
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Naturalnym Zr6diem PAN jest degra-
dacja izoprenu (Wayne 1991). Zostat on
odkryty w latach pig¢cdziesiatych i jest
znany jako groZny dla cztowieka, a zwla-
szcza dla ro§lin sktadnik smogu, zakla-
syfikowany jest, podobnie jak ozon, do
gaz6éw cieplarnianych. Obecnie wiado-
mo, Ze jest on gazem spizarnianym prze-
chowujacym w atmosferze tlenki azotu
NOx, co umozliwia wytwarzanie si¢ zna-
cznych iloSci ozonu w nie skazonej tro-
posferze, oddalonej od bezposrednich,
antropogenicznych Zrédet NO2 (np. nad
Pacyfikiem).

Smog fotochemiczny, w aspekcie
ochrony i ksztaltowania Srodowiska, jest
okreSlany jako alarmowy stan zanieczy-
szczenia powietrza, powodowany wyso-
kimi steZzeniami zanieczyszczei emito-
wanych ze spalinami samochodowymi
oraz produktami ich reakcji.

Ozon i PAN zagrazaja zdrowiu ludzi
i zwierzat, bardziej szkodliwe sa dla ro-
§lin. Ozon jest toksyna uktadu oddecho-
wego, ostra ekspozycja na 0zon niszczy
tkanke uktadu oddechowego i powoduje
obrzek tkanki ptucnej. Przy nizszych ste-
zeniach ( < 100 ppb) ozon powoduje wy-
stapienie b6low gltowy, kaszel, pieczenie
oczu, duszno$c.

PAN, silny lakrymator, podobnie jak
inne utleniacze, ma réwniez wplyw na
podraznienie oczu i {zawienie. Zar6wno
PAN, jak i ozon s3 toksyczne dla ro§lin,
przy czym PAN jest uznawany za jedna z
najbardziej fitotoksycznych substanciji.

Ozon uszkadza tkanki wszystkich ro-
§lin i hamuje proces fotosyntezy, ponadto
sprzyja podatno$ci na choroby i wysusza-
nie. Jest on szczegllnie grozny dla sosny
(Pinus strobus, Pinus ponderosa), kt6-

rym szkodzi juz przy st¢zeniu 50 ppb.
Drzewa liSciaste wykazuja wigkszg od-
porno$€ na dzialanie ozonu; niektére z
nich, jak osiki, jesiony, orzechy, zaczyna-
ja reagowac na ozon dopiero przy jego
stgzeniu > 250 ppb. Regularna 7-godzin-
naekspozycjanaozon przy st¢zeniu 100—
150 ppb wyraZznie obniza plony tytoniu,
winoro§li, pszenicy, kukurydzy, soi, zie-
mniakow i lucerny.

PAN dziala przede wszystkim na plo-
ny ro§lin trawiastych. Klasycznym usz-
kodzeniem powodowanym przez PAN sa
srebrzyste smugi na spodzie liScia, jakby
od przymrozkOw i brazowienie liScia
(Niedzielski, Gawlowski 1990; Wayne
1991; Zakrzewski 1995).

Przebieg dobowy 1 sezonowy
ozonu w przyziemnej warstwie
powietrza

Koncentracja ozonu przyziemnego
charakteryzuje si¢ wyrazng zmienno§cia
dobowa i sezonowg, determinowanag sze-
rokoS$cia geograticzng, lokalnymi warun-
kami terenowymi (topografia, rodzaj ro-
§linnoSci) i meteorologicznymi (zwlasz-
czaw Srednich szerokoSciach geograficz-
nych, w tym w Europie) oraz odlegtoscia
od Zrodet emisji zanieczyszczefi powie-
trza i czasu ich przemieszczania.

