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Abstrakt

V poloviné minulého stoleti, v dobé, kdy zapocala priamyslova revoluce, se postupné
zacala zvySovat koncentrace polutant( v ovzdusi, zejména SO,, CO a NOy. Za poslednich 20
let upoutaly pozornost vedle anorganickych polutantll také polutanty biogenni, jako
naptiklad monoterpeny, hemiterpeny aj., souhrnné nazyvané jako biogenni tékavé
organickeé latky (BVOC). Tyto slouceniny jsou do ovzdusi uvolfiovany pfirodnimi procesy.

Mezi nejpozorovanéjsi patfi isopren a terpeny emitované z vegetace.

Koncentrace téchto biogennich VOC se pohybuje fadové okolo nékolika ppt az po nékolik
ppb. Uloha biogennich VOC v rostlindch a stromech je stale predmétem mnoha spekulaci.
Jednou z uloh isoprenu by mohla byt kontrola doby kveteni a tim ziskani vyhody pro opylova
ni, dalsi je zfejmé odolnost rostlin vici Oza tepelnému stresu. U monoterpenl se casto
setkdvame s funkci vabeni opylovaci, jelikoZ fada téchto latek se nachazi v kvétinovych
vlnich nebo pfi rostlinné signalizaci.

Pti reakci BVOC s OH- radikdlem a NOs- radikdlem dochazi ke zvySené koncentraci
troposférického ozonu, ktery je skodlivinou a jeho zvySena koncentrace zplsobuje opary nad
rozsahlou vegetaci. Dale z biogennich VOC mohou vznikat sekundarni organické aerosoly
(SOA), rozptylujici nebo pohlcujici pfichozi slunecni zareni. Tim ovliviuji energetickou
rovnovahu na Zemi.

Tato prace md poukazat pravé na moznost znecisténi ovzdusi samotnou prirodou,
v jehoz dusledku vznikad troposféricky ozon. Na grafech, které byly zpracovany pomoci
simulovanych hodnot z modell Carbon Bond 05, Carbon Bond 6 a SAPRC-99, Ize vypozorovat

podil BVOC celkovych emisi.

Klicova slova: troposféricky ozon, tékavé organické latky, biogenni tékavé organické latky,

troposféricka chemie, emise



Summary

In the middle of the past century, during the industrial revolution, the concentration of air
pollutants such as SO,, CO and NOyx has rapidly increased. The attention was also given to
organic pollutants, for example: monoterpenes and isoprene, in the last twenty years. These
compounds are released into the air by natural processes. The most common are isoprene and
terpenes that are emited by plants and trees.

Concentrations of these biogenic volatile organic compounds (BVOC) are in a range from
several ppt to a few ppb. The role of BVOC in plants and trees is still unclear. One of the
possible roles of isoprene is controlling the time of blossom, which could be useful for regulativ
of pollination. Another role could be in plant toleration of ozone and heat stress.
Monoterpenes occur in flower scents and in plant signalization and could function as
temptation for insect during pollination.

The interaction of BVOC with radicals of OH- and NOjs- causes increase of troposferical
ozone, a secondary pollutant. Higher concentrations of tropospheric ozone are responsible for
fogs above widespread vegetation. Other pollutants made of BVOC are secondary organic
aerosols (SOA), that can disperse or absorb the solar radiation. This affects energetic balance on
the Earth .

This work points to the possibility of natural air pollution, a result of tropospheric ozone
formation. The fraction of total emissions that is made from BVOC are shown in the graphs,
which were processed using simulated values from the model Carbon Bond 05, Carbon Bond 6

and SAPRC-99.

Key words: tropospheric ozone, volatile organic compounds, biogenic volatile organic

compounds, tropospheric chemistry, emission
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1. Uvod

Tékavé organické latky (VOC) hraji velmi podstatnou roli v troposférické chemii. Plvod
VOC je jak antropogenni, tak se do ovzdusi dostdvaji rovnéz z pfirodnich zdrojl oznacovanych
jako biogenni tékavé organické latky (BVOC). Biogenni VOCs jsou emitovany z riznych
pfirodnich ekosystém(, kde ovsem emise z lesQi prevladaji. Skupina téchto latek predstavuje
velké mnozstvi sloucenin, znichz nejvétsi koncentrace vovzdu$i dosahuje isopren a
monoterpeny. Primarnimi zdroji jsou stromy Quercus ilex (dub cesminovity), Pinus alborea
(borovice halepskd) a Myrthus communis (myrta obecnd). Tyto stromy se nachazi spiSe v
rovnikovych ¢astech Zemé, kde koncentrace biogennich VOC je vyrazné vyssi, nez v severskych
zemich.

Role téchto organickych sloucenin neni vétSinou prfesné zndma. Isopren, uvolfiovany
bezprostfedné po jeho vytvoreni, zftejmé urychluje dobu kveteni a Cini rostliny odolnymi vici O3
a tepelnému stresu. Nékteré ulohy monoterpend, jako linaloolu, jsou popsany. Nachazeji se
v kvétinovych vlnich a vabi opylovace. Zajimavosti je Uloha monoterpen( v rostlinné signalizaci.
V pfipadé napadeni virem zacne rostlina uvolfovat monoterpeny jako varovné signaly pro
ostatni rostliny (Hewitt, 1999).

Okolni faktory, jako teplota, intenzita slunecniho zafeni a sloZeni vzduchu jsou dilezité
pfi emitaci BVOC. Teplota je vyznamna pro monoterpeny uloZené v zasobnich organech.
Vliv svétla je naopak podstatny pro biogenni VOC uvoliiované ihned po vytvoreni. Slozeni
okolniho vzduchu téz plsobi na emise BVOC. Zvysujici se hladina CO, mUzZe vést k zabranovani
uvoliovani isoprenu.

Oxidaci biogennich uhlovodikl vznikd mnoizstvi latek majicich vliv na produkci ozonu
(napf. PANs) a ddle mohou také vznikat sekunddrni organické latky, které maji vliv
na energetickou vyrovnanost (dala bych tam mozna bilanci) Zemé (Seinfeld a Pandis, 2006).

V dnesni dobé se pouzivaji modely simulujici dle svého algoritmu pfirodni procesy Carbon
Bond 05, Carbon Bond 6 a SAPR. Pravé na zakladé jejich modelovych hodnot jsem vytvofila
grafy s koncentracemi antropogennich a biogennich VOC. To nas nasledné m{iZze upozornit na
dllezitost sledovani BVOC, jejichz reakce s hydroxylovym a nitratovym radikdlem zpuUsobuiji

zvySenou koncentraci ozonu.



2. Chemie troposférického ozonu

Troposféra je nejnizsi ¢ast atmosféry, kterd sahd od zemského povrchu aZ k tropopauze,
ktera je ve vySce 9 - 18 km v zdvislosti na zemépisné Sifce a ro¢nim obdobi. Pro troposféru
je charakteristicky pokles teploty s vyskou, ktery €ini v priméru 0,65 °C na 100 m a intenzivni
vertikalni promichdvani vzduchu (Seinfeld a Pandis, 2006). Do této ¢asti atmosféry se uvolnuje
znacné mnoizstvi latek, které pochazeji jak z pfirodnich, tak i antropogennich proces(i. Mezi
nejdllezitéjSi reakce v troposféfe patti fotochemickd oxidace a fotolyza. Nejvyznamnéjsim
produktem troposférické chemie je ozon, vznikajici reakci atom@ a molekul kysliku. Zdrojem
atomadrniho kysliku v troposféfe je molekula NO,, naproti tomu ve stratosfére jim je

dvojatomova molekula kysliku (Fiala a Zavodsky, 2003).

2.1 Ozon

Ozon je molekula tvorend ze tfi atom( kysliku, Os. Byl objeven védcem Christianem
Friedrichem Schonbeinem v roce 1840, a to jako vedlejsi produkt pfi elektrolyze vody. Diky jeho
vani ho nazval feckym slovem ozien - ,viné“. Molekularni vzorec navrhl Jagues-Luis Soret
koncem roku 1860 (Rubin, 2001).

Prvni spektroskopické studie na konci 19. stoleti ukazaly, Ze koncentrace ozonu je vyssi

ve vySkach mezi 25 a 35 km nad zemi. Diky jeho schopnosti pohlcovat ve stratosfére
kratkovinné zareni je tato ,vrstva” nezbytna pro ochranu pred dopadem Skodlivého UV zareni.
Kromé stratosférické vrstvy se Os nachazi také vtroposfére, kde je ovSem povazovany
za skodlivinu.
Ve vyssich koncentracich zde nepfiznivé pUsobi na lidsky dychaci systém a také na vegetaci.
Na obrazku ¢. 1 mGzeme vidét, Ze vice nez 90 % O3 se nachdzi v 10-50 km nad povrchem ve
stratosfére a necelych 10 % v troposfére (Fiala a Zavodsky, 2003; Seinfeld a Pandis, 2006).

