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ABSTRAKT

vvvvvv

trebujeme trvale.Vyznam jeho Cistoty je vice jak ziejmy. Ovzdusi se vyznacuje tim, Ze jsou
v ném obsazeny rizné znecistujici latky, které maji hmotnou povahu (pevny a kapalny
aerosol), nebo je tvofi plyny a pary. Do téchto latek se fadi napt.oxidy siry, dusiku, uhliku,
volné radikaly ( oxidanty ), ozon a dalsi organické chemické latky oznacované anglickou
zkratkou VOC's. Jsou to napf. chlorované uhlovodiky, peroxydové slou¢eniny, nebo pero-
xoacylnitraty (PANs). Znecisténi ovzdusi se v posledni dob¢ stalo vaznou hrozbou lidstva
a rizikovym faktorem, ovlivilujicim zdravi celych skupin populace.Dilkazem této skutec-
nosti je statisticky podlozeny nartist onemocnéni obyvatelstva a dramaticky vzestup pro-
sttedkll investovanych do oblasti zdravotnictvi, primyslu a ochrany ovzdusi.

Kli¢ova slova:

Oxidanty, ozon, chlorované uhlovodiky, peroxoacylnitraty (PANs), volné radikély, oxidy

dusiku,chemismus vzniku radikala, atd.

ABSTRACT

The atmosphere is the most important part of the environment, becuase we perma-
nently need air for the life. The importace of its cleanliness is more than evident. The at-
mosphere is distinguished by the fact that various polluting substances, that have material
charakter ( solid or liquid aerosol ) or that are formed by gas and steam are included in it.
Among these substances are ranked for example oxids of sulphur, nitrogen, carbon, free
radicals ( oxidants ), ozone, and other organic chemical substance marked by English
abbreviation VOC's. These are for example chlorine carbohydrates, peroxide coumpounds
or peroxoacylnitrates ( PAN’s ). The pollution of the atmosphere has recently be¢ime the
serious threat for manhind and the risky factor that influences the health of whole groups
of population. The evidence of this reality is statistically supported increase of diseases of
population and dramatic growth of resources invested into area sof health service, indistry,

and protection of the atmosphere.
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Oxidants, ozone, chlorine carbohydrates, peroxoacylnitrates (PAN’s), free radicals, nitro-

gen oxids
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UvVOoD

Utinky znegi§téni ovzdusi oxidanty na lidskou populaci a prostiedi jsou v soutasné
dobé neoddiskutovatelné¢. Ohrozeni zdravi, vlivy na globalni klima, dalkovy transport
Skodlivin, acidifikace prostfedi, koroze materidlu, eroze kulturnich pamatek, ztraty biodi-
versity a vynosu zemédé€lskych plodin patii k tém nejznaméjSim. Z piirodnich, ale zvlaste z
antropogennich zdrojt bylo do troposféry, spodni ¢asti zemské atmosféry za uplynule sto-
leti emitovano obrovské mnozstvi chemickych latek a to jak po kvalitativni, tak 1 po kvan-
titativni strance. U mnohych Skodlivin, jako je naptiklad oxid sifi€ity tento proces trva
jeste mnohem déle.

Antropogenni aktivity vedly k fadé negativnich efektii jako jsou naptiklad zvySené
prumérné koncentrace okyselujicich latek jako je oxid sificity a oxidy dusiku. Tyto latky
vznikaji pfedev§im spalovacimi procesy, jak ve stacionarnich zdrojich, tak ve zdrojich
mobilnich jako jsou automobily, lodi a letadla. Zaroven s nimi se do ovzdusi dostavaji ae-
rosolové ¢astice, jejichz obsah se globalné zvySuje do té miry, ze maji vyrazny klimaticky
efekt. Na aerosolové Castice jsou vazany persistentni organické polutanty, které rovnéz
muizeme povazovat za vysledek lidského ovlivnéni atmosféry v globalnim métitku.

Vlivem pfitomnosti riznych antropogennich slozek v ovzdusi se méni chemicky
charakter atmosféry. Az dosud neexistuji presvéd¢ivé ditkazy o tom, ze by se ménila za-
kladni schémata fotochemickych reakci v troposfére, které jsou predevsim spojeny s radi-
kalem OH. Avsak ani to neni mozné vyloucit. Zda se vSak, ze nékteré signaly celkové
zmény chemického charakteru ovzdusi jiz mizeme pozorovat. Patii mezi né Castéjsi vy-
skyt epizod letniho smogu obsahujiciho troposféricky ozon nad rozsdhlymi izemimi. Ozon
je vysledkem chemickych reakci v atmosféte, pii kterych reaguji za jeho vzniku a za vzni-
ku dalSich oxidantli prekurzory ozonu (oxidy dusiku, nemethanické tékavé uhlovodi-

ky,peroxoslouceniny).

Chemickeé latky v troposféfe mizeme rozdélit na dvé velké kategorie z hlediska je-
jich obsahu a doby setrvani v ovzdusi. Do prvni kategorie patii slozky stalé. Jejich koncen-
trace je dohromady vyssi nez 99 % obj. a jejich primérna doba setrvani v ovzdusi je 10

000 let a vice. Patfi mezi n¢ dusik, kyslik a vzacné plyny, z nichz nejhojnéjsi je argon s
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koncentraci okolo 1 % (za nejstarsi ,,relikt” pivodni atmosféry Zemé se povazuje neon).
Ackoliv lidé svou ¢innosti ovliviuji i tyto latky, lze fici, ze jejich obsahy v ovzdusi jsou
stalé a lidsky vliv na né je zanedbatelny. Neptedpokladé se naptiklad ubytek kysliku nebo
jiné zmény.

Druhou kategorii jsou slozky nestélé, jejichZ celkovy obsah je hluboko pod 1 % (vy-
jimkou je voda v riizném skupenstvi, o které v této souvislosti neuvazujeme). V praméru
se jejich molekuly zdrzuji v atmosféie nékolik dnli, coz zhruba odpovida priimérné dobé
setrvani vodni molekuly v atmosféfe, ktera je pfiblizné 9 dnti. Nékteré z téchto latek mayji
prumérnou dobu setrvani v atmosfétre jen nékolik minut ¢i snad hodin a jen vyjimecné jde
o latky velmi stalé, které setrvavaji v ovzdusi i ne€kolik tisic let, jako jsou halogenované
uhlovodiky. Tyto latky jsou prakticky vSechny ovliviiovany lidskou ¢innosti a to zejména

emisemi do ovzdusi zplisobenymi riiznymi typy lidskych ¢innosti.
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1 CHARAKTERISTIKA OXIDANTU

V nasem organizmu neustale vznikaji ¢astice, které pro nés predstavuji trvalé potenci-
alni nebezpeci. Tyto Castice, odborné nazyvané volné radikaly (oxidanty), jsou vysoce re-
aktivni, "netplné" (nenasycené) molekuly, které jsou schopné ptijmout vazebny elektron
jiné slouceniny, a velmi ochotné se spojuji s jinymi slou¢eninami a méni je. Oxidanty se
vyskytuji v rozmanitych forméach a podobach. Nejznaméjsi a nejlépe prostudované jsou
tzv. volné kyslikové radikaly. Tyto molekuly jsou nabité energii (vazebnou, chemickou) a
pusobi znacné potize. Ztratily jeden z elektrontl, které¢ je udrzuji v chemicky stabilnim sta-
vu. KdyzZ se pak zbé&sile snazi najit elektron novy, pokusi se jej vytrhnout odkudkoliv, a tak
pii své cesté nici stabilni molekuly a vytvaii tak dalsi skupiny volnych radikéald. Tyto uda-
losti trvaji jen zlomek sekundy, ale brzy se z nich stadvaji nekontrolovatelné fetézové reak-

ce.[10]
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2 0ZON

Oz6n (O3) ma v atmosféie vyznamnou funkci — dokaze zadrzovat pro Zivé orga-
nismy Skodlivé kratkovinné zéreni, které prichazi z okolniho kosmického prostoru, ptede-
v§im od Slunce. Je ov§em trochu paradoxem, ze ackoli 0zon svoji pfitomnosti v atmosféie
umoziiuje zivot na Zemi v jeho soucasné podobe¢, jedna se o toxicky plyn s vyraznymi oxi-
da¢nimi vlastnostmi, ktery muze poSkozovat zelené rostliny,ekosystémy, ale 1 zdravi ¢lo-

veka.Oz6n se rozdéluje do dvou skupin, a to na stratosféricky a troposféricky.

Stratosféricky - ""Dobrvy'" 0z6n

V atmosféie 15 - 30 km, v oblasti nazyvané stratosféra, je 0zon primarn¢ vytvaren a
ni¢en ultrafialovym zafenim. Vzduch ve stratosféfe je neustdle bombardovan slune¢nim,
ultrafialovym zafenim. KdyZ vysoka energie ultrafialovych paprski rozbiji molekuly pi-
vodniho kysliku (O) na jednotlivé atomy kysliku (O). Volny atom kysliku se potom miize

kombinovat s molekulou kysliku (O,) za vzniku molekuly ozonu (O3).

Nejhodnotnéjsi charakteristikou ozonu je jeho schopnost pohlcovat ultrafialové pa-
prsky, které ozon zaroven ni¢i. Kdyz molekula ozonu (Os) pohlti dokonce nizkoenergetic-
ké ultrafialové zéteni, je rozstépena na obycejnou molekulu kysliku (O,) a volny atom kys-
liku (O). Volny kyslikovy atom se potom mize spojit s kyslikovou molekulou a vytvofit
tak dal$i molekulu ozoénu nebo miize odebrat molekule ozénu atom kysliku a vytvorit tak
dvé obycejné molekuly kysliku. Tyto procesy iniciované ultrafialovym zafenim, které vy-

tvareji a nici 0zén se nazyvaji "Chapmanovy reakce".

