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1. Uvod

Slune¢ni ultrafialové zateni vytvaii v atmosféfe ozonovou vrstvu, ktera absorbuje znatnou
Cast tohoto Skodlivého zafeni a tim chrani vSechny organismy na zemském povrchu. Tento
proces ohiiva vzduch a zplsobuje, Ze ve stratosféfe, tj. oblasti ve vysce pfiblizné¢ 15 — 50 km,
roste s vySkou teplota. V minulych padesati letech byly osvétleny chemické procesy
probihajici v 0zénové vrstvé, véetné velmi ucinnych Katalytickych fetézovych reakci,
odstranujicich 0zo6n, v nichz hraji hlavni roli plyny NO a NO; a volné radikaly HO, HO,, Cl,
CIO, Br a BrO (Rowland, 2006). Zatimco dusik a vodik se ve stratosféte vyskytuji pfirozené,
pfitomnost halogenidi je z velké vétSiny zplisobena antropogennimi emisemi stabilnich
molekul halogenovanych uhlovodikt (CCl,F,, CCI3F, CF,ClBr, atd). Primérna doba setrvani
v atmosfére téchto molekul je dlouha az jedno stoleti, nez absorbuji ultrafialové zafeni a jsou
ve stratosféfe rozloZeny za uvolnéni radikali. Rostouci emise téchto latek zptisobuji podstatny
ubytek stratosferického 0zonu, coZ ma za nasledek, Ze zvysené mnozstvi $kodlivého UV-B
zateni dosédhne povrchu Zemé (Solomon, 1999). Tento Gbytek 0z6nu se vyskytuje ve vSech
oblastech a vSech ro¢nich obdobich, nejvic drasticky se ale projevuje na jafe v oblasti
Antarktidy a blizkého okoli. Pro tento jev se vZilo oznaeni antarktickd ozonova dira.
Chemické reakce, které maji nejvétsi podil na destrukei 0zénu, jsou iniciovany atomarnim
chlérem Cl- a jeho produktem reakce s ozénem: radikalem ClO-. Vyroba latek, které pfenaseji
chlor do stratosféry (napt. CFC), byla aZ na vyjimky zakazana Montrealskym protokolem
OSN. Atmosféricka méfeni potvrdila, Ze opatieni ustanovena Montrealskym protokolem byla
uspéSna a koncentrace téchto latek ve stratosféfe se pomalu snizuji (Clerbaux, 2006). Navrat
stratosférického ozénu do pfirozeného stavu vSak bude trvat jesté velmi dlouho, jelikoz

prekurzory reakci niéicich 0zén maji velmi dlouhou primérnou dobu setrvani v atmosféte.