Koncentrace troposférického ozonu se pohybuje fddoveé v desitkdch ppb (parts per billion)

a stratosférického 10 ppm (parts per million).
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Obr. 1: Koncentrace ozonu vatmosféie a zavislost teploty na nadmoiské vysce

(prevzato z http://www.vesmir.cz/files/obr/nazev/1996_012_04:gif/type/html)

Ozon neni do ovzdusi uvoliovdn pfimo, ale je sekundarni znecistujici latkou pfi
fotochemickych reakcich jeho prekurzor(i — oxid( dusiku a VOC. V takto znecisténych oblastech
se za silného sluneéniho zareni a vysoké teploty hladina troposférického ozonu zvySuje. Tento
jev, fotochemicky smog, byl pozorovdn v Los Angeles roku 1940 v letnim obdobi. Ozon je silné
oxidacni ¢inidlo a hraje velmi podstatnou roli v troposférické chemii (Seinfeld a Pandis, 2006).

Tloustka ozonu se za standardni teploty (273,15 K) a tlaku (1 atm) udava v Dobsonovych
jednotkach (DU). 1 DU je takové mnozZstvi ozonu, které by za téchto standardnich podminek
vytvorilo ve vertikdlnim sloupci vrstvu 0,01 mm (Fiala a Zavodsky, 2003; Seinfeld a Pandis,

2006).

2.2 Vznik ozonu

Troposféricky i stratosféricky ozon vznika pfipojenim jednoho atomu kysliku k molekule O,
za pfitomnosti molekuly M, kterd stabilizuje ozon a absorbuje nadbytecnou energii.
Stabilizdtorem je predevsim O, nebo N,. Rozdil mezi mechanismy vzniku ozonu je v pldvodu
atomarniho kysliku. Zatimco u stratosférického ozonu pochazi atom kysliku z fotodisociace O,
pfi kratkovinném zéreni, tak v troposfére je zdrojem kysliku fotolyza oxidu dusic¢itého NO, (2.1)

(Seinfeld a Pandis, 2006).
NO; + hv (A < 400nm) > NO + O (2.1)
0+0,+M = 03 +M (2.2)

Ozon pak muizZe zpétné reagovat s NO za regenerace oxidu dusic¢itého (NO,).
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NO + 03 SNO; + 0, (2.3)

Reakce 2.1 az 2.3 jsou zavislé na koncentraci NOy a intenzité slunecniho zareni. Tyto reakce
urcuji hladinu troposférického ozonu. Na severni polokouli ¢ini objemovy pomér O3 vzimé
okolo 30 ppb a v |été 60 ppb v mezni vrstvé. Pokud je navic pfitomno dostatecné mnozstvi NOy,
dochazi k oxidaci VOCs a CO, a to vede ke vzniku troposférického Os. Ten, jak jiz bylo zminéno,
vznikd fotochemicky, nebo se dostava vertikdlnim misenim ze stratosféry do troposféry a z ni

do mezni vrstvy (Fiala a Zadvodsky, 2003; Seinfeld a Pandis, 2006).

2.3 Hydroxylovy radikal

Klicem k pochopeni troposférické chemie je hydroxylovy radikdl OH:, ktery zahajuje
odbourdvani témér vsech organickych latek pomoci oxidace. OH- radikdly vznikaji nasledkem
fotolyzy ozonu pfi kratkych vinovych délkach (A = <319 nm) (Seinfeld a Pandis, 2006).

Os;+hv(A<319nm)-=> 0 (D) + 0, (2.4)
> 0£pP)+0,

Atomy O(*D) mohou déle reagovat s vodou nebo metanem a vznikaji OH- radikaly.

0(’D) + H,0 > 20H (2.5)
O(*D) + CH;=> OH + CH; (2.6)

Daléi moznosti je, ze atomy O('D) jsou deaktivovany na atomy O (*P) znazornéné v reakci 2.4.
Koncentrace hydroxylovych radikald maji denni chod, a jeho maximum byva mezi 10. a 12.
hodinou, kdy dosahuje hodnot kolem 0,2 ppt (to je pfiblizné 8x10° molekul.cm™). Denni
koncentrace radikal( je kolem 8x10° molekul.cm™ (Fiala a Zavodsky, 2003).

Schopnost vytvofit OH- radikaly ma i kyselina dusita, HONO, a to pfi fotodisociaci.
HONO + hv - NO + OH- (2.7)

Tato sloucenina se nachdzi predevsim v méstskych oblastech a svého maxima dosahuje
v noci. Béhem dne dochazi krychlé fotodisociaci HONO, trvajici radové nékolik minut.
Hydroxylovy radikal je také vedlejsi produkt oxidacni reakce NO a peroxyradikali HO,:, ktera je

podrobnéji popsana v kapitole 2.4.2.
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2.4 Slou€eniny ovliviujici vznik ozonu

2.4.1 Oxidace metanu

Metan CH, je nejhojnéji se vyskytujici uhlovodik v atmosfére s dobou zdrzeni okolo 10 let.
Koncentrace CH4 se znacné méni v pribéhu ¢asu - za poslednich 1000 let zvysila ze 700 ppb na
dnesni hodnotu kolem 1800 ppb (Seinfeld a Pandis, 2006).

V neindustridlnich oblastech se metan do ovzdusi dostava prevdzné anaerobnimi procesy
v mokfadech a bazinach. Jinym vyznamnym zdrojem CH; jsou fermentaéni pochody
u prezvykavcll a bylozravc(l v jejich zaZivacim traktu.

Hlavnim procesem odstranéni metanu ztroposféry je jeho interakce s hydroxylovym
radikalem.

OH- + CH;—> H,0 + CH; (28)
Vznikly metyl reaguje pouze s molekulou kysliku za produkce metylperoxy radikalu CH30,-.
CH3 + 02 - CH302- (29)

Tento metylperoxy radikal je ddle vystaven pUsobeni radikalll NO- a HO,:, coZ vede ke vzniku

metoxyradikdld CH3O-.

CH30; + NO- = CH;0- + NO, (2.10)
CH30, + HO, = CH3;00H + 0, (2.11)
CH300H + hv ->CH;0- +OH- (2.12)
CH;00H + OH ->H,0 + CH30, (2.13)

>H,0 + CH,00H (2.14)

Reakci 2.11 se tvori metylhydroperoxid, ktery dale mulzZe fotolyzovat, pfipadné reagovat

s radikdlem OH- (2.12 — 2.14).

Vyznamnou reakci metoxyradikalu je reakce s O,, pfi které vznikd formaldehyd a HO,- radikal

(2.15) (Fiala a Zavodsky, 2003).

Formaldehyd dale fotolyzuje nebo reaguje s radikdlem OH-.

HCHO + hv = H, + CO (2.16)
> H+HCO
HCHO + OH- > H,0 + HCO (2.17)

13



V troposfére dale reaguje jak formyl (HCO), tak i atom vodiku. Tato interakce dava vzniknout

radikdlu HO,:

H+0,+M-> HO» + M (2.18)
HCO + 0, > HO» + CO (2.19)

Zivotnost HCHO pfi fotolyze je ca 4 hodiny a pfi reakci s OH- radikdlem 1,5 dne, coZ ndm tedy
udava prliimérnou dobu Zivota asi 3 hodiny.

Formaldehyd je vyznamnou soucasti znecisténé troposféry a je jednim z ocnich iritantu
ve fotochemickém smogu.
Posledni reakci popisovaného cyklu je oxidace CO interakci s OH:, coz je jedina reakce CO

v troposfére. Zivotnost CO je asi 2 mésice (Fiala a Zavodsky, 2003).

OH- +CO > H + CO, (2.20)
H+0O,+M > HO, + M (2.21)

2.4.2 Reakce oxidu dusiku

Atomarni kyslik je v troposfére vytvaren fotodisociaci oxidu dusic¢itého. Oxidy dusiku, které

jsou v atmosfére pritomny pouze v nékolika ppb, hraji dlleZitou roli v chemii troposféry.

NO, + hv (A < 400 nm) = NO + O(°P) (2.22)
OFP) +0,+M > 03+ M (2.23)

Pfi uvedenych vinovych délkach dochazi k fotolyze NO, (2.22) a nasleduje rychla reakce NO

s O3, pfi které se vytvari opét NO, (2.24).
NO + 03 > NO, + 0, (2.24)

Tento sled reakci vede k ustalenému stavu mezi NO, NO, a Oz . K nahromadéni ozonu
dochadzi v pripadé, Zze NO je preménén rozdilnymi interakcemi na NO,, a to bez ztraty ozonu.
Tuto situaci charakterizuje reakce NO s HO,- radikalem, anebo s CH30,- radikalem. Uvedené
slouc¢eniny jsou meziproduktem oxidace oxidu uhelnatého a metanu. Zminéné radikaly
interaguji s NO v pfirozené troposfére, je-li obsah NOy vyssi nez zhruba 10 az 20 ppt.

Dalsi dalezitou reakci, kterou podstupuji oxidy dusiku, je reakce NO, s O3, vedouci k tvorbé
NOs- radikalu.

NO, + O3 - NO3- + O, (2.25)
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JelikoZ se radikal NOs- velmi rychle fotolyzuje (cca 5 sekund), je jeho koncentrace pres den nizka
a po zapadu slunce se muzZe zvySovat az k hodnotam od 2 do 430 ppt nad kontinentalnimi

oblastmi, které jsou pod vlivem emisi NOy.
NOs + hv = NO + 0, = NO, + O(°P) (2.26)

Odstranéni NOy probiha mokrou a suchou depozici HNO3, ktera se ve dne tvofi interakci NO,

s OH- radikalem, a v noci to je reakce N,Os s vodou.