W skazonym Srodowisku miejskim
cykl dzienny substancji Sladowych NO,
NO3 i O3 wykazuje charakterystyczny
uktad maksiméw. WspoéitzaleznoS€ mig-
dzy koncentracjami NO — NO2 - O3 w
przebiegu dobowym w warunkach smo-
gu kalifornijskiego jest przedstawiona na
rysunku 1 (przemiany tlenkOw azotu
NOx). We wezesnych godzinach rannych
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jako pierwsze pojawia si¢ maksimum
NO, zwiazane ze zwickszaniem si¢ natg-
zenia loklanego ruchu samochodowego.
Zaraz po nim, wraz ze wzrostem nateze-
nia promieniowania stonecznego, naste-
puje maksimum NO; (efekt wzmozonej
konwersji pierwotnego NO, do wtérnego
NO; - reakcja (1), wzrost znaczenia re-
akcji (2) — tworzenie si¢ ozonu). Dopiero
jako trzecie, okolo potudnia, pojawia si¢
maksimum O3, w konsekwencji wzrostu
stezenia NO2 i nat¢zenia promieniowania
stonecznego; ze wzrostem st¢zenia O3
nastgpuje spadek stezenia NO, dobowe
minimum NO ma miejsce w godzinach
okotopotudniowych i wczesnym popo-
hudniem (reakcje z rodnikami organicz-
nymi, znaczenie reakcji (6)i(1)). Pojawia
si¢ brazowa mgla i tworzy si¢ PAN, silny
lakrymator, powodujacy 1zawienie oczu.
W p6Zniejszych godzinach popoludnio-
wych, wraz ze zmniejszaniem si¢ nasto-
necznienia, nast¢puje spadek st¢zenia O3
i powolny wzrost stezenia NO. Po zacho-
dzie stofica (z powodu braku doptywu
promieniowania stonecznego) fotoche-
miczny mechanizm konwersji NO do
NO3; zanika i przewaza udzial reakcji ut-
leniania przez nagromadzony w czasie
dnia ozon, i konsekwentnie spada ste¢ze-
nie ozonu w godzinach nocnych do mini-
mum.

Rysunek 2 (przemiany weglowodo-
réw i tlenk6w azotu NOyx) wskazuje na
wyrazna dobowa zmienno$€ kilku klu-
czowych substancji (wtérnych zanieczy-
szczen powietrza) smogu kalifornijskie-
go: ozonu O3, PAN i kwasu azotowego
HNOs3. Sumaryczny spadek stezefi tlen-
k6w azotu w ciagu dnia (rys. 1) powodo-

wany jest udzialem NO3 w reakcjach po-
wstawania kwasu azotowego.

Trendy w epizodach fotochemiczne-
go smogu kalifornijskiego pokazuja
wyraznie, Zze NOy tworzy si¢ kosztem
NO, a O3 kosztem NO3, natomiast weglo-
wodory sa konsumowane (Finlayson-
Pitts B.J., Pitts J.N. 1977 —. cyt. za Wayne
1991). Zostato to potwierdzone w ekspe-
rymentach w komorze smogowej z syn-
tetyczna atmosferza dobrze symulujaca
zachowanie sie w czasie substancji zanie-
czyszczajacych. Do takich samych wnio-
skéw doszli Gawlowski i Niedzielski
(1995) na przyktadzie badan z Warszawy.

W Polsce wystepuje takze zjawisko
smogu fotochemicznego. Wskazuja na to
wyniki badan st¢zenia ozonu przyzie-
mnego, prowadzone w latach 1992-1994
w ramach Pafistwowego Monitoringu
Srodowiska. Na przyktad, w Krakowie w
1994 r., na przetomie lipca i sierpnia, w
godzinach maksymalnego st¢zenia 0zonu
(14-17) notowano $rednie 30-minutowe
wartoSci stezei 0zonu (D30(05)) na pozio-
mie 250 pg/m> (informacja uzyskana w
PIOS w dniu 21 marca 1995 r.). Na stacji
10S — EPA w Warszawie (Sr6dmiescie) 2
sierpnia 1994 1. (D30(0,)) SteZenie 0zonu
przekraczato 200 ug/m3 i stanowito naj-
wyzsza warto§¢ chwilowa w Warszawie
w tymze roku (Gawlowski, Niedzielski
1995). Wykazane stezenia ozonu w okre-
sie letnim w Krakowie i w Warszawie
ponad dwukrotnie przekraczaja dopusz-
czalne stezenia obowiazujace w Polsce.
Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra
Ochrony Srodowiska, Zasob6w Natural-
nych i Le$nictwa z dnia 12 lutego 1990
roku w sprawie ochrony powietrza przed
zanieczyszczeniem (Ciechanowicz
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RYSUNEK 1. Przebieg dobowy stezenia tlenku
azotu NO, dwutlenku azotu NO2 i ozonu O3 (war-
tosci Srednie jednogodzinne w ppb) w Los Ange-
les, 19 czerwca 1965 r. (na podstawie Air Quality
Criteria for Nitrogen Oxides, Environmental Pro-
tection Agency, Washington, January 1971).