2. Oz6n a historie

Oz6n byl objeven roku 1840 némeckym chemikem Christianem Friedrichem Schénbeinem,
ktery vSak neznal jeho chemickou strukturu. Fakt, Ze je tato latka tvofena molekulami O;
prokadzal az v roce 1865 Jean-Louis Soret. V roce 1880 pak W. N. Hartley a A. Cornu
zvetejnili spravnou teorii, Ze sluneéni zafeni o vinovych délkach 200 az 320 nm je
absorbovano pravé ozénem. Kolem roku 1920 zagal britsky fyzik G. M. B. Dobson méfit UV
spektrometrem celkova mnozZstvi 0zoénu v atmosféie a zjistil, Ze jeho nejvetsi koncentrace se
nachazeji v oblastech blizko poli. Roku 1928 Thomas Midgley poprvé syntetizoval Freon 12
(CCl,F3,), nehoflavou a netoxickou latku, ktera nahradila nebezpe¢né latky do té doby
pouZivané jako chladici médium. Teorie pfirozeného vzniku a rozkladu ozonu byla
formulovana r. 1930 britskym chemikem Sidney Chapmanem. V roce 1945 uZ vétSina
ledni¢ek v americkych domacnostech obsahovala freony, ty se navic zaaly pouZivat jako
hnaci médium ve sprejich. Roku 1965 D. R. Bates a M. Nicolet zvefejnili teorii fet€zové
katalytické destrukce oz6nu volnymi radikaly HO-. V roce 1970 Holand’an Paul Crutzen
navrhl reakéni schéma, ve kterém je ozon katalyticky rozkladan oxidy dusiku NO a NO,,
které mohou ve stratosféfe vznikat rozkladem chemicky stalého N,O. Dalsi teorii, Ze
katalyticky rozklad 0zonu mize byt zptisobem i volnymi radikaly chloru, piedlozili roku 1973
R. Stolarski a R. Cicerone. Ve stejném roce detekoval védec J. E. Lovelock vyskyt
vSudyptitomné molekuly CCI3F (Freon 11) v atmosféfe. Jeho vyzkum upoutal Amerického
védce F. S. Rowlanda, ktery spole¢né s kolegou M. J. Molinou publikoval v roce 1974 teorii,
Ze molekuly freont jsou transportovany aZz do stratosféry, kde uvoliuji radikaly chléru a
zpusobuji destrukei ozonu. Na zakladé jejich teorie byl v roce 1978 vydan v USA a nékolika
dalSich zemich zékaz pouzivani freonti ve sprejich. Ve stejném roce byla ucinéna prvni
satelitni méfeni celkového mnoZstvi 0zénu pomoci ptistroje TOMS, umisténého na satelitu
Nimbus-7. V roce 1984 védci z British Antarctic Survey poprvé zaznamenali masivni jarni
ztratu ozonu nad Antarktidou. V bfeznu roku 1985 byla v ramci OSN Videnska umluva
0 ochran€¢ ozonové vrstvy, o dva roky pozdgji byl pak ¢€lenskymi staity OSN podepséan
Montrealsky protokol o latkach ztenCujicich ozonovou vrstvu (viz kapitola 11.). Tyto dvé
umluvy mély za cil prostfednictvim mezindrodni spoluprice zabranit aktivitdm, které by
mohly poskodit ozénovou vrstvu. Clenské staty se zavazaly, Ze postupné vyfadi freony a dalsi
latky poskozujici ozonosféry z pouZivani. V roce 1995 pak byla F. S. Rowlandovi, M. J.
Molinovi a J. P. Crutzenovi udélena Nobelova cena za védecké prace v oblasti chemie

atmosféry, zejména za problematiku vzniku a rozkladu ozénu (Sparling, 2004).



3. Fyzikalni a chemické vlastnosti 0zénu

Oz6n (03) je alotropni modifikace kysliku, jejiZz molekuly obsahuji tfi atomy kysliku namisto
obvyklych dvou. Je o dost méné stabilni nez O, a pfi vy$Sich koncentracich se na ng¢j
samovolné pfeméiuje. Jeho molekula je lomena, vazby mezi atomy kysliku sviraji uhel
116,78 °, pficemz délka jedné vazby je 127,2 pm (EEA, 2007). Molekula ozénu ma znacny
dip6lovy moment, coZ ptispiva k zesileni van der Waalsovych pfitazlivych sil a spolu s vyssi
hmotnosti molekuly ke sniZeni tékavosti 0zoénu ve srovnani s dikyslikem. Nezfedény ozo6n je
za standardnich podminek bledémodry plyn, pfi teplotach pod -112 °C se vyskytuje ve formé
tmavé modré kapaliny a pfi teplotach pod -193 °C ve formé& tmavé fialové pevné latky.
V koncentracich, ve kterych se nachazi v zemské atmosféfe, je bezbarvy. Je to silné oxidacni
¢inidlo, oxiduje napf. kovy (kromé zlata, platiny a iridia) nebo organické latky, ¢ehoz se
vyuziva napf. pii desinfekci pitné vody (EEA, 2007).

Oz6én se vyskytuje v atmosféfe v ruznych koncentracich. NejvySsi koncentrace
nékolika jednotek ppm je soustfedéna ve stratosféfe v oblasti zvané ozonosféra — ve vySce
pfiblizné 15 — 35 km. Ve daleko mensich koncentracich se 0zon vyskytuje také v ostatnich
oblastech atmosféry. V troposféte je soucasti tzv. fotochemického (Los Angeleského) smogu,
z hlediska lidského zdravi je zde vzhledem k jeho oxidaénim schopnostem neZadouci, nebot’

drazdi dychaci cesty a sliznice (WHO, 2004).