OH- + NO, > HNO; (2.27)
N,Os + H,0 = 2 HNO; (2.28)

Oxid dusi¢ny je v atmosfére dllezZitou zasobarnou NOy a vznika reakci NO, a NOs. Reakce
2.27 je hlavnim procesem odstrafiovani NOy z troposféry. Doba Zivota NOy Cini v priméru 1 az 2
dny.

Hydroxylovy radikdl mGze kromé NO, reagovat také s NO. Produktem je kyselina dusita

HNO,, jejiz nasledna fotolyza je zdrojem dalSich OH- radikall (Fiala a Zavodsky, 2003).

2.4.3 Uloha VOC/NOy

Klicovou slozkou pfi vzniku ozonu je radikdl OH-. Jeho reakce s VOC zahajuje sekvenci

oxidativnich reakci. VOC zaroven soutéZi o hydroxylovy radikal s NOy.

OH- + VOC +0,-> RO, (2.29)
OH- + NO, +M -> HNO; (2.30)

Jestlize je pomér VOC ku NOy velky, OH- radikal bude prednostné reagovat s VOC a naopak.
V mistech, kde prevladad koncentrace NOy, je prevaina cast radikald reakci 2.28 presunuta
k vytvareni HNOs. To zpomaluje tempo tvorby ozonu. Tento proces je spatfovan ve méstech.

V 1été jsou NOy ve velmi kratkém case oxidovany na kyselinu dusiénou. Nékteré VOC

Pocatecni koncentrace VOC a NOy, které jsou zavislé na vzniku ozonu, prezentuje izoplet
maximalnich koncentraci ozonu (Obr. 2). Izoplet spojuje mista se stejnou koncentraci. Podobné

spojuji vrstevnice mista se stejnou nadmorskou vyskou (Fiala a Zavodsky, 2003).
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Obr. 2: Izoplet ozonu (prevzato z Jenkin a Clemislaw, 2000)

2.4.4 Mechanismy tvorby a hromadéni ozonu

Jednd se o procesy ve znecisténém ovzdusi. Sled jevl troposférické oxidace je moziné

shrnout do nékolika kroku.

Organické radikdly se tvofi odtrzenim atomu vodiku pomoci OH- radikdlu, fotolyzou
karbonyll, anebo adici O3, OH:, NOs: na dvojnou vazbu. Rychlostni konstanty jsou
proménlivé v zavislosti na charakteru slouceniny. Mezi nejreaktivnéjsi latky se radi alkeny
a aromatické slouc¢eniny (mimo benzen).

VOC + (OH-; hv,03; NO3-) > R +... (2.31)

R zde vyjadfuje obecny radikal.

Adice molekuly kysliku s radikdlem R, vytvofenym v interakci 2.31. Vyslednym produktem
je peroxyradikal RO,-.
R+0,+M - RO, +M (2.32)

Redukce RO, pomoci NO, nebo interakci sradikilem HO,, pripadné RO..
RO, - +NO - RO- + NO, (2.33)

Radikal z pfedchoziho kroku reaguje s O, a tvofi karbonylové slouéeniny s HO,-

radikdlem. RO- také muze izomerovat, anebo se rozloZit a tak vytvorit radikal R-,
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ktery ddle interaguje s molekularnim kyslikem a tvofi peroxyradikal.

RO- + 0, + M > RCHO + HO- (2.34)

Karbonylové slouceniny jsou derivaty uhlovodikli obsahujici karbonylovou skupinu, ktera
je sloZzena z uhlikového atomu vdzaného dvojnou vazbou na kyslikovy atom. Mezi tyto
slouceniny se fadi aldehydy a ketony (obsahuji samotnou karbonylovou skupinu), anebo
napriklad karboxylové kyseliny a anhydridy (obsahuji vedle karbonylové skupiny dalsi skupinu)
(Fiala a Zavodsky, 2003).

Vysledkem vSech téchto mechanisml je vidy jeden nebo vice HO,- a RO, radikald.
Ty nasledné mohou zoxidovat NO na NO, ten se dale fotolyzuje za vzniku O a vysledkem
je produkce ozonu, dle reakce (2.35).

VOC (+OH-, hv) + 05 = ROy + O3 (2.35)
Propadem v soustavé VOC - NOy je reakce
OH- + NO, - HNO; (2.36)

Touto reakci jsou odstrafiovany OH- radikaly a NOy. Oxidy dusiku mohou byt odstranény také
vznikem sloucenin, které jsou doCasnym rezervodarem NOy jako jsou PANs (peroxyacyl nitrat)

(2.37) a organické nitroslouceniny (2.38).

R’C(0)00- + NO, -> R'C(0)OONO, (2.37)
RO, - + NO = RONO, (2.38)

PFi pokojové teploté se PANs postupné rozkladaji za vzniku NO, a acylperoxy radikalu. Nakonec

se tedy z NOy vytvoii HNO3 a organické nitraty (Fiala a Zavodsky, 2003).

2.4.5 Rozklad ozonu na zemském povrchu

Sucha depozice a nasledna destrukce je hlavni pfi¢inou poklesu koncentrace ozonu

ve venkovském prostredi. Zde se uplatnuji predevsim dva zpUsoby zaniku:

e Termodynamicky rozklad katalyzovany povrchem

20; - 30, (2.39)

e Interakce s povrchem rostlin
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Rychlost suché depozice je zavisla na dvou procesech, které na sobé nezavisi:

e Tempo prfenosu ozonu z atmosféry az k povrchu. Tento Cinitel zavisi na atmosférické

turbulenci.

e Rychlost interakce ozonu s povrchem. Tento ukazatel je zavisly na druhu vegetace

a na charakteru povrchu.

Pramérné hodnoty depozi¢ni rychlosti jsou od 0,3 do 0,5 cm.s* (Fiala a Zavodsky, 2003).
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3. Tékavé organické latky v atmosfére

Skupina tékavych organickych Ilatek (VOC) zahrnuje nékolik set polutantl ovzdusi,
nachazejicich se v nizsich vrstvach atmosféry, prevazné ve méstech a v priamyslovych centrech.
Misto VOC se pouzivaji dalsi oznaceni, napf. uhlovodiky (HCs), nemetanické tékavé organické
slouc¢eniny (NMVOCs), anebo reaktivni organické plyny (ROGs). Metan, nejhojné;jsi organicka

sloucenina, se nefadi do této skupiny hned z nékolika dlivodu:

Ptirodni pGvod

Rozliéné chemické vlastnosti

NiZsi reaktivita oproti jinym VOC

Sledovani jako sklenikovy plyn

Definice US EPA charakterizuje VOC jako latky, jejichZz tenze maji tlak par pfi 20 °C vétsi
nez 0,13 kPa. Jednoduse feceno jsou za VOC oznacovany vSechny slouceniny, jejichz tlak par
je za normalnich podminek dostatec¢né vysoky k odpareni do atmosféry.

Lidské cinnosti, kterymi se do ovzdusi dostavaji uhlovodiky, jsou napf. spalovani fosilnich
paliv, uzivani rozpoustédel a sklddkovani. Zdrojem biogennich tékavych organickych latek
(BVOC) je predevSim vegetace, a nékteré jsou emitovany z mokradd, puady a oceanl
(Geunther, 2002).

Hlavnimi skupinami VOC jsou alkany, alkeny, aromatické uhlovodiky, karbonylové
slouceniny, alkoholy a étery. Doba Zivotnosti je zavislda na koncentraci radikadld OH:, NO3- a O3,

dale pak i na rychlostnich konstantach reakci (Seinfeld a Pandis, 2006).
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Tab. 1: Vypoctené doby Zivota VOCs v dusledku reakce s danymi radikdly a ozonem

a pri fotolyze v troposfére. (prevzato z Fiala a Zavodsky, 2003)

Doba zivota v disledku reakce s

VOCs -OH “NO> -0; hv
n-Butan 5.7 dne 2,8 roku > 4500 let
2-Methylbutan 3,7 dne 290 dni > 4500 let
n-Oktan 1.7 dne 250 dni > 4500 let
Ethan 1.7 dne 250 dni 10 dni
Propen 6.6 hod. 4,9 dne 1,6 dne
[zoprén 1.7 hod. 0.8 hod. 1,3 dne
Kimonen 1 hod. 3 min. 2 hod.
Benzen 12 dni >4 roky > 4.5 roku
Toluen 2.4 dne 1,9 roku > 4,5 roku
m-Xylen 7.4 hod. 200 dni > 4.5 roku
Formaldehyd 1,5 dne 80 dni > 4,5 roku 6 hod.
Acetaldehyd 11 hod. 17 dni > 4.5 roku 6 dni
Aceton 66 dni . > 4,5 roku 60 dna
2-Butanon 13 dni - > 4,5 roku
Methanol 15 dni > 77 dni -
Ethanol 4.4 dne > 50 dni -
Methyl-1-butyl 4.9 dne i i
Eter
Ethyl-1-butyl
Ether 1.6 dne - -
Methylglyoxal 10 hod. - > 4.5 roku 2 hod.