1994) dla obszar6w specjalnie chronio-
nych dopuszczalne stezenia 30-minuto-
we (D30(0;) 1 24-godzinne (D24(o3))
wynosza odpowiednio 50 pg/m3 i 20
ug/m’, a dla terenéw pozostalych
(D30(0;)) Wwynosi 100 pug/m3, a

(D24(05)) — 30 pg/m.

Zgodnie z zaleceniami Swiatowej
Organizacji Meteorologicznej WHO z
1987 roku, ze wzgledu na zdrowie ludzi,
dopuszczalne stezenia ozonu 30-minuto-
we i 8- godzmne Wynoszg 0dpow1edm0
150-200 pg/m> i 100-120 ng/m3, nato-
miast ze wzgledu na oddziatywanie na
roSliny st¢zenia 1- godzmne 124- godzm-
ne wynosza 200 pg/m3 i 65 ng/m3, a w
sezome wegetacyjnym (100 dni) — 60
pg/m> (Iwanek 1993).

Intensywno$¢ smogu fotochemiczne-
go w Polsce jest duzo mniejsza niz w
krajach zachodnioeuropejskich (stezenia
Srednie godzmne w Wielkiej Brytanii
osiagaja 520 ug/m ) i w Stanach Zjedno-
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RYSUNEK 2. Przebieg dobowy stgzenia ozonu, PAN i kwasu azotowego podczas epizodu smogu W
Kalifornii Potudniowej 13 paZzdziernika 1978 r. (wg Tuazon E.C., Winer A.C., Pits J.N jr. 1981 — cyt. za

Wayne 1991)
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czonych — Kalifornia st¢zenia Srednie go-
dzinne przekraczaja niekiedy 660 neg/m’
(Iwanek 1994), natomiast normy polskie
sa bardziej restrykcyjne, co moze niekie-
dy stwarzaé przesadne wrazenie 0 zagro-
Zeniu ozonem.

Zmienno$¢ dobowg i sezonowa kon-
centracji 0zonu przyziemnego w warun-
kach stosunkowo mato skazonych antro-
pogenicznie obszarOw Polski przedstawit
Jarostawski (1993), na przykladzie da-
nychz Belskazlat 199111992, z sugestia
istotnego wplywu na wiosenno-letnie
maksimum ozonu naturalnych we¢glowo-
doréw aromatycznych. Maksimum dobo-
we 0zonu wystgpuje w godzinach popo-
tudniowych, w przebiegu rocznym — w
miesigcach letnich.

Na dobowe fluktuacje poziomu 0zo-
nu w skali lokalnej maja wplyw epizody

fenowe (bezchmurne niebo, niska wilgot-
no$C¢ powietrza, spadek ci$nienia), pod-
czas ktérych masy powietrza sq transpo-
rtowane ze Sredniej i gérnej troposfery do
powierzchni ziemi; wéwczas to poziom
0zonu przyziemnego moze byC ekwiwa-
lentny poziomom ozonu w troposferze
swobodnej (Anfossi i in. 1991).