Existuji 1 dalsi piirodni sily, které ovlivituji koncentraci ozonu ve stratosfére. Pro-
toze je 0zon velmi nestabilni molekula, snadno reaguje a odevzdava svij "extra" atom kys-
liku dusiku, vodiku a chloru, které se nachéazeji v ptirozenych slouceninach. Tyto prvky
uvolnéné z pidy a oceantl jsou ve stratosféfe vzdy obsazeny. Védci se shoduji, Ze Groven
ozénu se méni periodicky jako soucast ptirodnich, regulac¢nich cykld, podobné jako zména
ro¢nich obdobi, vétrl a slunecnich cykld. Pti sopecnych erupcich se miize dostat mnozstvi

materidlu az do stratosféry, coz mize vést ke zvysené destrukci ozonu.
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Po dobu existence Zem¢, fidi rovnovahu ozonu ve stratosféfe ptirodni procesy. Jed-
noduchy zptsob jak pochopit rovnovahu 0zénu, je predstava déravého kbeliku, do kterého
lijeme vodu. Dokud budeme lit stejné mnozstvi vody do kbeliku, ktera bude zaroven vyté-
kat, mnozstvi vody v kbeliku zistane stejné. Podobné dokud je 0zon vytvaien stejnou me-
rou, kterou je nicen, celkové mnozstvi ozonu zustdva stejné."Ubyvani ozonu" znamena
vice nez prirozenou destrukci 0zénu, znamend vys$i ztraty ozénu nez se staCi vytvorit.
Vypousténi dalSich ozén - ni¢icich sloucenin, jako jsou CFC do atmosféry, je stejné, jako
vytvoftit dalsi otvory do déravého kbeliku. Tyto dalsi otvory zplisobi, Ze 0z6n bude unikat
rychleji, nez se bude stacit vytvaret. Nasledné troven ochrany ozonovou vrstvou pied ul-
trafialovym zafenim bude klesat. Pokud mira odbouravani ozonu je vyssi nez jeho vytva-

feni, 0zonova vrstva se ztencuje.

V oblasti nad Antarktidou jsou stratosférické mraky a ¢astecky ledu, které nejsou
pritomny v teplejSich zemépisnych Sitkach. Na povrchu ledovych castecek se déji reakce,
které zrychluji destrukéni ¢innost 0ozénu, zplisobenou stratosférickym chlorem. Tento jev
zaptiCinuje snizenou koncentraci nad Antarktidou. Na severni polokouli, na jaie klesa uro-
veil ozoénu velmi nizko. Proto védci zacali pouzivat termin "dira" v ozénové vrstvé.Védcei
pozoruji snizeni koncentrace ozénu nad celym svétem. V druhé poloviné roku 1993 byla
celosvétové zaznamenana nejniz§i koncentrace ozonu vibec.Ozén jakozto slozka foto-
chemického smogu se povazuje za latku s vyraznymi drazdivymi G¢inky na plice. Nizké
davky drazdi dychaci aparat, vyvolavaji chorobné zmény v dychani, vyssi koncentrace
latky zptisobuji edém plic.Uéinek ozénu zavisi na tom, na jaky organismus pisobi, na
véku, ventilaci plic apod. Zjistila se téz zavislost jeho ucinkl na délce expozice a rychlosti

davkovani.

Prizemni uroven troposférického - ""Spatného' 0zonu

Ptizemni uroven (troposférického) ozonu se vytvaii, kdyz slunecni svétlo reaguje s
uhlovodiky, které jsou obsazeny ve vyfukovych plynech automobilli, emisich z tovaren a
benzinovych vyparech. Tento 0zon se snadno vytvari v horkém pocasi. Béhem horkych
dntl miize ozonova koncentrace dosahovat vysokych tirovni a mize byt vétrem piendSena

do jinych oblasti. Pfizemni 0zén drazdi nos, hrdlo a pfi vdechovani miize poskodit plicni
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tkan. Pomérné malé mnozstvi ozonu muize zpusobit bolesti hrudniku, kaslani, nevolnost a
drazdéni v krku. Muze také zhorSit G€inky bronchitidy, srde¢nich chorob a astma. Nici

gumu, plasty a zivot vSech rostlin a zivoc¢ichi.[5,6,7]

2.1 Charakteristika

Oz6n (raciondlni chemicky nazev trikyslik) je alotropni modifikace kysliku velice
toxickou a silnou oxida¢ni vlastnosti. Je to nestdly modry diamagneticky plyn
s charakteristickym zapachem, podle kterého byl porvé zjistén v roce 1785 a pozd¢ji roku
1840 C. F.Schdénbeinem pojmenovan. MlZe byt rozpoznan podle zapachu v koncentracich
az 0,01 ppm, maximalni povolena koncentrace pfi dlouhodobém ptisobeni je 0,1ppm. Fy-

zikalni vlastnosti jsou uvedeny v tabulce.

Tab. 1 Chemické a fyzikalni vlastnosti ozonu

OZON
Sumarni vzorec 0O;
Molarni hmotnost 48,00 g/mol
Teplota tani —192,2°C
Teplota varu -111,9°C

Absorp¢ni spektrum
* ¢ervena oblast (500 — 700) nm,(Apax= 557,4 — 601,9) nm

* UV oblast (220 —290) nm,(Amax= 255,3 nm)
Kritické teplota —12,1 °C
Kriticky tlak 5,38 MPa
Hustota pii T =-119,4°C 1,354 g/cm3 (KAPALINA)
Pii T= —195,8°C 1,728 g/cm’ (PEVNA LATKA)
Viskozita (~183 °C) 1,57.10° Pa
Rozpustnost ve vode 10 mg/1

Jeho molekuly sestavaji ze tii atomua kysliku namisto dvou, které tvoii molekuly
stabilniho bézného dikysliku. Molekula ozénu je lomena a thel, ktery sviraji vazby mezi
atomy kysliku, je 116,8° £ 0,5°. Meziatomova vzdalenost mezi centralnim atomem O a
kazdym ze dvou krajnich atoma O ¢ini 127,8 ( = 0,3) pm. Vzdélenost dvou terminalnich

atomu O je pouze 218 pm, ve srovnanim s normalni van der Waalsovou vzdalenosti O...O
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280 pm. Jak naznacuji mesomerni strukturni vzorce, predstavujici mezni elektronové kon-
figurace této molekuly, je na prostfednim atomu kladny naboj, zatimco na obou krajnich je
zaporny naboj polovicni velikosti. Diky tomu a svému lomenému tvaru ma molekula znac-
ny dipolovy moment. Pfitomnost dipélového momentu pfispiva k zesileni van der Waalso-
vych mezimolekulovych pfitazlivych sil a spolu s vy$si hmotnosti molekuly ke snizeni
tékavosti ozoénu ve srovnani s dikyslikem.Pfi normalni teploté a tlaku je 0zon namodraly
plyn,pii kondenzovani se nejprve preméiuje na tmaveé modrou kapalinu, a posléze na Cer-
nofialovou pevnou latku. Jak kapalina,tak i pevna latka jsou vybusné v disledku rozkladu
na plynny kyslik. Plynny 0zén je rovnéz z termodynamického hlediska nestaly vzhledem
k rozkladu na molekularni kyslik, v nepfitomnosti katalyzatoru nebo UV-svétla probiha
tento rozklad jen pomalu, dokonce 1 pti teploté 200°C:

3 /1/
5 0, (g)—>20,(g)

Zvlasté dulezita vlastnost ozénu je silnd absorpce v ultrafialové oblasti spektra
(viz tab.¢.1), kterd chrani povrch Zemé a jeji obyvatele pfed intenzivnim ultrafialovym
zafenim Slunce. MoZnost zni¢eni tohoto tzv. ozéonového §titu je predmétem varujicich stu-
dii. Byly identifikovany mozné chemické reakce ozonu s oxidy dusiku a chlorfluorovymi
derivaty uhlovodikt (freony), avSak dosud nebyl zjistén rozsah, v jakém tyto reakce probi-

haji a zda je jejich uc¢inek nevratny.[1,7,8]

2.2 Vyskyt a zdroje

Oz6n (0O3) je jednim z nejsilngjSich oxidac¢nich ¢inidel. V troposféte se tvoti nepfi-
mo ucinkem slune¢niho zafeni na oxidy dusiku v pfitomnosti tékavych organickych latek,
nebo elektrickym vybojem (bleskem). Neexistuji zadné vyznamné piimé antropogenni
emise ozonu do ovzdusi. Ozon pfitomny v atmosféfe se utvotil chemickymi reakcemi, k
nimz dochazi v ovzdusi. Tato reakce probiha ve dvou stupnich. V prvnim dodana energie
rozstépi dvouatomovou molekulu dikysliku na dva atomy, tedy na dva vysoce reaktivni
jednoatomové radikaly, které se okamzité spoji s dal$i molekulou dikysliku za vzniku 0z6-

nu (viz. reakce 4) [5,8]
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O,+hv—>0+0 1<242,2nm /2]

Procesy produkujici a spotfebovavajici ozon, které zahrnuji absorpci slune¢niho zareni

oxidem dusi¢itym, mohou byt charakterizovany témito reakcemi: [1,2,3]

NO,+ hv <> NO+0O 13/
0+0, >0, /4/
0,+NO — 0, +NO, 15/

Ptitomnost hydroxylovych radikall a t€kavych organickych sloucenin v ovzdusi, at’
puvodu ptirodniho ¢i antropogenniho, zptsobuje posun rovnovahy ve prospéch mnohem
vysSich koncentraci ozénu. Kromé 0zénu jsou fotochemickymi procesy tvofeny také dalsi
oxidanty, napf. peroxyacylnitraty, kyselina dusi¢na, peroxid vodiku, dale sekundérni alde-
hydy, kyselina mravenci, jemné ¢astecky a celé spektrum radikal s kratkou dobou exis-
tence. Ozon je pomérné nestabilni molekula, ktera se nachazi v zemské atmosfére. Nejvetsi
koncentrace 0zénu je ve vySce od 10 do 48 km. Ackoliv reprezentuje pouze tenkou cast
atmosféry, je rozhodujici pro zivot na Zemi. Oz6n muze chranit, ale i Skodit zivotu na Ze-
mi. Vysoko v atmosféte, kolem 24 km a vySe, se 0zon chova jako $tit, ktery chrani zemsky
povrch pred skodlivym, sluneénim, ultrafialovym zafenim. Bez tohoto Stitu bychom byli
vice nachylni k rakoviné kiize, Sedému zdkalu a zhorSeni imunitniho systému. Existuji 1
dalsi prirodni sily, které ovliviiuji koncentraci ozonu ve stratosféfe. Protoze je ozon velmi
nestabilni molekula, snadno reaguje a odevzdava sviyj "extra" atom kysliku dusiku, vodiku
a chloru, které se nachazeji v ptirozenych slouceninach. Tyto prvky uvolnéné z pudy a
oceanil jsou ve stratosféte vzdy obsazeny. Urovei ozonu se méni periodicky jako souéast
ptirodnich, regula¢nich cyklt, podobné jako zména rocnich obdobi, vétrii a slunecnich
cykli. Pii sopecnych erupcich se mize dostat mnozstvi materialu az do stratosféry, coz

muze vést ke zvySené destrukci ozénu.[4,8]

Podobné dokud je 0zdén vytvaren stejnou mérou, kterou je nicen, celkové mnozstvi
0zonu zustava stejné (viz.Rovnovazny systém). Pfitomnost hydroxylovych radikali a téka-
vych organickych sloucenin v ovzdusi, at’ ptivodu ptirodniho ¢i antropogenniho, zptsobuje

posun rovnovahy ve prospéch mnohem vyssich koncentraci 0zénu. Kromé ozoénu jsou fo-
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tochemickymi procesy tvofeny také dalSi oxidanty, napt. peroxyacylnitraty, a celé spekt-

rum radikalua s kratkou dobou existence.