3.1 Alkany

Alkany jsou jednou z nejvice zastoupenou skupinou VOC nachazejici se v ovzdusi, jelikoz
jsou obsaZzeny v motorové nafté a benzinu. Dle tabulky 1 je patrné, zZe se doba Zivota alkanu
(Czaz Cy) pfti reakci s OH- radikdlem pohybuje v rozmezi od 1 do 15 dni. Reakce OH- radikalu

zacind odtrzenim atomu H z vazeb C-H stejné jako u no¢ni reakce NOs- radikdlu s alkany.

OH- + RH = H,0 + R- (3.1)

Vznika alkyl adujici O, a tim se produkuje alkylperoxy radikal RO,-.

R-+ 0, = RO, (3.3)
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Tyto radikdly mohou dale reagovat s NO, NO,- a HO,: radikaly, anebo s dalSimi organickymi

peroxyradikaly (R'O,:).

RO, + NO = RO- + NO, (3.4)
RO, + NO, = ROONO,- (3.5)
RO, + HO, - ROOH + 0, (3.6)
RO,+R'0,-> RO- + R0 + 0, (3.7)

Alkoxy radikaly, které vznikly z vy$Sich alkand, mohou reagovat s kyslikem O,, a tim vznika
HO,- radikal a karbonyl. Jestlize dojde k odstépeni atomu H z koncové CHsz skupiny, vznika
aldehyd RCHO. Pokud ale dojde k odstépeni H z CH, skupiny, produktem bude keton
R’COR” (Fiala a Zavodsky, 2003).

3.2 Alkeny

Emitované alkeny reprezentuje predevsim eten, propen a buteny, a z pfirodnich alken( to
jsou isopren (2-methyl-1,3-butadien) a monoterpeny CioHie. V tabulce 1 je vidét, Ze tyto
slouc¢eniny reaguji s NOs; a OH- radikdlem a Os;. Reakci sradikdlem OH- vznikd
B-hydroxyalkyl-peroxyradikal a produktem reakce sNOs; je PB-nitratoalkyl-peroxyradikal.
Pti reakci s ozonem, kterd je rychlosti srovnatelna s OH:, vznika iso-ozonid. Ten se posléze
rozklddd na aldehyd a biradikal, tedy radikal s dvéma volnymi elektrony (Fiala a Zavodsky,

2003).

3.3 Aromatické uhlovodiky

Tyto slouceniny jsou bohaté zastoupeny v emisich motorovych vozidel, a proto jsou
chemicky vyznamné predevsim pro spodni troposféru. Nejbéznéjsimi uhlovodiky z této skupiny
jsou benzen, toluen, xylen a styren. (4) Jedinym vyznamnym procesem je reakce s OH-
radikdlem, pfi niZz dochazi k odbourdvani benzenu a alkylbenzenl (Fiala a Zavodsky, 2003;

Seinfeld a Pandis, 2006).

3.4 Karbonylové slou€eniny

Karbonylové slouceniny vznikaji, jak jiz bylo zminéno, interakci alkanud, alken(
a aromatickych uhlovodikd s OH- radikalem. Zaroven se do ovzdusi dostavaji z technologickych
a spalovacich zdrojt (Fiala a Zavodsky, 2003). Vyznam formaldehydu byl jiz zminén v kapitole
2.4.1. Experimentdlni data ukazuji, Ze role fotolyzy u karbonyld ma, s vyjimkou acetonu

a formaldehydu, mensi vyznam. Naopak reakce s OH- radikalem je majoritni a dochazi k ni
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u vyssich aldehyd a ketonU. Hlavni reakéni produkty atmosférickych interakci keton(
jsou aldehydy a PAN prekurzory (Seinfeld a Pandis, 2006). Ty podléhaji tepelnému rozkladu
za regenerace NO, a reakce zavisi na teploté. Diky jejich primarnimu vyskytu ve vyssich vrstvach
troposféry je rozklad kvali niZzSim teplotam relativné pomaly. PANs jsou eliminovany také
fotolyzou a reakci s OH- radikdlem. Tyto procesy ovliviuji jejich dobu setrvani v atmosfére,
ktera se pohybuje okolo 3 mésicu. | za takovy ¢as se mohou stat vyznamnou zasobarnou NOx.
Reakce emitovanych VOC za pfitomnosti vyssi koncentrace NO vede ke vzniku O3

(Fiala a Zavodsky, 2003).

3.5 Alkoholy a étery

Nékteré druhy se pouzivaji do benzin( a nékterych alternativnich paliv. Jedna se predevsim
o metanol, etanol a tertbutyleter (ETBE). Z tabulky 1 (str. 20) je patrné, Ze podléhaji pouze
reakci s OH- radikdlem, ovSem vyznamnéjsi je odstranovani z atmosféry pomoci suché a mokré

depozice. (Fiala a Zavodsky, 2003)

3.6 Zdroje VOCs

3.6.1 Biogenni zdroje VOCs

Vegetace je hlavnim emitorem BVOC. Do ovzdusi uvoliiuje uhlovodiky zahrnujici isopreny,
terpeny, hemiterpeny a kyslikaté slouceniny. Za hlavni emitory zfad rostlin je povazovan
Quercus ilex (dub cesminovy), Pinus alborea (borovice halepskd) a Myrtus communis (myrta
obecna). Analyzami bylo stanoveno 32 latek se zna¢nym zastoupenim monoterpen( a isoprend,
z nichZ se 24 uvolnuje do ovzdusi z vySe zminénych rostlin.

Obecné se mezi hlavni zdroje fadi emise zvegetace, lesni poZary, emise z Zivocich(

a anaerobni procesy v mocalech (Seinfeld a Pandis, 2006).

3.6.2 Antropogenni zdroje

Do téchto zdrojl rfadime:

e PouzZivani rozpoustédel
e Vyfukové plyny

e Petrochemicky pramysl

e Spalovani biogennich paliv
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e Chemicky primysl
e Skladky odpadu
e Zemédélstvi

e Zemni plyn a jeho distribuce

Spalovani biogennich paliv je ovsem diskutabilni. M{iZe byt povazovano za pfirozeny proces,

ktery je ovSem vyrazné zvysen lidskou ¢innosti. (Fiala a Zavodsky, 2003)

3.7 Reaktivita uhlovodiku

Doba Zivota u vétSiny VOC se pohybuje v rozmezi 1 hodiny az 10 let, v ptipadé reakce s OH-
radikdlem a s Os. Pro omezovani epizod fotochemického smogu bylo zavedeno d¢lenéni
uhlovodikll podle jejich fotochemického potencidlu produkce ozonu — POCP (Photochemical

Ozone Creation Potential).

Tab. 2: Klasifikace VOC podle jejich fotochemického potencidlu tvorby ozonu

(pfevzato z Fiala a Zavodsky, 2003)

Uhlovodiky POPC

1. Nejvyznamnéjsi: ethen, propen, xyleny, izoprenoidy > 100

2. Sttedné vyznamné dle alkany > C6, ostatni alkeny, aldehydy 55- 99
reaktivity: s vyjimkou formaldehydu a benzaldehydu

3. Méné vyznamné dle alkany C3-C35, formaldehyd, ethanol, vétsina 2549
reaktivity: keton( a esterti

4. Malo vyznamné: methan, ethan, acetylen, benzen, benzaldehyd, <25

aceton, methanol

V prvni skupiné se nachazi reaktivni uhlovodiky, které maji kratkou dobu setrvani. Ty ovliviuji
predevsim mistni produkci ozonu. V posledni skupiné jsou uhlovodiky s dlouhou dobou
setrvani - napfr. metan 10 rokd, etan 83 dni, aceton 48 dni. Tyto organické latky spolu s oxidem
uhelnatym ovliviiuji produkci ozonu ve velkych prostorovych méfitkach (Fiala a Zavodsky,

2003).
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4. Prirodni zdroje tékavych organickych latek

Ve vyméné plynli mezi atmosférou a biosférou, kdy je tento vztah kliCovym pro Zivé
organismy, hraji nejdulezitéjsi roli oxid uhlicity, kyslik a dusik. CO, je produkovan dychajicimi
organismy a je spotfebovdvan fotosyntetickymi organismy. Naproti tomu O, je produktem
fotosyntézy a je spotiebovavan pti aerobni respiraci. N, vznikd pfi Cinnosti denitrifikacnich
bakterii a je vyuzivan bakteriemi fixujicimi dusik. Kolobéh téchto plyn(i urcuje soucasné slozeni
atmosféry.

Kromé téchto zminénych plynl vétSina Zivych systémU vytvafi nebo pohlcuje tékavé
organické latky, a existuje radové sto VOC uvolfiovanych z biogennich zdroji. Prvni
a nejznaméjsi biogenni tékavou organickou latkou (BVOC) je isopren, hrajici dulezitou roli
pro slozeni atmosféry. Vyzkum BVOC byl iniciovdn po myslence, Ze opary v letnich mésicich nad
zalesnénymi oblastmi by mohly byt zplsobeny fotochemickymi reakcemi VOC, které se uvolnuji
z vegetace (Went, 1960). Hlavnim emitorem BVOC je vegetace, avsak jisté mnoistvi je také
uvolfiovdno z oceanu a z pldy. Co se ocednli a mofi tyCe, ty emituji dimethylsulfid (DMS), ktery
vznika pfi pochodech spojenych s fytoplanktonem. Vznikl tedy seznam ptiblizné 1000 sloucenin
uvolfujicich se do atmosféry. (Hewitt, 1999) Mezi BVOC zahrnujeme isoprenoidy, alkany,
alkeny, uhlovodiky, alkoholy, alkoholy, estery a ethery. Pfevlada ovSem isopren a monoterpeny,
oba fadici se do isoprenoidl (Kesselmeier a Stuadt, 1999).