Trendy w regionalnych i global-
nych zmianach ozonu atmosfe-
rycznego

Przebieg roczny koncentracji ozonu
przyziemnego od okoto 1850 roku do
czasOw obecnych ulegl istotnym zmia-
nom (rys. 3). Dane historyczne (1 — Mon-
tsouris, 2 — Moncalieri) wykazujg bardzo
staba zmienno$¢ sezonowa, w przeciw-
iefistwie do danych obecnych (3 — Cape

Arkona, 4 — Ispra). W przypadku
stacji 3 — Arkona 3 (stacja ta repre-

07 Ippbv] 0, zentuje warstwe graniczna duzych
E obszar6w Europy) wystepuja dwa
40 maksima: pierwsze maksimum wio-
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RYSUNEK 3. Srednie miesigczne koncentracje ozonu ; . ‘
w przyziemnej warstwie powietrza w erze preindustrial- 1850 1900 1950 2000

nej (sprzed okoto 1850 roku) i obecnie; 1 — obserwato-
rium w Montsouris pod Paryzem (1876-1886); 2 —
obserwatorium w Moncalieri, pétnocna Italia (1868—
1893); 3 — niemiecka stacja Cape Arkona — wybrzeze
Battyku (1983); 4 — pétwiejska stacja Ispra — péinocna

Italia (1986-1989) (wg Anfossi 1991)

rok

RYSUNEK 4. Trendy w koncentracjach ozo-
nu zmierzonego w przyziemnej warstwie po-
wietrza: 1 — w Montsouris, 2 —w Arkonie (wg
Volz i Kley 1988 — zapozyczone od Penkett
1988)
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senne (charakterystyczne dla obszaréw
mniej skazonych antropogenicznie) po-
chodzenia stratosferycznego i drugie ma-
ksimum letnie zwigzane gtéwnie z proce-
sami fotochemicznymi w skali lokalnej i
z procesami transportu w duzej skali. Na
stacji 4 Ispra — przebieg roczny ozonu
wykazuje raczej jedno szerokie wiosen-
no-letnie maksimum (Anfossiiin. 1991).

Przemieszczanie si¢ maksimum za-
wartosci ozon z okresu wiosennego do
letniego jest dowodem przewagi proce-
sOw fotochemicznych pochodzenia
antropogenicznego nad procesami trans-
portu ozonu stratosferycznego.

Analiza rysunku 4 wykazuje wyrazng
zmienno$¢ 0zonu przyziemnego Z roku na
rok zar6wno w erze preindustrialnej, jak i
obecnie oraz okotodwukrotny wzrost §red-
nich koncentracji 0zonu przyziemnego (i w
swobodnej troposferze) w Europie od po-
czatku lat pigédziesiatych, w pordwnaniu z
danymi historycznymi; te ostatnie nie wy-
kazuja istotnego trendu.

Przestrzenny rozktad ozonu przyzie-
mnego w skali globalnej w erze preindu-
strialnej i obecnie (o ozonu troposfery-
cznego) w lipcu przedstawiony jest na
rysunku 5a, b (Graedel, Crutzen 1993).
Podobny obraz rozkladu przestrzennego
podata Dziewulska-Losiowa (1993) dla
czerwca. Na potkuli péinocnej, w Sred-
nich szerokoS$ciach geograficznych, kon-
centracja 0zonu w przyziemnej warstwie
powietrza, latem, zwickszyla si¢ ponad
dwukrotnie, szczegdlnie na zawietrznych
obszarach o§rodkéw miejskich i przemy-
stowych, charakteryzujacych si¢ wyste-
powaniem intensywnych smogéw foto-
chemicznych. Na tym stosunkowo wa-
skim pasie kuli ziemskiej skupia si¢ wi¢-

kszo$¢ przemystu ci¢zkiego i energetycz-
nego, a takze wigkszoS€ pojazdéw spali-
nowych. Nastepuje wigc niekorzystne
zjawisko koncentracji zanieczyszczen
powietrza, NOx i NMHC; — prekursoréw
ozonu troposferycznego.

Ten silny wzrost ozonu troposferycz-
nego jest determinowany jednoczesnym
wyst¢epowaniem tlenk6w azotu i re-
aktywnych weglowodoréw, NMHCg -
ich wspdtistnienie jest niezbe¢dne do two-
rzenia si¢ ozonu (Penkett 1988; Graedel,
Crutzen 1993).

Wzrost iloSci ozonu nad ubogimi w
NOx odleglymi obszarami oceanicznymi
mozna thumaczy¢ mi¢dzy innymi wply-
wem spizarnianego gazu PAN. W obsza-
rach tropikalnych do wzrostu ozonu w
troposferze przyczynia si¢ takze spalanie
na wielka skal¢ biomasy.