2.3 Reakce v atmosfére (Ozon + oxidy dusiku)

Abychom pochopili specifické rozlozeni 0zénu a také v ¢em spociva nebezpeci lid-
skych zasahli do ozoénosféry, je nutno si alespont v kostce pfiblizit chemismus vzniku a

rozpadu stratosférického ozonu.

Zéklady teorie vzniku a rozpadu ozonu ve stratosféfe vznikly kolem roku 1930 a
jsou spojeny s pracemi anglického fyzika Chapmana. Podle této klasické teorie je ozénova

vrstva ve stratosfére vysledkem rovnovahy mezi atomarnim a molekularnim kyslikem a O;

Pro vznik Os je v prvni fazi dilezitd fotodisociace molekularniho kysliku (viz. reakce / 2
/)

V pritomnosti katalyzatoru (symbolické oznaceni M) pak tyto atomy kysliku mohou rea-
govat s molekulami kysliku a vytvaret ozon :[4,5]

0,+0+M—>0,+M 16/

K rozpadu O3 vedou podle klasické Chapmanovy teorie nasledujici reakce :
0,+0 —>0,+0, /7]
O, +hv—0,+ O A<1200 nm / 8/

Na rozdil od fotodisociace kysliku probihé fotodisociace ozénu i za casti viditel-
ného a blizkého infraerveného zateni. Ve vyskach pod 30 km, kam uZ se nedostava inten-
zivnéjSiho ultrafialové zareni, tedy prevazuje rozpad ozénu nad vznikem. Nejrychleji se O
vytvaii v tropické stratosfétre. Odsud se pak meridiondlnim a vertikalnim proudénim dosta-
va do vyssich zemépisnych Sifek a do spodni stratosféry a troposféry. Pro celou fadu dal-
Sich reakei je diilezité, pfi jaké energii k rozpadu ozénu dochdzi. Jestlize je rozpad O3 zpl-
soben UV radiaci o vlnovych délkach < 310 nm, vytvafi se excitované atomy kysliku O',
které ve fotochemii atmosféry hraji zsadni roli. Vystaveni O3 zafeni o vinovych délkéach >

310 nm vede k atomtim kysliku s normalnimi energetickymi hladinami.
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Vypocty koncentrace O3 podle Chapmanovy teorie davaly vSak vyssi hodnoty kon-
centraci nez byly pozorovany. Byla tedy vyvozena domnénka, Ze klasicky Chapmantv
cyklus nevystihuje vSechny reakce. Teprve po roce 1950 vedlo intenzivni studium foto-
chemickych dé&jt k odhaleni dal$ich katalytickych reakci vedoucich k rozpadu stratosféric-

kého ozonu. Schéma téchto reakci (pismenem X je oznacen katalyzator) je nasledujici:

0,+X = 0,+0X 19/
OX+0 —» X+0, /10/
0,+0—-0,+0, /117

Ukazalo se, ze jako katalyzator plisobi zejména NO, «H, «OH, «Cl, «Br.

Radikaly HO, , NO, ClO, a BrO,, odpovédné za rozpad ozonu ve stratosfétre, vznikaji zde
vétSinou ze stopovych plynt (napt. N,O, freonll) uvoliiovanych do troposféry, a to jak v
dasledku ptirozenych procest, tak v disledku fady lidskych ¢innosti. Tyto stopové plyny
jsou v troposféte relativné inertni, pronikaji postupné do stratosféry a tam teprve se vlivem
UV radiace rozkladaji nebo vstupuji do reakci s excitovanymi atomy kysliku a OH radika-
ly.

Nejprve byl objeven vodikovy cyklus rozpadu ozonu, tzv. HO, cyklus, ktery zahr-
nuje H:, «OH a «HO; radikaly. Tyto radikaly vznikaji ve stratosféfe predevsim z vodni
pary (H,O), metanu (CHy) a vodiku H,. Ve vyskach nad 40 km ptisobi v roli X zejména
¢ OH, vyse uvedeny cyklus reakci je ale mozny rovnéz s atomy H. Ve spodni stratosféie k

rozpadu O3 vedou reakce e HO, piimo s O3 misto s O.[4,5]
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l.il | 2IIJ | 4=U | EIIJ | BIIJ | 160%
Obr. 1 Relativni vyznamnost jednotlivych destrukénich cyklu
Na dalsi katalyticky cyklus rozpadu ozoénu, tzv. NO, cyklus, upozornil v roce 1970
Crutzen. Roli X a OX zde hraje NO a NO, . Hlavnim zdrojem NO je troposféricky oxid
dusny N>O :
N,0+0O - NO+NO / 12/

DalS§im moZznym zdrojem NO ve stratosféfe mize byt fotodisociace molekularniho
dusiku UV radiaci ve vyskach nad 80 km. Vytvofené atomy dusiku pak rychle reaguji s
molekularnim kyslikem :

N+0, >NO+0 /13/

V roce 1974 se objevily prvni prace zabyvajici se vlivem chléru na stratosféricky
0zon. Roli X a OX v tomto tzv. CIO, cyklu hraji Cl a C1O. Hlavnim zdrojem atomt chloru
ve stratosféte jsou halogenované uhlovodiky. ClO, radikaly se z téchto latek uvoliuji opét
pod vlivem UV radiace nebo reakcemi s excitovanymi atomy kysliku nebo OH radikaly. K
rozpadu stratosférického Os silné piispiva rovnéz brom. BrO, cyklus je jesté
destruktivngjsi nez ClO, cyklus.

Vyse uvedené zékladni mechanismy rozpadu O3 ve stratosféte je tfeba doplnit celou
fadou dalsich reakeli, tykajicich se vytvareni zdroji a propadii pro aktivni latky zakladnich

katalytickych destrukénich cykll. Procesy zaniku Oz mohou byt zpomaleny ¢i urychleny
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interakcemi mezi cykly a s dalSimi latkami. Tak napt. interakce NO, a HO, cyklu znacné
snizuje ucinnost rozpadu ozoénu, naopak ClO, cyklus mlize byt zna¢n¢ urychlen bromem.
Cela chemicka stranka problému rozpadu stratosférického Os zlstava doposud otevienou
zalezitosti. Teprve v poslednich péti letech se pozornost obraci k heterogennim reakcim na
aerosolovych ¢asticich ve stratosférickych oblacich. Teprve v soucasné dobé jsme tedy
schopni alesponi kvalitativné interpretovat chemické procesy probihajici v zimé nad Ant-
arktidou, kde slozeni stratosférickych oblak tvofenych pevnou nebo kapalnou vodni fazi s
rozpusténou kyselinou dusi¢nou hraje ziejmé vyznamnou roli pfi jarnim tbytku. Bylo zjis-
téno, Ze od pocatku 80. let dochdzi nad Antarktidou na jate k tak vyraznym poklestim 0z6-
nu, ze se hovoii o vytvareni ozonovych dér nad Antarktidou. A prave tyto poklesy nebylo

mozno vysvétlit pouze homogennimi reakcemi.[4,5]
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3 OXIDY DUSIKU (NOy)

3.1 Charakteristika NOx

Dusikaté slouceniny patii k dillezitym znecistujicim pfimésim, jejichz koncentrace
jsou na celém svét€ bedlive sledovany. NejcastéjSimi dusikatymi slouc¢eninami vyskytuji-
cimi se v ovzdusi jsou amoniak, oxid dusny, oxid dusnaty, oxid dusicCity a dalsi oxidy typu
N,Oy, déle kyselina dusitd, dusi¢nd a soli téchto kyselin, tj. dusitany, dusi¢nany a soli
amonné. Oxidy dusiku (NOx) jsou vyznacné atmosférické polutanty. V ovzdusi tvofi sou-
¢ast tzv. fotochemického smogu, ktery vznikéd zejména pfi inverznich stavech atmosféry v
oblastech s vysokou hustotou automobilového provozu. Nitrdsni plyny jsou obsazeny ve
vyfukovych plynech spolu s fadou alkalickych a aromatickych uhlovodiki. Dalsi zdroje
(NOx1) jsou uniky spalin z provozu tepelné elektrarny, spalovny odpadu, vyroby cementu,

skla, keramiky nebo vyroby umélych hnojiv.

Tab. 2 Chemicke a fyzikalni vlastnosti oxidu dusiku [1]

OXID DUSNATY
Sumarni vzorec NO
Molarni hmotnost 30 g/mol
Teplota tani -163,6 °C
Teplota varu -151,8°C

Tab. 3 Chemické a fyzikalni vlastnosti oxidu dusiku [1]

OXID DUSICITY
Sumarni vzorec NO;,
Molarni hmotnost 46 g/mol
Teplota tani - 90, 86°C
Teplota varu - 88, 48°C

Nejtoxi¢téjsi z nitrésnich plyni je oxid dusi¢ity. Radou fotochemickych reakei pie-
chézi tfeba na organické nitraty. Z ¢asti oxidu dusi¢itého vznika hydrolyzou za pfispéni
ozoénu kyselina dusi¢na, kterd je obdobné jako kyselina sirova a sifi¢ita slozkou kyselych

dest'd. OvSem nazev,,oxidy dusiku” (NOy) se obvykle pouZiva pro dva plyny — oxid dusna-
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ty (NO) — bezbarvy plyn bez zapachu a oxid dusic¢ity (NO,), coz je ¢ervenohnédy plyn
s pronikavym zipachem. Oxid dusnaty reaguje s kyslikem nebo s ozonem v ovzdusi za
vzniku oxidu dusi¢itého. Vdechovani Cistych plyni ma rychlé¢ smrtelné ucinky. Ostatni
oxidy dusiku zahrnuji oxid dusity N,O; (oxid dusity), N,O (oxid dusny), N,O4 (dimer oxi-
du dusicitého) a N,Os (oxid dusicny). Oxid dusny je potencialnim sklenikovym plynem a
také naruSuje ozonovou vrstvu. N,Oy4, dimer v rovnovaze s NO; a N,Os, je velmi nestaly a
obvykle se v ovzdusi vyskytuje ve vyznamném mnoZzstvi pouze v noci (rozklada se slunec-

nim svétlem).