Velmi casto se BVOC rozdéluji na isopren, monoterpeny, obecnou skupinu ostatnich
reaktivnich  VOC (ORVOC) a ostatni VOC (OVOC). Pozdéji knim pribyly dalsi dvé
skupiny — okyslicené VOC (oxVOC) jako etanol, metanol, aceton a skupina velmi reaktivnich VOC
(VR —VOCQ), které maiji velmi kratkou dobu Zivota (Guenther a kol., 1995).

Atmosféricka koncentrace BVOC se pohybuje od nékolika mdlo ppt az po nékolik
ppb (Kesselmeier a Stuadt, 1999). Mnoho druhl BVOC je rychle oxidovdano ozonem, OH-
radikdlem a nebo NOs- radikdlem. Tyto reakce vedou ke zvySené koncentraci Oz v nizkych
vrstvach bohatych na oxidy dusiku, a také vedou k tvorbé peroxidli a kyselin. Ty se mohou
desublimovat z plynu na pevné skupenstvi, coz vede k narlstu sekundarnich organickych

aerosold (SOA) (Griffin a kol., 1999).
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4.1 Tvorba a uvolnovani BVOC

4.1.1. Isopren

Isopren je jednim z nejvice studovanych biogennich uhlovodik(. Je to velmi reaktivni
sloucenina a uvolfiuje se pfedevsim z dievnatych rostlin, kapradin a dalSich bylin (Hewitt, 1999).

Isopren je produkovan syntézou de novo, coz znamend, Ze je uvolfiovan bezprostiedné
po vytvoreni a je spjat s fotosyntézou. Jeho draha totiz zacina fotosyntetickou fixaci uhliku,
ktery ddle podstupuje fadu biochemickych reakci a vede k tvorbé isopentylpyrofosfatu (IPP),
ktery izomerizuje na dimetylallylpyrofosfat (DMAPP), aten je pfeménén na isopren (Silver
a Fall, 1991).

Na isopren nachdazejici se vterpenech Ize nahlizet jako na ndsobky isoprenovych

podjednotek (http://canov.jergym.cz/mechanic/pravidla/isopren/isopren.html).

Obr. 3: Struktura polyisoprenu

(prevzato z http://www.chemistrylearning.com/rubber/)

g CHj CHs CHs |
/ Uvolnéni
HC——=C HC——=C HC——=C
/ \ / \ /
—+CH, H,C——CH, H,C——CH, HC—
» -n

isoprenu je zavislé na drovni vyvoiji listu. Isopren po vytvoreni neni ulozen v rostliné, nybrz je

okamzité uvolnovan priduchy listd (Kesselmeier a Stuadt, 1999).

4.1.2. Monoterpeny

Slouceniny ze skupiny monoterpen( jsou uvoliiovany prevazné z jehlicnant jako je borovice,
smrk, a dale z druhd rodu Mentha (mata) a Rutaceae (routovité) (Fuentes a kol., 2000). Jsou
hlavni slozkou terpentynovych a esencialnich olejul, které jsou produkovany v sekretorickych
organech rostlin. Uvolnovani do okoli je zavislé na teploté, a nékteré druhy jsou zavislé i na
svétle, coz znaci vztah tvorby monoterpent a fotosyntetickych pochodl. Biosyntéza

monoterpend je podobna té isoprenové (Kesselmeier a Stuadt, 1999).
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o

H,C” CH,

Obr. 4: Vzorec limonenu

(http://chemicky-denik.blog.cz/1005/vazne)

Monoterpeny se tvofi dvéma zplsoby, které vyustuji v jejich uvolnéni. Tepelné zavislé
monoterpeny jsou vytvareny v leukoplastech nebo cytosolu a poté jsou skladovany
v sekretorickych organech rostlin. Tyto ,sklady” jsou bud' uvnitt listu (resinové dukty v jehlicich
borovic), anebo vné listu (trichomy na povrchu) (Atkinson, 2000). Druhy zpUsob se vztahuje na
monoterpeny zdavislé jak na teploté, tak i na svétle. Tyto monoterpeny jsou produkovany
v chloroplastech a jsou okamzité wuvoliovany do okoli (Loreto a kol.,, 1996).
Produkce monoterpent( je nejvyssi u mladych listd a divodem jejich tvorby je ochrannd funkce
pred bylozravci a hmyzem. (Hewitt, 1999)

Uvolfiovani probiha tedy bud ze zasobnich struktur, které maji ochrannou funkci pred
mechanickym porusenim, anebo pfimo pres prlduchy, jako je tomu u isopropenu.
Monoterpeny se mohou uvolhovat jesté dlouhou dobu po poskozeni rostliny

(Tigney a kol., 1991).

4.1.3. Dalsi VOC

Uvolnovani metanolu z rostlin probihda predevsim v pribéhu ristu listd a klesa s jeho
starnutim, nebo také muizZe nastat pfi poranéni nebo rozkladu rostliny (Steiner a Goldstein,
2007).

U topoll bylo pozorovano, Ze pfi zaplaveni jejich kofenového systému dochazi ke zvysené
produkci emisi acetaldehydu a etanolu. Predpoklada se totiz, Ze zaplavené kofeny zapfi€inuji
aktivaci alkoholového kvaseni, které vede k vyraznému zvyseni koncentrace etanolu v xylému.
Ten je ddle transportovan do listli, kde je oxidovdn na acetaldehyd, a nasledné dochazi

k uvolnéni do okolniho prostfedi (Karl a kol., 2002)
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Metylbutenol (MBO) je vytvaren podobnou biosyntetickou drahou jako isopren s DMAPP
jako prekurzorem, avsak je vytvaren v jiné vegetaci (napf. chmel otacivy).

Jinou vyznamnou slouceninou uvolfiovanou ve velkém mnoZstvi z rostlin je aceton. Emise
je zavisla na svétle a na vyvoiji listu (Steiner a Goldstein, 2007).
Dalsi VOC uvolriované z biologickych zdroja jsou: alkany, alkeny (napf. etan, propan), organické
kyseliny (kyselina octova), dalsi uhlikaté slouceniny (formaldehyd) a dalsi (Kesselmeier a Stuadt,

1999).

4.2 Funkce BVOC

Ucel uvolfiovani isoprenu je stale pfedmétem spekulaci. Experimenty naznacuji, e produkce
isoprenu souvisi s obdobim kveteni, kdy jej jeho pfitomnost vyrazné urychluje. Isopren tedy
zfejmé kontroluje dobu kveteni, a tim dané rostliny oproti jinym zvyhodfuje v boji o opylovace.
Dalsi moznou ulohou isoprenu je odolnost rostlin vici ozonu a dalSim reaktivnim slouceninam,
jelikoz emise isoprenu zpUsobily, Ze rostliny byly vice odolné viéi vy$Sim koncentracim O3, nez
neemitujici rostliny (Loreto a Velikova, 2001).

Nejvice diskutovanou funkci isoprenu je ochrana rostlin proti tepelnému stresu.

Mnoho experimentl ukazalo nékolik Uloh isoprenu, avsak proc¢ nékteré rostliny investuji zna¢né
mnozstvi energie na jeho tvorbu, neni stdle objasnéno. Na druhou stranu nékteré
ekofyziologické funkce nékterych monoterpen( byly podrobné popsany. Monoterpeny jako
linalool se nachazeji v kvétinovych viinich a maji za ukol vabit opylovace.

Rostliny kazdopadné ve vétsiné pripadl uvolfuji smés VOC, jelikoZz smés ma vyssi ucinnost
nez pouze jedna sloucenina. Napfiklad vojtéska produkuje smés péti VOC a pfitom tyto slozky
plUsobi samostatné jako repelent (Hewitt, 1999).

Zajimavosti je role monoterpenl v rostlinné signalizaci, kdy napf. rostlina tabdku
po napadeni virem tabakové mozaiky uvoliiuje metylsalicylat slouZici jako varovani pro ostatni
rostliny (Singsaas a Sharkey, 2000).

Pfesna funkce svétlem ovliviiovanych monoterpen( neni zcela znam4, predpoklada se vsak,

Ze se jednd o ochrannou funkci proti teploté. (Loreto a kol., 1996)

4.3 Vliv faktora prostiedi na emisi BVOC

Uvolfiovani je vysledkem interakci mezi organismem a okolim, lisi se rostlinu od rostliny
v zavislosti na jejim stari, moziném poskozeni, geografické poloze a v neposledni fadé
i na podminkach okoli. Velikost emise je spojena hlavné s teplotou, sluneénim zarenim a

chemickym sloZzenim okolniho vzduchu.
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4.3.1 Vliv teploty

Tento faktor je dulezZity pro monoterpeny skladované v zasobnich organech, jelikoZ zvysujici
se teplota zpUsobuje zvySeni tlaku par. Pro isopren a monoterpeny, které nejsou uvolfiovany
ze zasob, je vliv teploty vztaZzen k dopadu na jejich metabolismus (Monson a kol., 1994).