Ozon w troposferze dolnej, zwlasz-
Cza 0zon w przyziemnej warstwie powie-
trza, oraz ozon w stratosferze (warstwa
ozonowa) zachowuja si¢ — pod wpltywem
antropogenicznej dzialalnoSci — zupetnie
odmiennie, a mianowicie: trwalemu
wzrostowi stezenia ozonu przyziemnego
towarzyszy postepujace ubozenie war-
stwy ozonowej w skali globalnej (z wy-
jatkiem strefy migdzyzwrotnikowej) z
dramatycznym, (ponad 75%) — spadkiem
ozonu w antarktycznej dziurze ozonowe;j.

Na pétkuli p6tnocnej w Srednich i
wysokich szeroko$ciach geograficznych
w okresach zimowo-wiosennych
1991/1992 i 1992/1993 wystapily rekor-
dowo duze spadki catkowitej zawartoSci
ozonu az do 40-45% ponizej normy W
pojedynczych dwéch dniach stycznia w
Europie Wschodniej i w europejskiej cz¢-
§ci Rosji (Degérska, Rajewska-Wiech

140

B. tykowski, Cz. Szwed-lInicka



RYSUNEK 5. Rozkiad ozonu w przyziemnej warstwie powietrza (ppb) w lipcu: a — w erze preindustrial-
nej, bez uwzglednienia antropogenicznej emisji NOx, b — w czasach obecnych — z uwzglednieniem
antropogeniczne] emisji NOx (wg Crutzen i in. — zapozyczone od Graedel, Crutzen 1993)

1994, 1995). Ponadto podczas ostatniej
zimy 1994/1995 zanotowano nie notowa-
ny dotad spadek iloSci ozonu w stratosfe-
rze dolnej w obszarze arktycznego wiru
polarnego (SESAME 19941995, komu-
nikaty z lutego i marca 1995 roku).

Ujemne trendy w Srednich szeroko-
Sciach geograficznych wynosza 2-4% na
10 lat. Polska znajduje si¢ w obszarze
Europy o najwigkszych ujemnych tren-
dach ozonu w stratosferze dolnej (Degor-
ska, Lityniska i in. 1994).
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Podsumowanie

1. Ozon w przyziemnej warstwie po-
wietrza jest obecnie pochodzenia giéw-
nie antropogenicznego. Pewne ilosci O3
pochodza ze stratosfery.

2. Silny wzrost koncentracji przyzie-
mnego O3 wystepuje w stosunkowo wa-
skim pasie Srednich szerokoS$ci geografi-
cznych, zwlaszcza w porze letniej, i jest
determinowany w znacznej mierze zwie-
kszajacym si¢ wptywem smogu fotoche-
micznego.

3. Smog fotochemiczny, a zwtaszcza
dwa jego sktadniki: ozon i PAN sq szkod-
liwe dla ludzi, zwierzat, a szczegllnie
roSlin. W przypadku niszczenia roSlin,
O3, NO3, PAN i SO — gdy wystepuja
jednoczesnie — dziataja synergicznie, tzn.
wzmagajq szkodliwe dzialanie juz przy
nizszych stezeniach.

4. Nasilajace si¢ w ostatnim dwudzie-
stoleciu dwa odmienne zjawiska w za-
chowaniu si¢ ozonu atmosferycznego:
trwaly wzrost st¢zenia ozonu przyzie-
mnego i postepujace ubozenie warstwy
ozonowej (stratostera dolna) sq groZne
dla zycia na Ziemi. Ozon przyziemny w
duzych st¢zeniach jest toksyczny, nato-
miast warstwa ozonowa stanowi filtr
ochronny przed szkodliwym dla organi-
zmOw zZywych promieniowaniem stone-
cznym UV-B.
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Summary

Ozone in the troposphere. In the paper, on
the basis of accessible literature of subject, the
questions formation of the tropospheric ozone and
the distribution jule surface ozone for the preindu-
strial era and for the present are presented. The
phenomenon of photochemical smog and its serio-
us negative influence on man environment (toxic
for humans, animals and plants), especially of
ozone and peroxyacetyl nitrate, PAN, are also de-
scribed, in brief.
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