3.2 Vyskyt a zdroje NOx

V globalnim méfitku je mnozstvi oxidl dusiku vznikajici pfirozené bakterialni a
sopecnou ¢innosti a pii bouikdch mnohem vétsi nez mnozstvi vytvarené lidskou ¢innosti;
je vsak rozptyleno po celém povrchu zemékoule, takze vysledna koncentrace ptirozené¢ho
pozadi je velmi mal4. Hlavnim zdrojem antropogennich emisi oxid dusiku do ovzdusi je
spalovani fosilnich paliv ve stacionarnich emisnich zdrojich (pii vytapéni a v elektrarnéch)
a v motorovych vozidlech (ve spalovacich motorech). Ve vétSin€ ptipada je emitovan do
ovzdusi oxid dusnaty (NO), ktery je transformovan na oxid dusicity. Oxidace oxidu dusna-
tého atmosférickymi oxidanty, napf. ozénem, probihd velmi rychle i1 pfi velmi nizkych

koncentracich obou reakénich slozek v ovzdusi. Proto je tato reakce povazovana za nejdua-

vvvvvv

aq, phase; [« — — - |
NOj [¢——mm e = =

\

Precipitation

Obr. 2 Chemismus oxidace NOx na dal$i chemické polutanty
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Dalsi ptispeévky k obsahu oxidu dusi¢itého v ovzdusi pochéazeji ze specifickych
technologickych primyslovych procesi, napt. z vyroby kyseliny dusi¢né, aplikace vybus-
nin a svareni. Emisni zdroje uvnitf budov zahrnuji kouieni tabaku, provoz plynovych spo-
ttebicl a kamen na naftu. Rozdily v emisich oxid dusiku NOy (oxidu dusnatého a dusici-
té¢ho) v riznych zemich vznikaji hlavné v disledku rozdili ve spotiebé fosilnich paliv.
Primérné ro¢ni koncentrace oxidu dusicitého ve méstech na celém svété se obecné pohy-
buji v rozmezi 20 az 90 pg/m’ (0,01 az 0,05 ppm). Ve méstech se koncentrace oxidu dusi-
¢itého ve venkovnim ovzdusi méni v zavislosti na denni dob¢, na ro¢nim obdobi a na me-
teorologickych podminkach. Obvykle jsou pozorovany nizké koncentrace pozadi oxidu
dusicitého, na které jsou superponovany jedna ¢i dvé epizody se zvySenymi koncentracemi
v dob¢ nejsilnéjsiho dopravniho provozu. Dlouhodobé monitorovani ovzdusi v poslednich
dvou dekadéach prokazuje zvysenou koncentraci oxidlii dusiku v méstskych oblastech po
celém svété. Ackoli jsou vedeny spory o to, jaké jsou relativni podily oxidu dusnatého a
dusicitého, jisté je, ze oxid dusnaty je pfitomny od prvopocatku, zatim co dalsi slouceniny
se tvoti pozdéji.

V disledku provozu neodvétravanych spalovacich zatizeni mohou koncentrace oxi-
da dusiku v budovach zna¢né piesahovat koncentrace ve venkovnim ovzdusi. Koncentrace
oxidi dusiku (hlavné oxidu dusnatého) za téchto podminek Casto ptesahuji 3,5 ppm a na
této vysoké trovni ztistavaji po dlouhou dobu, nebot’ vyména vzduchu je v dobfe utésne-

nych sklenicich minimalizovana.[9,14]
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4 PEROXOACYLNITRATY (PAN)

4.1 Charakteristika

Peroxyacylnitraty [RC(O)OONO, ] (PANSs) hraji vyznamnou roli v troposferické che-
mii. Nejvyznamnéj$im z nich je peroxyacetylnitrat [CH,C(O)OONO,] (PAN). PANs vzni-

kaji in situ v atmosféte fotochemickymi reakcemi zahrnujicimi tékavé organické slouceni-

ny (VOCs) a oxidy dusiku.

Oxidy dusiku (NO,) maji hlavni Glohu v chemii atmosféry, zvIast¢ pokud jde o reak-
ce ozonu, hydroxy radikald a vzniku kyselin. Vysoka reaktivita (NO,) (doba zivota 0,5-2

dny) vylucuje transport na hemisférické urovni a lze predpokladat, ze nemetanické uhlo-

vodiky piitomné v troposféfe mohou transformovat NO, na jejich organické formy jako je

peroxyacetylnitrat (PAN). PAN je velmi stabilni v chladngjSich regionech stfedni a vys$si

troposféry a miize piedstavovat mechanismus pro NO, zdsoby a transport. Pokud jsou
PAN nebo jeho homology transportovany, mohou velmi snadno uvoliiovat NO, za teplej-

Sich atmosférickych podminek. PAN je vSudypfitomny a jeho koncentrace mohou zvySo-

vat koncentrace NO, v Cistych troposférickych podminkach. PAN se vyskytuje vice na

severni polokouli nez na jizni a vice v kontinentalni atmosféte nez v moiské. Na rozdil od
jeho chovani ve znecisténé atmosféte, misici poméry PAN jsou vyrazné vyssi v zime€ nez v
1éte.

Koncentrace PAN ve stfedné znecisténé atmosfére se pohybuje v rozmezi 1-10 ppb,
v nékterych méstech byly popsany koncentrace vyssi nez 80 ppb.

PAN je Siroce rozsiftenou oxidovanou formou dusiku v atmosféfe vznikajici foto-
chemickymi procesy ve zne€isténém ovzdusi. Mlze mit zna¢ny vliv na vznik 0zénu ve
vzdalenych oblastech a v koncentracich nad 10 ppb muze byt skodlivy pro lidské zdravi 1
produkci obili (Kleindienst, 1994). Je hodnocen jako o¢ni iritant, mutagen a fytotoxicky.

PAN nema pifimo zdroje emisi a je povazovan za vynikajici indikator fotochemické-

ho znecusténi ovzdusi. PAN je také prekursorem vzniku formaldehydu a volnych radikalt
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a ma vyznamnou roli v transportu rekativnich forem dusiku na regionalni a globalni trov-

ni.[13]
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4.2 Vyskyt a zdroje

Ttida sloucenin s obecnym vzorcem RC(O)OONO; nazyvanad peroxyacylnitraty
(PANSs), byla poprvé objevena v roce 1950 jako soucast fotochemického smogu. Peroxya-
cylnitraty (PANs) jsou tfidou vyznamnych vzdusnych oxidantl a jsou dalezitymi indikéto-
rovymi slouc¢eninami peroxy radikalové aktivity v méstském ovzdu$i. Vznikaji reakci

peroxyacylovych radikall s oxidem dusiCitym a existuji v rovnovaze s peroxy radikaly dle

rovnice:

RC(=0)-0-Oe + NO, & RC(=0)-0-0-NO, / 14/
Kde R typicky alkylovy radikal a v pofadi podle vyznamnosti se v méstském ovzdusi vy-
skytuji:
CH,C(=0)OONO, Peroxyacetylnitrat(PAN)
CH,CH,C(=0)OONO, Peroxypropionylnitrat(PPN)

CH3 CH,CH,C(=0)OONO, Peroxybutyrylnitrat (PBN)

Peroxyacylnitraty (PANs), jsou produkty fotochemickych oxidacnich reakci ne-
methanovych uhlovodiki (NNHC) jako jsou propen, 2-buteny, 1-buten, 2-penteny, ale také
aldehydy (acetaldehyd, propionaldehyd), za pfitomnosti oxidii dusiku (NO ).

PANs nemaji piimé zdroje emisi, vznikaji dominantné atmosférickymi, fotochemickymi
procesy.

PAN je povazovan za hlavni slouceninou fotochemického smogu hrajici dilezitou roli
v troposférické fotochemii. Za dominantni jsou povazovany tii zakladni aspekty:

1. PAN nejsou emitovany do troposféry antropogennimi nebo biogennimi procesy.
Protoze neni zndm dalsi zdroj, krom¢ jeho produkce fotochemickymi reakcemi, je lepSim

indikatorem fotochemickych reakci nez ozon (O,), ktery je take transportovan ze stratosfé-
ry. Nadto v primyslovych a venkovskych oblastech vykazuje O, mensi denni variabilitu ve
vyssi ,,pozad’ové™ koncentra¢ni urovni nez PAN zptsobené vétsi dilezitosti vertikalniho
transportu koncentraci ozonu v planetarnich hrani¢nich vrstvach.

2. Termalni rozklad PAN poskytujici volné radikaly a oxid dusicity (NO,) miize mit za
nasledek zrychleni tvorby fotochemického ozonu a vznik fotochemického smogu pii zvy-

Senych teplotach.
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3. Rychlost termalniho rozkladu PAN vykazuje silnou tepelnou zavislost. Pti niz-

kych teplotach pisobi PAN nejen jako docasny zdroj fotochemicky aktivnich RO_radika-

1, ale také jako zdroj atmosférického dusiku. Pfi teplotdch nizSich nez 283 K (10 °C) je
termicka doba Zivota PAN né¢kolik dnti a tudiz dovoluje vznik fotochemického vzdusného
zne€isténi pomoci dalkového transportu.