V ptipadé isoprenu se emise zvySovala exponencialné za teploty 35 °C az do 45 °C a poté
se snizovala s dale se zvysujici se teplotou (Monson a kol., 1992). Pokles v uvolfiovani isoprenu
je vysledkem teplotni regulace a jedna o proces reverzibilni (Singsaas a Sharkey, 2000).

Monoterpeny zdavislé na teploté stejné jako na svétle reagovaly na teplotu podobné

jako isopren. Zavislost je vyznacena na Obr. 3.
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Obr. 3: Zavislost na teploté BVOCs za konstantnich svételnych podminek. (prevzato

a upraveno od Steiner a Goldstein, 2007)

4.3.2 Vliv svétla a slozeni okolniho vzduchu

Nékteré monoterpeny a OVOC vykazuji zdvislost uvoliovani na svétle, presnéji tedy
na fotosynteticky aktivnim zareni (PAR). PAR je zateni o vinovych délkdch od 400 do 700 nm,

a které aktivuje fotosyntézu. Zavislost je znazornéna na Obr. 4.
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Obr. 4: Zavislost BVOC na fotosynteticky aktivnim zafeni (PAR) pfi konstantni teploté.

(pfevzato a upraveno od Steiner a Goldstein, 2007)

Emise stoupad pusobenim PAR aZ do bodu saturace a béhem noci klesa knule.
SloZeni okolniho vzduchu hraje velkou roli, pfedevSim moina zvySend koncentrace CO,,
ktera nepfimo ovliviiuje emisi BVOC. Se zvysujici se hladinou CO, narlsta primarni produkce
BVOC (Norby a kol., 2002).

Rostliny byly vystaveny pfimému ucinku nizkych a vysokych hladin CO, a dospélo se k zavéru,
ze kratkodobé vystaveni zvysené koncentraci CO, mUze pfispivat k zabrafovani uvolfiovani
isoprenu a snizujici se koncentrace CO, ma opacny vysledek (Arneth a kol., 2007). Je ovsem
zajimavé, Ze nékteré rostliny jako dub, anebo osika se chovaji naopak.

BVOC navic hraji dllezitou roli pfi vzniku troposférického ozonu, a navic ozon sam muze
plUsobit na fyziologii rostlin a diky tomu ma dopad na emisi isoprenoidli. Vliv vysokych
koncentraci ozonu ma prokazatelné pfimé ucinky na celé rostliny. Ve studii od Fares a kol., 2006
bylo poukazano, Ze nové se vyvijejici listy jsou odolnéjsi vii¢i ozonu a uvolfiovani monoterpent
probiha i na listech, na které ozon pfimo nepusobil. To tedy znamena, Ze dochazi k Sifeni signdlu
uvnitf rostliny (Fares a kol., 2006).

Vedle studii zabyvajich se isopreny a monoterpeny se nékteré zaméfily na jiné tékavé
organické latky jako MBO (2-methyl-3-buten-2-ol) emitovany z borovic. Dle vysledk(i se MBO
chova podobné jako isopren a jeho emise se zvysuji s teplotou az k 35 °C a nad 42 °C rychle

klesaji (Harley a kol., 1998).
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4.4 Dopad BVOC na chemii troposféry

Uhlovodikové slouceniny a jejich reakce maji zasadni vliv na chemické slozeni troposféry.
BVOC uvolhované do troposféry jsou Stépeny fotolyzou, nebo podstupuji reakce s OH-
radikdlem, NOs- radikdlem nebo ozonem. V pobfeinich oblastech je také castd reakce
s chlérem.

Tyto latky maji vyrazny denni profil a délka Zivota BVOC tedy zavisi na denni dobé, rocnim
obdobi, oblacnosti, vysce a chemickém slozeni vzdusné masy obsahujici BVOC. Biogenni VOC
jsou zdaroven reaktivnéjsi nez VOC vyprodukované lidmi.

Produkty oxidace isoprenu mohou zplsobit vznik peroxyacetylnitratu (PAN), druhé
znecistujici latky v ovzdusi, ktera slouzi jako zasobarna NOy a muUzZe byt transportovana na velké

vzddlenosti. Tim plsobi daleko od primarnich zdroji NOy (Atkinson a Arey, 2003).

4.4.1 Tvorba ozonu

Role BVOC ve znecisténych méstskych oblastech byla studovana prevainé béhem letnich
mésic (Chameides a kol.,, 1988). Bylo dokazano, Ze uvolfiované biogenni VOC mohou
vyznamneé ovlivnit hladinu ozonu na tomto Uzemi.

V Evropé bylo provedeno nékolik studii zamérenych na stfedomorskou oblast, ktera je diky
teplému klimatu a sloZeni vegetace jednou z lokalit nejvice produkujici isopren. Dopad emise na
koncentraci ozonu byl studovdn pomoci RACM (Regional Atmospheric Chemical Mechanism) jak
se zahrnutim BVOC, tak i bez nich. Bylo zjisténo, Ze vliv biogennich VOC na tvorbu ozonu
je mensi nez 10 %.

Naproti tomu dalsi studie ze Stredomoti zkoumala uc¢inky BVOC na exhalace produkované
lidmi v méstech (Cortinovis a kol., 2005). Vysledky ukazaly, Ze emise z lesa muze posilit tvorbu
ozonu o 30 %, jestlize se les nachdzi v okruhu do 90 km od sidla.

Rozsahla studie pouzivajici chemicky transportni model CHIMERE sledovala dopad
uvolfiovani BVOC na koncentraci ozonu v Evropé. Studie probihala v letech 1997, 2000, 2001,
2003 vidy od dubna do zafi a prokazala zvysSujici se pramérné letni maxima ozonu o 5 %.
Nejvyssi dopad byl pozorovan v Portugalsku a v oblasti Stfedomofi, zatimco nejmensi vliv BVOC

byl v severni ¢asti Evropy (Curci a kol., 2009).

4.4.2 Tvorba sekundarnich organickych aerosoll

Atmosféricky aerosol je kapalina nebo pevna latka rozptylena ve vzduchu. Aerosoly mohou

rozptylovat nebo pohlcovat prichozi slunecni zareni a tim ovlivnit energetickou rovnovahu
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na Zemi. Dale také mohou slouzZit jako kondenzacni jadra pro tvorbu destovych kapek
v mracich.

Ptirodni sekundarni organické aerosoly (SOA) vznikaji dvéma zpUsoby. Prvnim je kondenzace
plynnych oxidacnich latek na casticich v ovzdusi. Druhym mechanismem je nukleace, tedy
tvorba novych (astic, kterd je podminéna nizkou vlhkosti vzduchu, vysokou slunecni aktivitou
a malou koncentraci ¢astic akumulaéniho modu (Steiner a Goldstein, 2007).

Tvorba SOA z BVOC zavisi na jejich cetnosti v ovzdusi, jejich reaktivité a tékavosti produktt
(Seinfeld a Pandis, 2006). Proto se napft. isopren nepodili na tvorbé SOA, a to z dlivodu malé
velikosti ¢astic a vysoké tékavosti jeho produktl. Naproti tomu byla fotooxidace monoterpen(
ur¢ena za vyznamny zdroj SOA v zalesnénych oblastech a v méstskych oblastech s hustsi
pfirodni vegetaci (Pandis a kol., 1991).

Soucasné studie interpretuji, Ze odhad SOA z ptirodnich prekurzor( je roven 18,5 Tg/rok

(Griffin a kol., 1999).

4.5 Méreni BVOC

Seznamy BVOC jsou nezbytné pro urceni jejich dopadu na chemismus troposféry a jsou
také podstatné pro modelovani BVOC. V zdvislosti na rozsahu mérfeni existuji techniky
od ,boxovych”, kdy Ize pozorovat jednotlivé listy, vétve nebo celé rostliny,
po mikrometeorologické techniky zkoumajici emise celého ekosystému. Méreni smésnych
pomér BVOC je realizovano sbérem vzorkud. Ty jsou dale analyzovany v laboratofi plynovym
chromatogramem s pfrislusnym detektorem (napf. plamenovy ionizaéni detektor). Vétsina
vzork( je ziskavana sbérem vzduchu do kanystri. Nékteré, predevsim okyslicené VOC, byvaji
skladovany na pevnych adsorpcnich kazetach zalozenych na uhliku (Greenberga kol., 1994).
Méreni toku zahrnuje ,boxovd”“ méreni, techniku akumulace relaxovanych virl
(REA) a techniku kovariance virQi (EC). ,Boxovd“ méfeni BVOC jsou zakladni technikou
pro uréeni emisnich faktord jednotlivych rostlin. Celé nebo ¢asti rostlin jsou uzavieny v nadobé
z teflonu popfipadé tedlaru. Okolni vzduch je pak pumpovan skrz tento box a vstupni a vystupni
VOC jsou monitorovany.
Technika akumulace relaxovanych virll (Relaxed eddy accumulation), zkracené REA,
je mikrometeorologicka technika pro uréeni emisnich tok( v drovni koruny stromu nebo zemé.
Je vyuzivana k uréeni toku mezi biosférou a atmosférou. PresnéjSi metoda nez REA je technika
kovariance vird (Eddy covariance). Je také aplikovand na méreni vstupu/vystupu CO,, vody a

tepla z nebo do lesl (Steiner a Goldstein, 2007).