4. Latky poskozujici 0zé6novou vrstvu

Od 70. let 20. stoleti je pozorovan nepietrZity ubytek ozonu ve stratosféte asi o 0,5% rocné
ve vSech zemépisnych $ifkach, kromé okoli rovniku. Navic v polarnich oblastech je tento
ubytek daleko vétsi v obdobi polarniho jara, pfi€emz nad Antarktidou ¢ini v priméru 50 -
60 %. Tento nepfirozeny proces je zpisoben hlavné antropogennimi emisemi 0z6én —
poskozujicich slou¢enin do ovzdusi (Rozema et al, 2005). Tyto ozén-ni¢ici latky (Ozone
Depleting Substances) jsou vétsinou v troposféie dostate¢né inertni vici chemickym reakcim i
vaéi UV-A zéfeni (vinova délka 400 — 320 nm) a jsou postupné zaneseny vzdusnymi proudy
do vrchni troposféry, odkud difunduji do stratosféry. Tam jsou fotolyzovany UV-B zéafenim
(vlnova délka 320 — 280 nm) a uvoliiuji volné radikaly Cl, F, a/nebo Br (Rowland, 2006).

U vétSiny ozén — poSkozujicich slouCenin je ur€en tzv. potencial rozkladu ozonu
(Ozone Depletion Potential — ODP), coZ je pomér jejich dopadu na stratosféricky 0zon
ve srovnani se stejnym mnozstvim latky CFC-11, neboli CCIsF. ODP této latky bylo
definovano jako 1,0 (EPA, 2007). Ozén-ni¢ici latky se rozlisuji podle jejich chemického

sloZeni:

1. chlorofluorouhlovodiky (CFC)

Do této skupiny patfi tzv. "tvrdé freony", neboli Gplné halogenované nasycené uhlovodiky.
Mezi vlastnosti latek skupiny CFC patii nereaktivnost za b&Znych teplot, moznost zkapalnéni
za tlaku jedné atmosféry a dobré rozpoustéci schopnosti. Potom, co byly tyto latky v 30.
letech 20. stoleti poprvé syntetizovany, zaéaly se pouZivat jako chladici médium v ledni¢kach
a pozdéji jako vypuzujici médium do spreji, naplii do klimatizaci v autech a jako Cistici latky

na mikroelektroniku (Rowland, 2006). Nejbéznéjsi z nich jsou uvedeny v tabulce 1.

oznaceni chemicky doba setrvani | ODP
vzorec v atmosfére | (WMO 2002)
[roky]

Freon 11 CCI5F 45 1,0

Freon 12 CCl,F, 100 1,0

Freon 113 C,F;ClL, 85 1,0

Freon 114 C,F4Cl, 300 0,94

Freon 115 C,FsCl 1700 0,44 tab. 1.

(zdroj: EPA, 2002)




2. halony (Halons)

Jsou to derivaty uhlovodikii osahujici atomy C, Br a F, mohou obsahovat i Cl. Byly
pouZivany jako hasici médium. Ve stratosféie uvoltiuji radikaly bromu, které jsou daleko
efektivnéjsi v ni¢eni 0zonu, nez radikaly chloru. Proto maji halony velké hodnoty ODP (EPA,

2007). Tti nejvyznamné&;jsi zastupce halond uvadi tabulka 2.

oznaceni chemicky doba setrvani | ODP
vzorec v atmosféfe | (WMO 2002)
[roky]
Halon 1211 CF,CIBr 16 6,0
Halon 1301 CF;Br 65 12
tab. 2.
Halon 2402 C,F4Br; 20 8,6 (zdroj: EPA, 2002)

3. hydrochlorofluorouhlovodiky (HCFC)

Tyto tzv. "me&kké freony" jsou latky podobné CFC, av$ak obsahuji kromé C, Cl a F jesté
atomy H, nejsou tedy zcela halogenovany. PouZivaly se jako nahrada za CFC, protoze sice
obsahuji chldr, ale jejich vliv na ozonovou vrstvu je daleko mensi, jelikoZ jsou méné stabilni a
maji krat$i primérnou dobu setrvani v atmosféte, takZe se jen mala ¢ast molekul dostane
do stratosféry. Tomu odpovidaji i malé hodnoty ODP (EPA, 2007). Jejich vyziti v chladicich
zafizenich je v§ak dnes zakazano, stejné jako je tomu u CFC. Né¢které latky ze skupiny HCFC

jsou uvedeny v tabulce 3.