Fotochemicky vznik PAN a oz6nu jsou velmi tizce spojeny, protoze oba jsou iniciova-
ny reakci uhlovodiki s hydroxylovym radikalem (e OH) a vyZzaduji pfitomnost oxidti dusi-
ku (NO,). Vznik PAN vyzaduje piitomnost specifického meziproduktu, peroxyacetyl radi-
kalu, CH,C(0)O,® (PA), jenz vznika adici O, (16) na radikal vznikajici reakci  OH radi-
kalu s acetaldehydem (15). Vratna reakce PA s NO, vede ke vzniku PAN (17):

Peroxyacetyl nitrat, prvni slouc¢enina ve skupiné¢ PANs, vznika reakci « OH s acetal-

dehydem:[2,4,5,13]

CH,CHO + OHe —»CH,COe +H,0 /15/
CH,COe+0, —CH,C(0)0, o /16/
CH,C(0)0, e +NO, +M <> CH,C(0)O,NO, +M /171

Reakce (16) musi konkurovat konverzni reakci NO na NO,:
CH,C(0)O, e+ NO — NO,+ CH,C(O)Oe / 18/

nasledovanou:

CH,C(0)Os +0, —CH,0, o+ CO, /19/

Diilezitou skutecnosti je, ze PANSs jsou vSudy pfitomny, byly detekovany v mést-
ském, venkovském a globalnim prostiedi, ne tedy jenom ve znecisténé méstské atmosféte,
jak se dlouho piedpokladalo. Diky svym vlastnostem, piedevsim stabilit¢ vici fotochemic-
kému rozkladu, relativni nerozpustnosti ve vod¢ a nizké rychlostni konstanté reakce s hyd-
roxylovym radikalem, mohou mit PANs dosti dlouhy atmosféricky polocas. Hlavnim me-
chanismem atmosférickych ztrat PAN je termalni rozklad reakci (17) nebo (20) zpét na
peroxyacyl radikaly a NO,.

RC(0)00 e+ NO, + M «>RC(O)OONO, +M /20/

Tepelny rozklad je silné teplotné zavisly; pii teplotach v hornich vrstvach troposfe-

ry je PAN zcela stabilni a mize byt transportovan na dlouhé vzdalenosti.
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V soucasné dob¢ je zajem o hladiny PANs spojen predevsim s pouzivanim kyslika-
tych paliv. Emise z automobilll pouzivajicich jako palivo smés benzinu a ethanolu obsahuji
ethanol (ve spalinach i vyparech) a vice aldehydi, nez pti spalovani samotného benzinu
(emise ze spalovani benzinu navic neobsahuji ethanol). Fotochemicka oxidace ethanolu
vede k acetaldehydu a fotochemicka oxidace acetaldehydu vede k PAN. Takze emise z
automobilli pouzivajicich jako palivo ethanol a benzin obsahuji vyznamna mnozZstvi etha-
nolu, acetaldehydu a uhlovodikli a vyznamné pfispivaji ke vzniku PAN a obsahuji ho vy-
znamné vy$§i mnozstvinez emise ze spalovani pouze benzinovych paliv. To bylo potvrze-
no i méfenimi v Kalifornii, kdyz se pfestal jako aditivum pouzivat methyl-t-butyl ether
(MBTE), coz vedlo ke zvySeni obsahu ethanolu v palivu a vyssi tvorbé oxidantd, jako je
oz6n a PAN z takovychto emisi. Nedavna méfeni vSak ukazuji, ze v takovéto atmosférické
smési nemusi byt acetaldehyd a ethanol nejvyznamnéj$imi prekurzory a mnohem vyznam-
n¢j$i roli mize hrat naptiklad aromaticka frakce.

Koncentrace PAN v koncentracich vyssich nez n€kolik ppb byly pozorovany v Ev-
rop¢ béhem jara diky k dalkovému transportu a lokalni fotochemické produkci. Nizsi tep-
loty ve vysSich zemépisnych Sitkach stabilizuji PAN, zabranuji tepelnému rozkladu a
umoziuji dalkovy transport. Epizody v arktickych vynésecich proudech vedly k piedpo-
kladu unaSeni PAN v koncentracich v rozsahu 200 az 500 ppt do stfednich zemépisnych
PAN termickym rozkladem a naslednymi reakcemi. V obou ptipadech koncentrace PAN v
pozadi ovzdus§i miize byt zvétSovan lokalni fotochemickou produkci. Ve znecisténé terest-
rické atmosféfe existuji dva hlavni propady pro PAN a to termicky rozklad (reakce 21,
rychlost limitujici krok) nasledovany chemickou reakci s NO (reakce 22) a depozici (reak-

ce 23).

PAN < CH, C(0)O, ¢+NO,k,,. . /217
CH, C(0)O, ¢+ NO — CH,C(0)Oe+NO, /22/
PAN — Produkty kK. o ion /237

V silné znecisténém prostiedi predstavuje NO velkou frakci oxidovanych dusika-

tych forem, NO_(= suma NO a NO,) a doba Zivota PAN bude kratka. OvSem ve venkov-

ském prostiedi NO je Casto nevyznamnou frakci NO_a vysledné relativné vysoké
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koncentrace NO, stabilizuji PAN. Delsi doba Zivota s ohledem na chemickeé ztraty zvySuje
vyznam depozi¢nich procest.

Dal$im, mén¢ vyznamnym procesem ztrat PAN je reakce s oblacnou vodou. PAN je
mirné rozpustny ve vod¢ a podléhd pomalé hydrolyze za vzniku nitritd (NO;") ev. nitrati

(NO;™) a mohou tak piimo pfispivat k acidifikaci srazkové vody.[13]

4.3 Reakce v atmosfére

Peroxyacetylnitrat neabsorbuje radiaci nad 290 nm, takZe se u této skupiny slouce-
nin neocekdva fotodisociace v troposféie. Peroxyacetylnitrat neni vysoce ve vodé rozpust-
ny; je vice rozpustny nez NO a NO,, ale vyznamn€ mén¢ rozpustny neZ napiiklad kyselina
dusi¢nd. Tudiz se neptedpokladd, ze vymyvani atmosférickou vodni faze je dulezitou

transportni cestou pro PAN.

Rychlosti rozkladu vys§ich peroxyacylnitrati se o¢ekava podobna jako pro PAN.
Predpoklada se, ze PANs mohou existovat ve stavu dle vratné chemické rovnice (20). Tu-
diz koncentrace PAN sloucenin v nékterém misté a ¢ase bude zaviset na teploté a mistni

tGrovni NO,, NO. NO totiZ podle reakce (18) napomaha k odstrafiovani peroxyacetyl radi-

kalti z PANs systému.

V noci mize tepelny rozklad PAN v atmosféie s relativné vysokym misicim pome-
rem NO (napf. 10 ppb) iniciovat reakei (18), ktera preméfiuje NO na NO, a produkuje me-
thylperoxy radikaly, které¢ samy mohou pfeménit dalsi NO na NO, a produkovat molekuly

formaldehydu reakci (24):
CH,0 ¢ +O, - HCHO +HO, /24

Tato nasledna reakce by mohla vést ke shromazdovani fotochemicky aktivnich
sloucenin v dob¢ slune¢niho svitu.

Doba zivota peroxyacetylnitratu je velmi zavisld ne teploté a jeji rozmezi je od 30
min pii 298 K do 8 hodin pii 273 K. Pfi teplotach ve vyssi troposféte je doba Zivota PAN
(pfi1 termalnim rozkladu) mnoho mésicti, takze v takovém regionu, reakce s OH radikaly
nebo fotolyza bude dominovat jako hlavni procesy ztrdt PAN. PAN proto pisobi jako
zdroj NO_, zvlaste pro dalkovy transport NOx. V méstskych podminkach pii vyssich teplo-

tach je koncentrace PAN fizena ustdlenymi koncentracemi peroxyacyl radikald,
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CH;C(0)OOe. S tvorbou PAN umérnou NO; a soutéZici s reakci peroxyacyl radi-
kalt s NO, je ustalena koncentrace PAN umérnd poméru NO,/NO. Z poméru fotostacio-
narniho stavu NO,/NO,/Os; pokud je ustdlena koncentrace O; také umérnd poméru
NO,/NO, je ustalend koncentrace PAN umérna koncentraci Os.

Misici poméry PAN kolem 100 ppt se vyskytuji v severni volné troposféie, ackoliv
jejich vyskyt je vysoce variabilni. Hodnoty blizké tropickym misicim pomérim okolo 10
ppt jsou cCasto prevladajici. PAN vykazuje rovnéz silny vertikalni gradient s typickymi

misicimi poméry v moi'ské hrani¢ni vrstvé menSimi nez 2 ppt.

PAN je hlavnim rezervoarem plynného NO, ve vyssi troposféie a v chladnych re-
gionech.ProtoZze mize byt transportovan studenymi vzduSnymi masami na dlouhé vzdale-
nosti, ma vyznamnou roli v mnoha rtiznych prosttedich. Proto je nutnd exaktni znalost jeho
fyzikélnich a chemickych vlastnosti. Pro porozuméni procesti jeho odstrafiovani z atmosfé-
ry ma zakladni vyznam znalost hydrolyzy ve vod¢ a v kyseliné sirové. Lze také predpokla-
dat, ze reakce PAN v kapalnych aerosolech mohou byt zajimavé jako zdroj nebo propad
dalSich reaktivnich latek.

Peroxyacylnitraty pisobi jako doCasny zdroj pro reaktivni latky ucastnici se tvorby
fotochemického smogu a hraji dilezitou roli pfi transportu NOx v troposféte. To je hlavni
ditvod pro stanoveni spolehlivych kinetickych dat jejich reakci a studium mechanismt je-
jich vzniku a pfemistovani pro zahrnuti do modelii atmosférické chemie. Zaklad kinetic-
kych dat pro atmosféricky nejrozsitfenéjsi z nich PAN [CH3;C(O)OONO:], je vcelku dobie
stanoveny, ale data jsou nedostateCna pro vyssi homology, napi. peroxypropionylnitrat
[CH3CH,C(O)O,NO,, PPN], které mohou byt také detekovany v atmosfére. Studium rela-

tivnich rychlosti reakci:

CH,CH,C(0)0, » +NO, +M «>CH,CH,C(0)O,NO, + M /25/

CH,CH,C(0)0,  +NO —CH,CH, o +CO, +NO, 126/

provadéné v atmosférickém prito¢ném systému, ve kterém byl méfen relativni vytézek
CH,CH,C(0)O, NO, (PPN) jako funkce poméru reaktanti [NO]/[NO,].
Pti teplotnim rozmezi 249 - 302 K, pti celkovém tlaku ~ 1 atm, pomér byl zavisly na tep-

loté se stfedni hodnotou kl/k2 = 0.43 +0.07, kde chyba byla omezena hodnotou 2c. Tento

pomér je 1.05 krat vyssi nez odpovidajici pomér pro PAN. Pfi druhém typu experimentu
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zahrnujicim relativni rychlosti vzniku PPN a PAN v pritocném systému, jako funkce
[NO]/[NO2], byla ur¢ena hodnota (k1/k2)PPN/(k1/k2)PAN = 0.89 + 0.13. Vysledky byly
diskutovany v konfrontaci s literarnimi daty ke k1/k2 pro PPN a PAN.