31



4.6 Modelovani uvolinovani BVOC

Modely uvolfiovani uhlovodikd jsou dllezitym ndstrojem pro analyzu sloZeni atmosféry.
Uvolnovani BVOC je srovnatelné s latkami uvoliovanymi na zakladé lidské c¢innosti (Guenther
a kol., 1995).

Modelovani biogennich VOC se obvykle zjistuje experimentalné z pozorovani jednoho druhu
stromu nebo jedné ¢asti ekosystému. Vysledky jsou nasledné aplikovany na regiondlni nebo
globalni oblast. Tento pfistup je vétSinou mozny pouze pro odhady. V soucasnosti je jiZz mozné
vyuZivat satelitni metody méreni (Palmer a kol., 2003).

Nyni jsou vyuZivany prevdiné dvé metody urovani BVOC. Prvni je zaloZena na empiricky
pozorovatelnych zdavislostech emisnich mnozstvi a druhd, tzv. procesni model, vyuziva

biochemickych procestl v rostlindch vedoucich k produkci a uvolnéni VOC.

4.6.1 Metody modelovani

Guenther a kol.

Nejpouzivanéjsi model pro urceni uvoliovani biogennich uhlovodiki, Guenther a kol.,
je zalozen na druhové nebo ekosystémové specifické mife emitujicich VOC
za standardizovanych podminek. Hodnoceni emise téchto polutantl vyzaduje specifikaci
vegetace a celkové hustoty biomasy. Dale je také tfeba znat hodnoty emise dané vegetace.
Ty mohou kolisat v riznych ¢asovych horizontech, a proto jsou casto velmi nespolehlivé.
Nezanedbatelnym faktorem je také prostredi. PGvodni model navrhoval dva pfistupy zjistovani
BVOC. Prvni z nich predpokladal zavislost na svétle a teploté, ktera dobie vysvétluje emisi
isoprenu a monoterpen(l, a druhy uvaZzoval pouze zavislost na teploté. Popisuje uvolfiovani

tékavych monoterpen( a ostatnich VOC ze zasobnich organa rostlin (Guenther, 1997).
Niinemets a kol.

Tento model byl vyvinut na zakladé elektronovych pozadavk( pfi isoprenové syntéze u druht
Liquidambar (ambron) a Quercus (dub). V modelu je produkce primarné fizena ze zdroje

z DMAPP. BliZe je tato tvorba izoprenu popsana v kapitole 4.1.1.
Martin a kol.
Mechanicky model byl sestaven na zakladé znalosti biochemickych cest isoprenové syntézy.

Model bere v potaz tfi procesy, které mohou potencialné limitovat syntézu:
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e Dodat uhlik, aby se syntetizoval pyruvat
e Dodat adenosintrifosfat (ATP) na fosforylaci na DMAPP
e Rychlost syntézy isoprenu z DMAPP zavisi na teploté a isoprenové syntaze

Vsechny tyto metody méreni byly pouZity na studium modelovani isoprenovych emisi za rok
pro evropskeé lesy. VSechny modely byly schopné reprodukovat kratkodobé vykyvy emisi, ovsem
ani jednomu se nepodafilo zachytit dlouhodobé emise. Proto je v této oblasti jesté spoustu

nezodpovézenych otdzek (Arneth a kol., 2007).

4.6.2 Globalni a regionalni modely BVOC

Existuji rozdilné modelovaci systémy, které se daji pouzit jak v regiondlnim, tak i v globalnim
méritku. Model BEIS (Biogenic Emission Inventory System) je systém pouzivany pro emise
biogennich VOC a dale také pro uvolfovani oxidu dusného a oxidu uhelnatého z pldy
pfi mikrobidlnich pochodech. Je =zaloZen na modelovacim pfistupu Guenthera a kol.
Byl pouzivan v ranych studiich emisi BVOC les(i v Severni Americe a na studiich o jejich dopadu
na atmosférické znecisténi (Vukovich a Pierce, 2002).

V soucasné dobé byl vyvinut modelovaci systém MEGAN (Model of Emission of Gases and
Aerosol from Nature) pro uréovani terestrickych BVOC a aerosoll. Jddro modelu je taktéz
zalozeno na metoddch Guenthera a kol. MEGAN je navrien jak pro regiondlni, tak i globdlni
méfitka.

PFistup Niinemetse a kol. byl vyuZit v modelovém ramci LPJ-GUESS, ktery kombinuje globalni

vegetacni model LIP a obecny ekosystémovy GUESS (Arneth a kol., 2007).

4.6.3 Globalni a regionalni seznamy emisi BVOC

V dobé, kdy se zjistila dlleZitost BVOC v chemismu atmosféry, vzrostl zdjem o kvantifikaci
dopad( jejich uvolhovani. Byly vytvoreny rocni seznamy BVOC rozdélené na isopren,
monoterpeny, tékavé OR-VOC a OVOC. Celkovy rocni globalni tok VOC byl uréen na 1150 Tg C,
obsahujici 44 % isoprenu, 11 % monoterpent, 22,5 % OR-VOC a 22,5 % OVOC. Vysledky jako
hlavni zdroj emisi BVOC uvedly tropické oblasti. Vyznamné emise isoprenu byly lokalizovany
v oblastech s listnatymi lesy a v tropickych oblastech na jihovychodé USA. Monoterpeny jsou
primarné spojeny s jehlicnatymi lesy, a jejich emise jsou tedy prevainé v severnich oblastech

Severni Ameriky a Evropy (Guenther a kol.,1995).

33



Vedle globalnich méreni se studie také zabyvaly emisemi na kontinentalni a regionalni
urovni. V Severni Americe byla stanovena ro¢ni emise nemetanovych BVOC na 84 Tg C,
sestavajici zisoprenu (35 %), terpenli (25 %) a dalSich VOC (40 %), a hlavnim zdrojem
biogennich uhlovodik( byla podle studie vegetace. (126) Pro Evropu byla ro¢ni emise vycislena
na zhruba 12 Tg C, z toho 37,5 % sestdvalo z ostatnich VOC, 33,3 % predstavuji monoterpeny
a 29,2 % isopren (Karl a kol., 2009).

RGzné emisni databaze jsou pristupné pro dalsi vyuziti — jednim z nich je GEIA (Global
Emission Inventory Activity). Zaméfuje se na vyvoj a distribuci emisnich seznami z pfirodnich

a lidskych zdroja.
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5. Vliv BVOC emisi na tvorbu troposférického ozonu

5.1 CAMx transportni model

Komplexni model kvality ovzdusi s rozsifenim (The Comprehensive Air quality Model with
Extensions = CAMXx) je eulerovsky fotochemicky model chemickych reakci, ktery simuluje tvorbu
raznych chemicky aktivnich znecistujicich latek vcéetné ozonu, ¢astic PM,s a PMyp a dalSich
toxickéch latek. CAMx model byl vyvinut dle ENVIRON corp. a je volné pfistupny.

Model simuluje emise, chemické reakce, rozklad a odstrafiovani pfimési v troposfére. CAMx
pocitd prostorovou a ¢asovou proménlivost koncentrace polutantli vzhledem k horizontalnimu
a vertikalnimu transportu spolec¢né s diftzi. Procesy odstrafiovani polutantl zahrnuji také
suchou depozici na zemském povrchu a mokrou depozici prostiednictvim srazek.

Co se tyce chemickych reakci zahrnutych v modelu, uzZivatel si mQze vybrat pfedem urceny
chemicky mechanismus (Carbon Bond, SAPR), anebo si mze urcit vlastni mechanismus. CAMx
model obsahuje detailni algoritmy pro procesy ¢astic, jako jsou anorganickd aerosolova
termodynamika a vznik sekunddarnich organickych aerosold (SOA).

CAMx zahrnuje také aplikaci na rozdéleni PM zdrojii a ozonu. Soucdsti je ndstroj
na zpracovani, ktery je navrhovdn k poskytnuti analyzy fyzikdlnich a chemickych procesl

modelu kvality ovzdusi.

5.2 Modely CB5,CB6,SAPR

Modely kvality ovzdusi (Air Quality Models = AQMs) se pouzivaji k popisu pfenosu, vzniku,
rozkladu a depozice ozonu a dalSich polutantl s cilem vypracovat strategie ke snizeni jejich
koncentraci. Mezi jednotlivymi modely byly zjistény rozdily u modelovani reaktivnich slouéenin

ve vzduchu (HO,-, NO3s-), coz vede k rozdilim terminujicich slou¢enin (HNO3, H,0,).

CB0O5 (Carbon Bond 05) je aktualizovana verze CB4 (Carbon Bond 4), kde byly
zmodernizovany reakéni rychlosti, byly zde zahrnuty dalsi anorganické reakce a 10 organickych
slouc¢enin bylo doplnéno klepsi reprezentaci stabilnich organickych druhl a radikala
v atmosfére (Luecken, Phillips, Sarware a Jang, 2007). Byl vyvinut v roce 2005, odtud tedy
pochdzi koncovka 05. CBO5 je zakladem pro pocitaéové modelovani ozonu, PM ¢astic, kyselé

depozice a SOA. Jadro modelu tvoti 51 sloucenin a 156 reakci. Novou a dlleZitou soucasti
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modelu je <cast TERP reprezentujici terpeny a pfidand reakce OH- radikdlu s
metanem, které |épe popisuji chemii atmosféry ve vzdalenéjsich mistech

(http://www.camx.com/publ/pdfs/cb05_final_report_120805.aspx).