oznadeni chemicky doba setrvani | ODP
vzorec v atmosfére (WMO 2002)
[roky]
Freon 21 CHFCI, 1,7 0,04
Freon 22 CHF,Cl 12,0 0,05
Freon 123 C,HF,Cl; 1,3 0,02
Freon 124 C,HF,Cl 5,8 0,02
tab. 3.
Freon 141b C,H;3FClL, 9,3 0,12 (zdroj: EPA, 2002)




4. Hydrofluorouhlovodiky (HFC)
Tyto slouceniny, skladajici se pouze z vodiku, uhliku a fluoru, se pouZivaji jako nahrada CFC.
JelikoZ neobsahuji chlér ani brom, jejich vliv na ozonovou vrstvu je mizivy. Ne&které z nich

jsou vyznamnymi sklenikovymi plyny (EPA, 2007).

5. metylbromid (CH;Br)

Dfive byl pouZivan jako pesticid v mnoha zemé&délskych prostfedcich. Vyznamna ¢ést zdroja
metylbromidu je pfirodnich, pfi¢emz hlavnim zdrojem jsou mofské organismy. Jeho ODP je
0,6 (WMO, 2002).

6. tetrachlormetan (CCly)
Pouzival se pti vyrobé CFC a jako rozpoustédlo, jeho ODP je 1,2 (WMO, 2002).

7. trichloretan (C,H3Cl;)
Je pouzivan jako primyslové rozpoustédlo. Jeho ODP je 0,12 (WMO, 2002).

Vyroba a pouziti vétSiny téchto latek byly omezeny, &i zcela zakdzany Montrealskym
protokolem (1987) a jeho pozdé€j$imi dodatky. CFC byly nahrazeny pomoci HCFC a HFC
(EPA, 2007).



5. Fotochemické procesy ve stratosfére

Spektrum slune¢niho zafeni se sklada z pro ¢lovéka viditelného zafeni (vinova délka 400 nm
fialové — 700 nm &ervené), dale ze zafeni infraterveného (A >700 nm) a ultrafialového
(A <400 nm). Energie zafeni roste s klesajici vinovou délkou. Absorpce ultrafialového (UV)
zateni vétSinou zpusobuje rozklad jednoduchych atmosférickych molekul. VSechny molekuly
jsou schopny absorbovat ultrafialové zafeni, pokud je jeho vinova délka dostateéné kratkd a
téméf viechny se pfi tom rozlozi na radikaly. Na vrchnim okraji atmosféry je tento proces tak
intenzivni, Ze molekula CFC by zde méla délku Zivota nanejvy$ nékolik tydni, kdyby zde
byla pfimo vypusténa. Molekuly CFC jsou v8ak v niz8i atmosféfe chranény pred timto
vysokoenergetickym UV zafenim molekulami O, a Os lezicimi ve vy$8ich polohach nad nimi
(Rowland, 2006).

Ve stratosféfe muze byt UV zafeni s vinovou délkou pod 242 nm absorbovano
molekulou O, (1), ktera se pfitom rozloZi na dva atomy kysliku. Kazdy z téchto atomt O
za normalnich okolnosti reaguje s molekulou O; za vzniku 0zonu Oj; (2). Pii této reakci je
ke stabilizovani produktu O; zapotiebi kolize se tfeti molekulou M, coZz miize byt téméf
jakakoliv molekula. Takto vznikla molekula 0zénu mize opét absorbovat UV zafeni (3) a
pfitom odstépit atom kysliku. Tato absorpce obzvlast’ dobfe probiha pfi UV zafeni s vinovymi
délkami krat$imi nez 290 nm. Atom kysliku odstépeny v (3) potom opét vytvofi 0zon reakci
s molekulou O, (2). Existuje i pfirozeny rozklad ozonu, pfi kterém molekula O3 zachyti
atomarni kyslik (4) za vzniku dvou molekul O, takto vSak reaguje jen velmi mala ¢4st atomu
O. Tyto reakce obsahujici formy kysliku O, O, a O3 jsou podle svého objevitele oznacovany
jako Chapmanovy reakce (Schoeberl, 2003).