Fotorozklad acetonu ve vzduchu s piimési NO, byl pouzit pro ziskani PAN bud’
syntézou v izolované lahvi nebo v kontinudlnim, prato¢ném reaktoru. Se smésnym pome-
rem NO2 blizkym 10 ppm, metoda pfeméiiuje v prvnim piipad¢ 88% NO, na PAN a ~ 6%
na methyl nitrat béhem casové periody nékolika minut. Ve druhém piipadé byla pfeména ~
90 % a 10 %. Neproduktivita je vétsi nez 5 %. Smésny pomér PAN produkovany by pfi
syntéze klesa exponencialné s ¢asem diky termickému rozkladu katalyzovanému povrchem

stén reaktoru.[13]

Aerosol
WOy
\ /
suchd amolkra
MO, M depozice

POVRCH ZEME

Obr. 3 Chemické premény oxidu dusiku v atmosféie [14]
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5 DALSI OXIDANTY

5.1 Reaktivni formy kysliku

Mnoho studii se zabyva ulohou volnych radikald pti rakovinném bujeni a procesu
starnuti organismu. Reaktivni formy kysliku (ROS) délime na ty co jsou volnymi radikaly
(superoxid O, , hydroxylovy radikdl OHe, peroxyl ROOe, alkoxyl ROe, hydroperoxyl
HO,e) a ty co jimi nejsou (peroxid vodiku H,O,, kyselina chlornd HCIO, 0zén Os, single-
tovy kyslik '0,).

5.1.1 Superoxidovy radikal

O, je nejvice prostudovany volny radikal, ktery vznika pfijmutim jednoho elektronu:
O,+e >0, 127/
Tyto radikaly mohou vznikat pfi metabolické aktivité vcetné elektrontransportniho
fetézce, nebo mohou byt indukovany vnéjSimi vlivy — ozén, UV-B a y zafeni aj.Vznika
také ve fagocytujicich bunikach (neutrofily, monocyty, makrofagové, eosinofily) a poméaha
nicit viry a bakterie, nebo vzniké pti chemickych havariich. Superoxidovy radikal je jedi-
necny, protoze z ného mizou vznikat jiné volné radikdly, v€etné hydroxylového radikalu,
peroxid vodiku a hydroperoxidovy radikal (HO;). V kyselém prostfedi O, snadno pre-
chazi na H,0,.V neutrdlnim a vy$§im pH je dismutace O,  katalyzovana superoxiddismu-

tasou.

5.1.2 Hydroxylovy radikal

Hydroxylovy radikdl je potencidlné nejsilngj§i oxidant vyskytujici se
v biologickych systémech. Snadno reaguje s riiznymi molekulami. Tyto radikaly vznikaji

rozkladem H,O, Fentonovou reakci:

Fe’ +H,0, —» Fe''+ ¢ OH+OH /28/

, nebo vznikaji interakci superoxidu s peroxidem vodiku Haber-Weissovou reaket :

0,” +H,0, > 0,+ «OH + OH /297
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Hydroxylovy radikal vznika také pii reakci H,O; s ionty prechodnych kovi:
Cu'+H,0, > Cu®'+ ¢OH + OH /30/

5.1.3 Peroxid vodiku

Je to velmi slaba kyselina obsahujici vazbu -O-O-. V ¢istém stavu 1 ve vodném roz-
toku je pomérné staly. Katalytickym t¢inkem néekterych latek (platiny, stiibra, alk.louhii...)
se jeho rozklad urychluje. H>O, vznika pfi oxidaci superoxidového radikalu, reakce je ka-

talyzovana superoxiddismutasou:
20,” +2H" - H,0, + O, /31/

Peroxid vodiku neni pokladan za volny radikal kysliku. Patii ale mezi biologicky
vyznamné oxidanty. Reakci s pfechodnymi kovy vznikd vysoce reaktivni hydroxylovy
radikal. H,O, ma 1 pozitivni vliv, podili se na dlouhodobé fyziologické odpovédi rostlin,
ktera se nazyva systematicky ziskana rezistence. H,O, indukuje biosyntézu kyseliny sa-

licylové.

5.2 Reaktivni formy dusiku

K nejvyznamnéj$im formam patii oxid dusnaty, molekula radikédlového charakteru
a peroxinitrit. Oxid dusnaty — ptestoze je NO velmi jednoducha molekula ,nejvyznamnéjsi

je reakce se superoxidem, kdy vznika toxicky peroxinitrit.:
NO+ O,” - OONO~ /32/

Peroxinitrit je oxida¢nim ¢inidlem.Obecné se soudi, ze za fyziologického pH se
proponovany peroxinitrid jakozto kyselina peroxydusitd rozklad4 na hydroxylovy radikal a
oxid dusicity:

OONO + H" <> HOONO + HOe +NO, o /33/

[11,12]
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6 FOTOCHEMICKY SMOG

Vyznamnym typem zne€isténi ovzdusi je tzv. fotochemicky smog. Smog je mezina-
rodné uzivany termin, ktery vznikl spojenim anglickych slov ,,smoke* — kouf a ,,fog* —
mlha. Smog je specificky stav zne€istSni ovzdusi, vznikajici pfi neptiznivych rozptylovych
podminkach vzajemnym vzdusné vlhkosti, tuhych ¢astic — zejména popilku a sazi a plyn-
nych chemickych sloucenin.. Samotny ndzev napovida, ze se jedna o jev plsobici zejména
v letnim obdobi roku. Latky, které jej tvofi, vznikaji fotochemickymi reakcemi a maji silné

oxidacni u€inky. RozliSujeme dva typy :

1,) kysely ( londynsky — redukéni ) vzniké v mistech spalovani zejména tuhych pa-
liv s vy$§im obsahem siry,saze a popilek s obsahem tézkych kovi, jako bézné slozky téch-
to spalin, ptisobi katalyticky na oxidaci SO, na H,SO4. Ta se rozpousti v mlze a ¢ini ji vy-

soce agresivni a kyselou.

2,) fotochemicky ( los angelesky- oxidac¢ni ) vznika v mistech s vysokou hustotou
automobilového pramyslu — ve vyfukovych plynech obsazené NOx a uhlovodiky fotooxi-
dacnimy reakcemi pii nizké relativni vlhkosti vytvareji troposféricky ozon a agresivni oxi-
dacni latky, které zpiisobuji paleni oci, bolesti hlavy. Vzhledem ke své siln¢ oxidativni
povaze napada ozon nenasycené vazby mastnych v bunéénych membranach, podobné i s

organickymi latkami.

Podstatnou slozkou oxida¢niho smogu a soucasné jeho vyznamnym indikatorem je
troposféricky ozéon. Ozon je oznacovan za sekundarni znecCist'ujici laku v ovzdusi. Nema
totiz vlastni vyznamny emisni zdroj, ale vzniké v troposféte celou fadou chemickych reak-
ci z tzv. prekursort, kterymi jsou oxidy dusiku a tékavé organické latky (VOC - z anglic-
kého terminu Volatile Organic Compounds) pochézejici zejména z autodopravy, v disled-
ku ptisobeni intezivniho slune¢niho zatfeni. Pfizemnim ozdnem jsou zatizeny zejména ob-
lasti lezici v zavétii velkych méstskych a primyslovych aglomeraci, vysoké koncentrace
jsou méteny na horskych stanicich (v disledku zvySujici se intenzity slunecni radiace s

rostouci nadmoiskou vyskou).
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Obr. 4 Chemické polutanty zapfticinujici vzniku fotochemického smogu

Kromé¢ ozonu se pii fotochemickych reakcich formuji 1 dalsi latky (nebezpecny
peroxyacetylnitrat H,O,, aldehydy, fada radikali s kratkou dobou setrvani...). Maximalni
koncentrace ozonu, které mohou byt dosazeny ve zneciSténé atmosféie patrné nezéaviseji
pouze na absolutnich koncentracich VOC a NO, ale téZ na jejich vzajemném poméru. Za-
timco je mozné ucinné snizit koncentrace tzv. klasickych skodlivin v ovzdusi (SO, atd.),
snizeni koncentraci ozoénu vzhledem k jeho slozité atmosférické chemii se jevi jako velmi
problematické. Denni chod ozdénu se 1isi podle lokality v zavislosti na faktorech ovliviiuji-
cich tvorbu 0zénu, jeho ptenos a rozklad (rdno trva urcitou dobu nez dojde k rozvinuti fo-
tochemickych procest). Sezénni chod je ovlivnén zejména zménami meteorologickych
procesi. Nejvyssi koncentrace jsou pozorovany ve 2. a 3. ¢tvrtin€ roku (4. a 9. mésic). Pro-

storové rozlozeni koncentraci ozénu je na rozdil od napt. SO, velmi rovnomérné.[3,4]
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7 PORUSOVANI OZONOVE VRSTVY