CB6 (Carbon Bond 6) byl vytvoren pro Texaskou komisi pro kvalitu Zivotniho prostredi
(TCEQ), kvlli vyssim naroklm na sniZovani ozonu v troposféfe po delsi ¢asové obdobi. Tento
problém byl vyreSen dvéma zpuUsoby - prfidanim nékolika organickych sloucenin s delSim
polo¢asem rozpadu (propan, aceton) a zkoumanim osudu nitratQ a jejich degradace, pfi niz

vznikaji NOy.
Hlavnimi aktualizacemi CB6 oproti CBOS je:
e doplnéni poznatk( od NASA
e pridani reakci pro alkany, alkeny a aromaty
e zaclenéni dalSich VOC (propan, benzen, aceton)
e pridani acetylenu a benzenu, jelikoz jsou prekurzory SOA

Konecny pocet reakci v modelu Carbon Bond 6 je 218 a mnoiZstvi sloucenin se zvysilo na
77 (http://www.cmascenter.org/conference/2010/abstracts/emery_updates_carbon_2010.

pdf).

SAPRC-99 (Statewide Air Pullution Research Center) byl vytvofen mezi modely CB4 a CBO5.
Pouzivd jiné schéma oproti pfedchozim modellm a ma podrobné;jsi chemii organickych
sloucenin. Model byl upraven, aby obsahoval vznik aerosoll a reakci organickych kyselin.
Rozdilem je lepsSi popis NOx cykl(, zastoupeni sekundarnich produktl a jejich reakci,
rozdéleni aldehydu, predstaveni alkan( a aktualizované vynosy z fotolyzy. SAPR predpoklada

z téchto tfi modell nejvyssi koncentraci ozonu.

5.3 Pouziti modela v praxi

Modelové hodnoty byly zpracovany na zdkladé tfi mechanism( podle tfech dil¢ich modelt
(kapitola 5.2) v CR béhem obdobi &ervenec — srpen 2010. Kazdy model byl spustén dvakrat -
jeden béh s pouzitim emisnich VOC z antropogennich zdroji a druhy béh pro uhrn emisi

z antropogennich i biogennich zdroju.
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Zde uvedené grafy pochazi z modelovani pro stanici Kuchafovice, nachazejici se

ve Znojemské pahorkatiné v nadmorské vysce 334 m. n. m., ktera byla ztizena roku 1952.

Na grafech lze srovnat koncentrace ozonu z antropogennich emisi a zaroven vidét nardst

koncentrace pti modelovani i biogennich zdroju.

Kompletni hodnoty ze stanic po celé CR byly zpracovény v letech 2011 a 2012 na kated¥e

Meteorologie a ochrany prostfedi Matematicko-fyzikdlni fakulty Univerzity Karlovy (KMOP MFF

UK) a byly uvedeny pod nazvem projektu LH1045: Odhad emisi VOC z biogennich zdroji

pro ucely chemického modelovdni pfizemniho ozonu a sekunddrnich organickych aerosoli

ve stredni Evropé - aplikace modelu MEGAN. (http://kmop.mff.cuni.cz/cz/megan-camx)

Podstatnym cilem je poskytnout prehled, jak se vysledky lisi u danych chemickych modeld.
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Obr. 5: Graf znazoriujicici koncentrace ozonu (mikrograml‘].m'3) na zakladé modelovani

samotnych antropogennich emisi a Uhrnu antropogennich emisi a biogennich emisi modelem

CBO5 v cervenci roku 2010 ve stanici Kucharovice
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Model CBO5 srpen 2010
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Obr. 6: Graf znazorfiujicici koncentrace ozonu (mikrogrami.m™) na zakladé modelovani
samotnych antroponenich emisi a Uhrnu antropogennich a biogennich emisi modelem CB05
v srpnu roku 2010 ve stanici Kucharovice
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Obr. 7: Graf znazorfiujicici pomér koncentraci ozonu (mikrogramd.m™) na zéakladé
modelovani samotnych antroponenich emisi a Uhrnu antropogennich a biogennich emisi
modelem CB6 v Cervenci roku 2010 ve stanici Kuchafovice
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Model CB6 srpen 2010
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Obr. 8: Graf znazorfiujicici pomér koncentraci ozonu (mikrogrami.m™) na zakladé
modelovani samotnych antroponenich emisi a Uhrnu antropogennich emisi a biogennich emisi

modelem CB6 v srpnu roku 2010 ve stanici Kucharovice
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Obr. 9: Graf znazorfiujicici koncentrace ozonu (mikrogramd.m™) na zakladé modelovani
samotnych antroponenich emisi a Uhrnu antropogennich a biogennich emisi modelem SAPR
v Cervenci roku 2010 ve stanici Kucharovice
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Model SAPR srpen 2010
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Obr. 5: Graf znazorfiujicici koncentrace ozonu (mikrogrami.m™) na zakladé modelovani
samotnych antroponenich emisi a Uhrnu antropogennich a biogennich emisi modelem SAPR
v srpnu roku 2010 ve stanici Kuchafovice
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6. Zaver

PfedloZend bakalarskd prace je zamérena na zkoumani vztahu vzniku troposférického ozonu
a emisi z biogennich zdrojl, predevsim z vegetace. Obecné byly popsany déje probihajici
v troposféfe spolu s latkami, které tyto procesy ovliviuji. Velkd pozornost byla vénovana
tékavym organickym latkdm uvolfiovanym z rostlinstva. Prevlddajicimi slouceninami jsou
isopren a monoterpeny, jejichz funkci je rostlinna signalizace, ochrana rostlin proti tepelnému
stresu aj. Jejich uvolfovani je podminéno prevainé teplotou, u isoprenu i intenzitou slune¢niho
zareni. Biogenni VOC maji vyznamny dopad na troposférickou chemii, zejména na zvySovani
koncentrace ozonu v nizsich vrstvach.

Porovnala jsem vysledky reakci zahrnutych v modelu CAMXx ze stani¢ni sité v Kucharovicich
na Znojemsku. Studovanym prvkem byl pfizemni ozon v obdobi ¢ervenec - srpen 2010. Model
CAMXx testoval tfi rGzné modely - CBO5, CB6 a SAPRC-99. Prvni béh chemického mechanismu byl
spustén pro vliv antropogennich VOC a druhy pro Uhrn antropogennich i z biogennich VOC.
Vystupnimi modelovymi hodnotami byly denni praméry, které jsem zanesla do grafu k
porovnani vlivi VOC z rGznych zdroju.

Dle graf(, které jsem zpracovala, je patrné, Ze model SAPR predpovida nejvyssi koncentrace
ozonu jak z antropogennich, tak i biogennich emisi. Rozdily ve vyslednych grafech jsou
zpusobeny rlznymi chemickymi modely. Kazdy z téch chemickych mechanism( zahrnuje jiny
pocet mérenych reakci, anorganickych a organicky sloucenin, fotolytickych reakci aj.

Model Carbon Bond 05 zahrnuje nejmensi pocet reakci (156) i sloucenin celkové (54 plyna,
13 radikala a 22 typl pevnych castic) a diky tomuto lze povaZovat vysledné grafy za nejméné
presné. Aktualizovana verze Carbon Bond 6 obsahuje navic latky s delsi dobou setrvani (aceton,
propan) a dalsi VOC. Celkovy pocet reakci se zvysil na 218 a pocet sloucenin na 114 (69 plyna,
22 typU pevnych c¢astic a 23 radikdld). Tyto Cisla jsou téméf identicka s hodnotami SAPRu.
Na zakladé toho lze predpokladat podobna vystupni data, které nam potvrzuje graf. Vyssi
koncentrace ozonu u SAPRu jsou pravdépodobné zplsobené zahrnutim vice organickych
slou¢enin a zahrnutim vzniku aerosol( oproti CB0O5 a CB6.

Rozdil mezi modrymi a ¢ervenymi kiivkami na grafech znaci, o jakou ¢ast se zvysuji biogenni
emise ozonu a je patrné, Ze se nejednd o zanedbatelny podil. Vy3$si emise z biogennich VOC lze

ocCekdvat v lokalitach s hustéjsi vegetaci a v méstskych castech, ve kterych se nachazi vétsi
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lokality vegetace. Uvolnovani BVOC také ovliviiuje teplota a intenzita slunecniho zareni. Diky
témto faktorlim se Ize domnivat, Ze vy$si hodnoty emisi jsou v letnich mésicich.

Je jisté nezbytné neustale zdokonalovat chemické mechanismy, zahrnovat do nich vice reakci
a sloucenin. Tim se mlzZe opét zménit pohled na emise BVOC, které si jisté zaslouZi vétsi
pozornost. Pokroky vytvareni neustdle novych a zdokonalenych modell jsou velké, ale cesta

k vytvoreni dokonalého chemického mechanismu je stale dlouha.
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