0,+UV (A<242nm)—0+0 (1)
0+0,+M—0;+M ©)
03+ UV (1 <1180 nm ) — O + O, 3)
0+0;—>0,+0, 4)

Energie UV zéfeni absorbovana v (3) je pieménéna na teplo pfi reakei (2) a pfedana molekule
M, ¢imzZ vznika zdroj tepla ve vyice pfiblizn€ 30 — 50 km. Tento zdroj tepla zpisobuje, ze
ve stratosféfe s pfibyvajici vyskou roste teplota (teplotni inverze). Ozonova vrstva tedy svou
pfitomnosti zplsobuje dva dulezité fyzikalni procesy: odstratiuje kratkovinné UV zéfeni a

pfemé&nuje jeho energii na tepelnou. (Solomon, 1999).



Protoze molekuly O, i O3 mohou absorbovat kratkovinné UV zafeni, Zadné sluneéni
zateni s vinovou délkou krat$i neZ 290 nm neprojde do troposféry. Molekula CCI:F je
schopna absorbovat UV zafeni o A < 220 nm, av$ak aby se tak stalo, musi tato molekula
dosahnout ndhodnym unasenim vétsich vysek, nez kde se nachazi vétsina molekul O, a O3,
zhruba do vysky 25 az 30 km. Vice nez 98% objemu atmosféry a 80% ozdénu lezi pod hranici
30 km vysky. Nad touto hranici ve velice zftedéném vzduchu jsou molekuly CFC vystaveny
UV zafeni s velmi kratkou vinovou délkou a jsou rozkladany za uvolnéni radikalu Cl- (5) a

(6).

CCLF + UV zafeni — Cl- + CCLF  (5)
CCL,F; + UV zateni — Cl- + CCIF,  (6)

JelikoZ jenom velmi maly podil CFC molekul se nachazi ve vySce nad 30 km, primérna

molekula vydrzi v atmosféie mnoho let, nez je rozloZzena UV zafenim (Rowland, 2006).

6. Retézové reakce odstranujici 0zéon

Koncentrace stratosferického o0zénu jsou dany dynamickou rovnovahou jeho vzniku a
destrukce. Pokud by 0zén ve stratosféfe vznikal a zanikal pouze podle reakci (1) — (4), jeho
koncentrace by nemohla rok od roku klesat, jak ukazuji méfeni. Proto zde museji byt jesté jiné
chemické reakce, které 0zon odstraiiuji. Jsou to tzv. radikalové katalytické Fetézce (catalytic
chains). Prvni z nich byl objeven v 60. letech 20. stoleti. V tomto HOy fetézci se radikal HO-
periodicky pfeménuje na HO,- a ten zase zpét na HO- b&hem reakci (7) a (8), pfiemz se 0zén
méni na molekularni kyslik O,, jak ukazuje sumarni rovnice (9). Radikal HO- tak ptsobi jen
jako katalyzator a miZe iniciovat tento proces znovu a znovu. HO- vznika ve stratosféfe

reakci molekul vody s excitovanymi atomy kysliku (Molina, 1995).

HO: + O3 —» HOy + O, @)
HO; + O3 — HO- + 20, (8
203 - 302 (9)

10



Dalsi katalyticky fetézec vodiku je pfedstavovan reakcemi (10), (11) a (12). V tomto fetézci
nejsou z atmosféry odstrafiovany molekuly ozénu, ale atomarni kyslik, ktery by mohl dat

vznik 0zdnu reakcei (2).

HO-+0 - H+ 0, (10)
H+0,+M—>HOy +M (11
HO, + 0 — HO- + 0, (12)

Tyto dva fetézce reakci probihaji tak dlouho, dokud nejsou radikdly HO- ¢i HO»

spotfebovany jinymi reakcemi, napf. (13).
HO- +NO;+M - HNO; + M (13)

Dalsi analogicky fetézec NOyx reakci (14) a (15) mize byt iniciovan ve stratosféie
rozkladem pomérné stabilni molekuly N,O, kterd sem pronika z troposféry, nebo pfimym

vypousténim NO a NO; z vysoko leticich letadel (Rowland, 2006).