Ozobnova vrstva chrani pozemské organismy pred smrticim t¢inkem ultrafialového
zateni. Diky této ochrané se k povrchu Zemé dostava asi pouze 1% ultratialového zatreni
prichézejiciho ze slunce.Ultrafialové zatreni které se dostane k povrchu Zemé¢ je v malych
davkach pro mnoho organismil potfebné, napiiklad u clovéka ovlivituje tvorbu vitaminu D.
Toto zafeni také ni¢i mikroorganismy, ale ve vétSich davkach je toto zéfeni Zivotu nebez-
pecné. Naptiklad brzdi rst vysokohorskych rostlin, ni¢i drobné vodni organismy (plank-
ton), které jsou potravou ryb. Pasobi zhoubné na tkané zivocichii i ¢lovéka. Ozénovou
vrstvu v atmosféfe v soucasné dob¢ porusuji, kromé nadzvukovych letadel které ji posko-
zuji svymi vyfukovymi plyny, hlavné chemické latky zvané freony. Jsou to te€kavé plyny
pouzivané v rozprasovacich, v hasi¢skych pftistrojich, v chladicich zatizenich a pti vyrobé
umélych pénovych hmot. Ceskoslovensko se k Videtiské tmluvé o ochrané 0zénové vrstvy
a Montrealskému protokolu, ktery stanovil harmonogram omezovani produkce 0zén po-
skozujicich latek, piihlasilo v roce 1990; Ceska republika se pfipojila 1. ledna 1993 (k do-
datkim pak 21. srpna 1996). Prvni ¢eskoslovensky zakon o ovzdusi piijal parlament v roce
1991. Ubytek ozénu ve stratosféie je viak spojovan predevsim s produkei tzv. fluorochlo-
rouhlovodika (FCC). FCC jsou latky sloZzené z fluéru, chléru a uhliku, které vytvareji vel-
mi stabilni molekuly a které v troposféie nereaguji s jinymi latkami. Pokud se ovSem tyto
latky dostanou do stratosféry, pravé UV zatfeni rozruSuje jejich pevné vazby a uvoliuje z
nich volné atomy chléru. Tyto atomy chléru potom reaguji s molekulami ozénu na oxidy
chloru a molekulu kysliku. Pro rovnovahu O ; ve stratosféfe by nebylo problémem, pokud
by jeden atom Cl z FCC rozrusil pouze jednu molekulu O;. Oxid chléru je vSak velmi
snadno rozruSovan volnymi atomy kysliku a pii této reakci je uvolnén atom chléru. Ten
mize nicit dal$i molekulu O3 a cely cyklus se opakuje. Do roku 1996 vzrostla koncentrace
sloucenin chléru v atmosfére témei Sestindsobné.V prubéhu polarni noci se pii nizkych
teplotach na tyto latky vazou slouceniny chloru. Chlor, ktery se do stratosféry dostava, je
vazany v podobé¢ stabilnich sloucenin HCI ¢i CIONO, a shromazd'uje se béhem zimniho
obdobi v podobé¢ tzv. rezervodrovych plynii. K reakci nahromadéného chléru a vyznamné
destrukci ozonu nad polarnimi oblastmi potom dochazi na povrchu ledovych ¢astic, které
tvoii stratosféricka oblaka pisobenim UV zafeni na konci polarni zimy a v jarnich mési-
cich. V poslednich desetiletich je tento pfirozeny proces odbourdvani ozoéonu vyznamné

zesilovan dodate¢nym ptisunem latek jako jsou fluorochlorouhlovodiky (FCC).
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Obr. 5 Vznik molekul ozénu a nasledné reakce s halogen-oganickymi slou¢eninami

ProtoZe poméry koncentraci tékavych organickych latek ke koncentracim oxida du-
siku v ovzdusi husté osidleného a siln¢ industrializovaného evropského regionu se obvykle

pfili§ neméni, jsou meteorologické podminky v tomto regionu hlavnim faktorem, ktery
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urcuje rychlost fotochemickych procesii. Pocatkem sedmdesatych let 20. stoleti védci zaca-
li zaznamenavat lidské ¢innosti, které porusuji rovnovdhu ozénu. Vyroba chemikalii, které
obsahuji chlor jako molekula (CFC), jsou dal§imi Ciniteli, které ni¢i ozon. CFC je slouce-
nina, ktera obsahuje chlor, fluor a uhlik. Protoze se jedna o velmi stabilni slou¢eninu, jed-
noduse nereaguje s jinymi slou¢eninami v niz8i atmosféfe. Jedna z mala sil, kterd dokaze
rozbit molekulu CFC, je ultrafialové zafeni. V niz$i atmosféie jsou molekuly CFC chrang-
né pred ultrafialovym zéafenim ozdénovou vrstvou. Molekuly CFC jsou schopny dostat se
neporusené az do stratosféry. Ackoliv jsou molekuly CFC téz8i nez vzduch, sméSovaci
procesy v atmosféfe je dostanou az do stratosféry. Jednou ve stratosfére nebudou CFC mo-
lekuly chranény pted ultrafialovym zafenim ozénovou vrstvou. Bombardované molekuly
CFC slunecni, ultrafialovou energii se rozstépi a uvolni atomy chloru. Volné atomy chloru
potom mohou reagovat s molekulami ozoénu tak, Ze se svazou s atomem kysliku za vzniku
ClO a molekuly kysliku.Pokud by kazdy atom chloru uvolnény z CFC molekuly znicil
pouze 1 molekulu ozénu, CFC by bylo velmi malou hrozbou pro ozénovou vrstvu. Ale
kdyz se ClO srazi s volnym atomem kysliku, dojde k rozstépeni za vzniku molekuly kysli-
ku a volného atomu chloru, ktery ve stratosféfe dal ni¢i ozon. Tato reakce se déje stale
dokola. Uvolnény atom chloru ptisobi jako katalyzator, ktery zni¢i mnoho molekul ozénu.

Nastésti atomy chloru nezlistavaji ve stratosféfe na veky.

Kdyz volny atom chloru reaguje s plynem jako je methan (CHj), vytvofi se mole-
kula kyseliny chlorovodikové (HCI), kterda mtize byt pienesena ze stratosféry do troposfé-
ry, kde muze byt smyta destém. Pokud lidé ptestanou vypoustét CFC a dalsi ozonu skodli-

vé chemikalie do stratosféry, ozénova vrstva se dokaze sama obnovit.

Bylo prokéazéano, Ze ztenCovani ozonové vrstvy a intenzivnéjsi pronikani UV zafeni
k zemskému povrchu miize zpiisobovat vyssi vyskyt rakoviny kiize, o¢nich chorob, nizeni
odolnosti lidi vii¢i ndkazam. Miize mit negativni vlivy 1 na zivotni prostfedi — na vynosy
zemédélskych plodin, na rozvoj fytoplanktonu v motich, mize ovliviiovat i dédi¢né vlohy

rostlin a zivocCicht.[2,5,6,7]
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8 UCINKY NA LIDSKY ORGANISMUS, RIZIKA, EXPOZICE,
VYHODNOCENI, SMERNICE

vewr

di. Tento ucinek byva dlouhodoby a n¢kdy nelze stanovit prvotni pfi¢inu vzhledem k ¢aso-
vému posunu (napf. u onemocnéni rakovinou) nebo kviili sou¢asnému piisobeni vlivi rtiz-
ného druhu. K pfimym dusledkiim imisi patii podrazdéni o¢nich sliznic, poskozeni hornich
cest dychacich a rizna alergickd onemocnéni. Obecné Skodliviny v ovzdusi zvySuji zatize-
ni organismu, které u oslabenych lidi (nemocnych, starych nebo déti) mize vést k vaznym

zdravotnim potizim nebo i k smrti.

8.1 Ozén (O;)

Oz6n jako silné oxidacni ¢inidlo mlze reagovat prakticky s kazdou tfidou biologic-

kych latek. VSeobecné 0zon plisobi hlavné dvéma mechanismy:
e oxidaci sulfohydrylovych skupin a aminokyselin enzymii, koenzymi, proteini a peptidi;
e oxidaci vicenasobné nenasycenych mastnych kyselin na peroxidy mastnych kyselin.

Bunécné membrany jsou slozeny z proteint i lipidd, a jsou proto ziejmym cilem
pusobeni ozonu. Buniky ¢i organely s velkym specifickym povrchem mohou byt vyjimecné
nachylné k posSkozeni ozonem. Ve vysokych koncentracich je jedovaty, protoze v téle Clo-
veka zplsobuje tvorbu volnych radikald, je pro ¢lovéka a nekteré zivocichy karcinogenni.
U tady druht bakterii byla pozorovéna pti nizkych koncentracich i mutagenicita ozonu, ve
vysSich koncentracich 0z6n mikroorganismy zabiji.

Fotochemické znecisténi ovzdusi je pri¢inou drazdéni o¢i. K drazdéni oci dochazi
ucinkem jinych slozek fotochemické smési, nez je 0zon pii koncentracich ozonu okolo 200
ng/m’ (0,1 ppm).Ozon a dalii fotochemické oxidanty se tvori pisobenim sluneéniho zafeni
na oxid dusicity. Uroveii piirodniho pozadi ozénu leZi obvykle pod 30 pg/m’ (0,015 ppm),
ale miize dosdhnout hodnot az 120 pg/m’ (0,06 ppm) po dobu jedné hodiny. V Evrop& mo-
hou maximalni hodinové koncentrace ozonu piesahovat 300 pg/m’ (0,15 ppm) ve venkov-
skych oblastech a 350 pg/m’ (0,18 ppm) v méstskych oblastech. Nejvy$si 30minutova kon-
centrace ozonu v Evropé, zaznamenana ve Spolkové republice Némecko, byla 664 pg/m’
(0,33 ppm). Urovné ozénu blizké maximiim (85 %) se mohou vyskytovat po dobu 8 az 12

hodin denné po mnoho nasledujicich dni.
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Na zéaklad¢ stavajici udajt o u€incich ozonu na zdravi, zvazovanych s vysokou
koncentraci ptirodniho pozadi ozonu, se doporucuji hodinové smérné hodnoty v rozsahu
150 az 200 pg/m’® (0,076 az 0, 1 ppm).