NO + 03 — NO, + O, (14)
NO, + 0 — NO + 0O, (15)

Tyto dva cykly vodiku a dusiku probihaji ve stratosféfe pfirozené, ¢loveék se na nich podili
zvySovanim koncentrace jejich prekurzord v troposféfe, coZ ma za nasledek, Ze vétSi mnoZstvi
téchto latek pronikne do stratosféry. Cyklus chloru, ktery je hlavni pfi¢inou nepfirozeného
ztenCovani ozonové vrstvy by viak bez antropogennich vlivi neprobihal prakticky viibec.
Clovék tedy svou &innosti naruSuje prirozenou rovnovdhu vzniku a zaniku ozénu
ve stratosféfe tim, Ze zvySuje koncentraci latek destruujicich 0zén (Molina, 1995).

Stejné jako radikal HO- i radikal Cl-, poté co je ve vySce kolem 30 km uvolnén
rozkladem CFC, reaguje ve stratosféfe s ozonem (16) za vzniku velmi reaktivniho volného
radikalu ClO-. Tato reakce probiha pfibliZné tisickrat ¢astéji neZ reakce s metanem (17), ktery

do stratosféry pronika v malych koncentracich z troposféry.

Cl- + 03 — CIO- + 0, (16)
Cl-+CH, — HCI+CH;y (17

11



Dalsi otazka zni: Co se dé&je s volnym radikalem ClO- ve vysce 30 km? Na to existuji dvé

odpovédi: Reaguje s atomarnim kyslikem (18), nebo s molekulou NO (19).

ClO- +0 — Cl- + 0, (18)
ClO-+NO — Cl- +NO,  (19)

Reakce (16) a (18) tvofi dalsi radikalovy katalyticky Fetézec ClOx, ktery zptisobuje destrukci
ozéonu. Chlér zde osciluje mezi formami Cl- a ClO-. V prvnim kroku je odstranéna jedna
molekula O3, zatimco ve druhém je zachycen atomarni kyslik O, ktery by jinak mohl dat
vznik molekule 0z6énu reakci (2). Sumarni rovnice téchto dvou reakci se rovna jiz znamé
reakci (4) (Rowland, 2006).

Reakce radikalu chléru s metanem (17) zcela zastavi tento fetézec, nebot’ nedojde
ke vzniku CIO- radikalu. Kdyby produkt této reakce chlorovodik HCIl byl ve stratosféfe
nereaktivni, sta¢il by jeden volny radikal chloru zni¢it jen p¥iblizné 1000 molekul 0zénu a pak
by se reakce zastavila. OvSem chlorovodik reaguje sradikdlem HO- za vzniku dalsiho

volného radikéalu CI- (20) a tim se fetézec opét rozb&hne (Solomon, 1999).

HCI + HO: — CI- + H,O (20)

Také dalsi dva procesy narusujici ClOyx fetézec jsou dileZité. Prvni z nich je reakce CIO-
s NO; (21) za vzniku CIONO,, druhym je reakce ClO- s radikalem HO,' za vzniku HOCI
(22).

CIO- +NO, + M — CIONO; + M 1)
ClO- + HO, — HOCI + 0, (22)

V obou ptipadech jsou takto vzniklé slou¢eniny (CIONO, a HOCI) nestalé, podléhaji fotolyze

a uvoliuji radikaly Cl-, které opét iniciuji dal$i fetézec destrukce ozonu.

v v

odstrariuji 0zon z horni stratosféry, ptestoZe existuje fada dalsich (Rowland, 2006).
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7. Reservoarové molekuly a lidska ¢innost

Zahrnuti katalytickych fetézovych reakci do rovnovahy ozdénu ve stratosféfe vyzaduje popis
pocéate¢nich zdroji vychozich latek téchto reakci, tzv. reservoarovych molekul a také
moznosti docasného, ¢&i trvalého preruseni téchto reakci tvorbou reservoarovych molekul
z radikald, napt. reakcemi (23) a (24). V obou reakcich musi byt energie vznikla vytvofenim
chemické vazby pfeddna jiné molekule oznaCované M, coZ muize byt téméf jakakoliv

molekula napt. N, nebo O,.

2HO- + M — H,0, + M (23)
CIO- +NO,+M — CIONO, + M (24)

Nekteré reservoarové molekuly maji pouze kratkou Zivotnost, vét§inou proto, Ze jsou kratce
po svém vzniku fotolyzovany UV zafenim. Obcas jsou vSak tyto molekuly dostate¢né
nereaktivni a stavaji se permanentnimi zdroji pro fetézové reakce (Rowland, 2006).

Hlavni zdroj latek nicicich o0zon ve stratosféie je jejich vypousténi do troposféry.
Dulezitymi vlastnostmi téchto latek jsou nereaktivnost a stalost v troposféfe, coZz jim
umoziiuje proniknout pifes tropopauzu do stratosféry. Mimo jiné to znamena, Ze musi byt
imunni vi¢i zafeni s vinovou délkou vé&tsi neZ 290 nm, jinak je molekula v drtivé vétSiné
ptipadi fotolyzovana za denniho svétla uz v troposféte (Schoeberl, 2003).

Jinou mozZnost ptenosu téchto latek do stratosféry piedstavuji sopeéné erupce. Velké
vybuchy sopek jsou schopné transportovat latky pf¥imo do stratosféry, ale experimentalni
studie ukazuji, Ze pouze velmi malé procento reservoarovych molekul fetézovych reakci
odstranujicich 0zon je dopraveno do stratosféry timto zptsobem. U vétSiny sopecnych
vybuchl nedosahuji vyvrZzené plyny stratosféry a zna¢na ¢ast ve vodé rozpustnych latek jako
HCI je velmi redukovéana uz v troposféfe rozpousténim ve vodnich kapkach a odstranénim
ve formé kyselého desté, jak postupné kouf chladne (Molina, 1995). Déle pak mize NO
ve stratosféfe vznikat slouenim plyni O, + N, za vysokych teplot v tryskovych motorech
né€kterych letadel, které 1étaji na niZSich vrstvach stratosféry (Rowland, 2006).

I na zacatku dvacatého stoleti existovaly pfirodni zdroje latek, které slouzi jako
prenasece radikalt HO-, Cl- a také NO do stratosféry, piestoZe vétsina té€chto nereaktivnich
latek nebyla identifikovana jako sou¢ast atmosféry a Zadna z fetézovych reakei odstranujicich
0zén nebyla objevena pted polovinou stoleti (Crutzen, 1995). Pfenos latek do stratosféry je

limitovan na velké masy vzduchu v tropech, kde pusobi silné vzestupné proudy, které
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transportuji molekuly na horni okraj troposféry. Poté musi tyto molekuly ptekonat tropopauzu
tj. prechodnou oblast mezi troposférou a stratosférou, kde teplota klesa az k -80 °C. V oblasti
tropopauzy prestava teplota klesat s vy§kou a ve stratosféte naopak teplota s vySkou roste.
Toto stabilni inverzni zvrstveni teplot ve stratosféfe potlacuje vertikalni pohyb vzduchu a tim
znaCn€ omezuje pfenos latek pfes tropopauzu. K tomuto pienosu dochézi v omezené mite,
uplatriuje se zde diflize na zadkladé rozdilnych koncentraci latek v troposféfe a stratosfére
(Solomon, 1999).

Do stratosféry se tak dostava napf. vodni para (H,0), metan (CHy), oxid dusny (N,O)
a metylchlorid (CH;Cl). Mnoho molekul metanu i metylchloridu je v troposféfe pfeménéno
na jiné slouceniny napiiklad reakcemi (25) a (26), ov8em jejich koncentrace je dostate¢né

velka na to, aby se nezanedbatelna ¢ast molekul dostala do stratosféry.