Pro sniZeni potencialnich skodlivych akutnich i chronickych G€inkt a pro zajisténi
dodatecné rezervy ochrany zdravi je doporu¢ena osmihodinovd smérna hodnota pro expo-

zici ozonu 100 a2 120 pg/m’ (0,05 az 0,06 ppm).[8,9]

8.2 Oxidy dusiku (NOx)

Oxid dusicity ma Stiplavy dusivy zapach. Rizni autofi uvadéji prahovou koncentra-
ci pachu mezi 200 pg/m’ (0,11 ppm) a 410 pg/m3 (0,22 ppm). Existuje jen nékolik Fize-
nych studii zabyvajicich se interakcemi oxidu dusicitého s ostatnimi béznymi polutanty.
Vysledky naznacuji, Ze smés oxidu dusicitého a ozénu vyvolava Gcinky, které jsou aditiv-
ni, synergické nebo vyvolané ozénem samym, coz zavisi na koncentracich a dobach expo-
zice a na dalsich parametrech. Urovné oxidu dusi¢itého kolisaji v §irokém rozmezi, nebot’
zakladni kontinualni Groven pozadi casto prekryvaji piky vysokych koncentraci. Koncent-
race prirodniho pozadi je v rozsahu 0,4 aZ 9,4 mug/m’ (0,2 aZ 5 ppb). Primérné roéni kon-
centrace v méstském ovzdusi sahaji od 20 do 90 pug/m’ (0,01 az 0,05 ppm) a hodinové
pramémé hodnoty od 240 do 850 pg/m’® (0,13 az 0,45 ppm). Prim&rné koncentrace uvnitf
budov s neodvétravanym spalovanim plynu mohou piesahovat 200 pg/m’ (0,1 ppm) po
dobu n&kolika dni. Maximalni hodinové hodnoty mohou dosahnout az 2000 pg/m’ (1,0
ppm).

Doporuceni smérnych hodnot je komplikovano obtizemi ve stanoveni vhodnych re-
zerv ochrany zdravi vzhledem k oxidu dusi¢itému. Na jedné strané opakované studie za-
méfené na astmatiky cvicici v prib&hu expozice 560 pg/m® NO, (0,3 ppm) ukazuji asi 10
% zmény ve funkci plic; ackoliv tyto zmény jsou statisticky vyznamné, zlistavaji v rozsahu
fyziologickych variaci, a proto nemusi byt nutné $kodlivé. Rada epidemiologickych studii
relativné velkych skupin exponovanych v interiérech (v kuchynich) hodinovym koncentra-
cim oxidu dusi¢itého vy$$im nez 500 mpg/m’® (0,26 ppm) neposkytla jednoznaény diikaz
Skodlivych G€inkl. Na druhé stran€ vSak astmatici s mirnym stupném onemocnéni nere-
prezentuji vSechny astmatiky a pravdépodobné existuji jednotlivei s vyssi citlivosti k oxidu
dusic¢itému. Stfednédobé a dlouhodobé studie zvitrat kromé toho ukazuji vyznamné morfo-
logické, biochemické a imunologické zmény. Navic byla publikovdna studie ucinku 20

minutové expozice oxidu dusiGitému pii koncentraci 460 pg/m’ (0,24 ppm) na rezistenci
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dychacich cest u normalnich jedincti a souhrn popisujici zvySenou citlivost astmatikl i
normdlnich jedinct k bronchokonstrikénim latkdm po jednohodinové expozici oxidu dusi-
&itému pii koncentraci 190 mpg/m’ (0,10 ppm).

Jako hodinova a 24 hodinovéd smérna hodnota trovné oxidu dusicitého se doporucuji
koncentrace 400 pg/m’ (0,21 ppm), resp. 150 pg/m’ (0,08 ppm). Hodinova smérna hodnota
ng/m’ (0,30 ppm), neni nezbytné §kodliva a ponékud niZ§i doporu¢ena sméré koncentrace
poskytuje dalsi rezervu ochrany. Uvedend 24 hodinovd smérnd hodnota vychazi z toho, ze
ny ucinky, a vytvofit tak dostatecnou bezpecnostni rezervu k ochrané pied chronickymi

ginky.[10,14]

8.3 PAN

Pokud jde o zdravotni uCinky na ¢lovéka, PAN byl prokazan jako oc¢ni iritant v koncentra-
cich > 0,64 mg.m-3 po 2 hodinach pisobeni. Rada humannich inhalaénich studii ukézala,
ze koncentrace 1,19-1,49 mg.m-3 jsou blizké limitnim hodnotdm pozadovanym pro G¢inky
na funkci plic u citlivych jedinch a Ze mnozstvi PAN ve volném ovzdusi neovliviiuje pa-
sobeni funkci plic jako odpovéd’ na koncentrace ozénu v ovzdusi. PAN nebyl studovan
jako humanni karcinogen, jsou vSak uvazovana mozna rizika vzniku rakoviny klize za spo-

luptisobeni slune¢niho zatreni.[13]
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9 ZNECISTENE OVZDUSI

9.1 Zlinsky kraj

Kvalita ovzdusi v kraji se dle dlouhodobého sledovani emisni bilance a imisniho za-
tizeni uzemi zlepSuje. Snizovani emisi v kraji je zptusobeno rekonstrukci vyznamné ¢asti
stacionarnich zdroji znecistovani ovzdusi, pfi nichz jsou v ramci technologii pouzity zpu-
soby vyroby a zpracovani, které odpovidaji svymi parametry nejlep$im dostupnym techni-
kam. V roce 2002 doslo v celkové bilanci oproti roku 2001 k mirnému nartstu emisi NOx,
ato o cca 0,6 % a u tuhych latek o 40 %. V ptipad¢ emisi SO, byl zaznamenan pokles emi-

si, ato o 14 %, u emisi CO byl zaznamenan pokles o 9 %.

Pretrvavajici nepfiznivd emisni bilance u oxidl dusiku je zplisobena neustalym na-
ristem provozu mobilnich zdroji znec¢istovani ovzdusi a nedostate¢nou kapacitou stavaji-
cich silnic v kraji. Ke zlepSeni této situace pfispéje planovana vystavba sité¢ dalnic a rych-
lostnich komunikaci spolu s vystavbou obchvatii kolem mést. DalSim vyraznym problé-
mem Vv oblasti zneciStovani ovzdusi jsou emise pachovych latek z technologii a z chovli

hospodaiskych zvitat.V roce 2002 byly poprvé uvedeny za Zlinsky kraj emise amoniaku.

Mezi nejvyznamnéj$i zdroje zneciStovani v kraji patii velké teplarny ve Zliné

a v Otrokovicich, Valasském Mezifi¢i a Uherském Hradisti, dale pak kotelny slouzici

jetin, TON v Bystfici pod Hostynem a v HoleSove, v okrese Uherské Hradisté pak
CTZ s.r.o., ZEVETA a.s., HAME a.s. a LET a.s. a v okrese Vsetin DEZA Valagské Mezi-
ti¢i, Energoaqua a.s. Roznov pod Radhostém, Zbrojovka Vsetin a.s., STV Glass a.s. Valas-

vvvvv

sklo Lares, spol. s r.0. Valasské Meziti¢i a Zasobovani teplem a.s. Vsetin.

Na tizemi kraje je provozovano celkem 17 monitorovacich stanic. Z toho 3 provozuje
CHMU, 6 hygienicka sluzba, 5 organizace resortu zemédélstvi a 3 mésta a obce. Imisni
hodnoty SO, lze hodnotit oproti roku 2001 jako klesajici, a to v disledku rekonstrukce
stavajicich zdroju a pfijatych opatieni v kategoriich velkych a stfednich zdroji znecisto-
vani. V pfipad€ imisniho zatizeni NOy vSak dochazi ve vétsin¢ méficich stanic k naristu

vlivem rostouci automobilové dopravy.[15,6]
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9.2 Ceska republika

Fepl

Karlowy Vary

koncentrace [ug.r3)

1o MEs 125 135 145 185 165 1753 185

Plosné rozlozeni maximalnich dennich koncentraci troposférického ozonu
na uzemi Ceské republiky, 4.9.2004
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ZAVER

Tato prace se zabyva oxidanty v ovzdusi a jejich fotochemickymi reakcemi, piede-
v§im jsou to 0zén, NOx, PAN. Tato prace je zaméefena na jejich vznik, zdroje, pfemény a

vlivy pozitivni a negativni na zivotni prostredi.

V poslednich letech u nas vyrazné vrostl podil automobilové dopravy na znecisténi
ovzdusi. Zvysuje se tak podil dopravy na zdravotnich rizicich, ktera jsou spojena s expozi-
ci lidi vzdu$nym imisim. S problematikou vyfukovych plyni je nerozlu¢né spojeno piso-
beni oxidi dusiku (NOx) a ozénu (Os3), které tvofi vyznamnou komponentu tzv. letniho
neboli fotochemického smogu. Z oxidi dusiku mé nejvétsi zdravotni vyznam oxid dusicity
(NOy), ktery ptisobi jako drazdivy plyn, ptfi¢emz je asi z 80-90 % pohlcovan hlenem dy-
chacich cest. NOx zpisobuji mirné az tézké zanéty dychacich cest, pfi vysokych koncent-

racich dokonce plicni edém s rizikem smrti.

Vime, Ze atmosféra je pod vlivem pfirodnich i antropogennich procesi neustale
zneciStovana. Je nemyslitelné, aby ¢lovek, piestoze dnes disponuje obrovskym energetic-
kym potencidlem, dokazal vyraznéji zménit anebo ovlivnit pfirodni zdroje znecistovani
atmosféry. Co je vSak v jeho silach, je skuteCnost, Ze mlize pozitivné ovlivnit ochranu at-
mosféry tim, ze bude dusledné snizovat objem latek znecistujicich ovzdusi vznikajici an-

tropogenni ¢innosti.

Bohuzel, jesté stale celosvétové prevlada tendence rozptylovani latek znecistuji-
cich ovzdusi do atmosféry s naivni predstavou, ze zdanlivé nekonecny vzdusny oceédn je
schopen vSechno piijmout a roziedit pod hranici Skodlivosti. Je to nejen nesmysIny sebe-
klam, jak to d¢la jednotlivec, ale 1 klamani vSech lidi, jak to délaji piivodci zne€isténi, i
kdyby to ,,zabalili do nejnevinnéjsiho politicko-ekonomického pozlatka. Je proto nutné o

téchto problémech védét maximum a kvalifikované je posuzovat a fesit.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
CFC Chlorfluoruhlovodiky.

CHMU Cesky hydrometeorologicky Gstav.

FCC Fluorchlorulovodiky.

H,0, Peroxid vodiku

MBTE Methyl - t - butyl ether

NNHC Nemethanové uhlovodiky

NO Oxid dusnaty

NO, Oxid dusicity

NO,” Nitrity

NO;™ Nitraty

0, Molekula kysliku

O3 Molekula 0zo6nu

PA Peroxyacyl

PAN Peroxoacylnitrat

RNS Reaktivni formy dusiku
ROS Reaktivni formy kysliku

UV-Svétlo Ultrafialové

VOC Tekavé organické latky.
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