HO- + CH; — H,0 + CHs- (25)
HO- + CH;Cl —» H,0 + CH,Cl-  (26)

Ptiblizna koncentrace CH;Cl v troposféfe je 550 ppt, s malym sezénnim vykyvem, kdy v lét¢
na obou polokoulich koncentrace klesa (WMO, 2003). Vyzkum vzduchu uvéznéného
v bublinach uvnitt ledoveti ukazal, Ze koncentrace metylchloridu v devatenactém stoleti byla
jen o néco mensi neZ dnes, asi 450 — 500 ppt (WMO, 2003). Metylchlorid totiz vznika
spalovanim biomasy, coZ vzdy patfilo k lidskym ¢innostem uZ od pravékych dob (Rowland,
2006).

Jak se molekuly metylchloridu pohybuji stratosférou, stile méné a mén€ z nich
dosahuje vys$ich poloh, zatimco ostatni jsou rozlozeny UV zafenim a uvolnény chlor reaguje
s okolnimi molekulami ¢&i radikaly za vzniku jinych, které se vétSinou ucastni fetézovych
reakci. Také vznikaji reservoarové molekuly HCl, CIONO, a HOCI. Redistribuce atomu
chléru mezi tyto slou€eniny zavisi na prib&hu chemickych a fotochemickych reakei, které
probihaji ve vSech vyskach. Nizké teploty ve stratosféfe, jako naptiklad -67 °C ve vysce 20
km a -90 °C v polarnich oblastech silné ovliviiuji jejich reakéni rychlost (WMO 2003).
Molekuly CIONO, a HOCI absorbuji zafeni s vinovou délkou vétsi neZ 293 nm a podléhaji
tedy fotolyze kdekoli v atmosféfe, ackoli je tento proces mnohem intenzivnéjsi ve vysSich
polohéach (Rowland, 2006).

Koncentrace metanu ve stratosféfe se rovna pouze cca 10 % této hodnoty v troposféfe,

pfi¢emz zbyvajicich 90 % je oxidovano a vodik vétsinou pfeveden na H,O. Satelitni méfeni
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koncentraci CH4 a H,O prokazalo, Ze celkové mnozstvi vodiku je téméf konstantni ve viech
vyskach stratosféry (Clerbaux et al, 2006).

Méfeni ukazuji, Ze na rozdil od metylchloridu, koncentrace metanu v atmosféie roste
zasi 1,52 ppm vroce 1988 na 1,78 ppm v roce 2003 (Rowland, 2006). Z toho vyplyva, Ze
mnozstvi jim transportovaného vodiku do stratosféry také roste. Ve skutecnosti se mnozstvi
celkového vodiku transportovaného do stratosféry zdvojnasobilo za posledni dvé stoleti. Neni
zcela jasné, nakolik se o tento stav zaslouZil ¢lovék, nicméné viechny hlavni biologické
(dobytek, ryzova pole) i nebiologické zdroje metanu souvisi s lidskou ¢innosti. Prirtstek
celkového vodiku ve stratosféfe ma pfimy vliv na koncentraci ozonu, vzhledem k tomu, Ze
vznikaji radikaly HO- a HOy-, které katalyzuji reakce rozkladajici 0zén (Schoeberl, 2003).

Emise plynii NO a NO, v troposféfe, nebo jejich tvorba u¢inkem bleskd maji jen maly
efekt na stratosféru, jelikoZ je dést’ odstrani ve form& HNOs;, nebo jinych, ve vodé
rozpustnych sloucenin. Hlavni zdroj plyni NO a NO, ve stratosféfe je N,O emitovany
zpovrchu Zemé. Nové poznatky vypovidaji o tom, Ze molekula N;O ma v atmosféie
mikroorganismi. Ve stratosféfe mize byt molekula N,O rozloZena bud’to ptimou fotolyzou
(27), nebo reakei s excitovanym (singletovym) atomem kysliku (28). Pfiblizné 90 % molekul
N,O je rozloZeno fotolyzou, coZ znamena, Ze vétSina dusiku dopravena do stratosféry jako

N,O je ptimo pfeménéna na N, (Rowland, 2006).

N,O+UV - N, + 0 27)
N,0 +O('D) — 2 NO (28)

Reakce (28) je nicméné také dilezita, jelikoZz je to hlavni zdroj stratosférického NO.
Excitovany atom kysliku vznika reakci (29), ktera je iniciovana UV zafenim o vinové délce
men$i neZ 314 nm. Reakce singletového kysliku O('D) s vodni parou (30) je zakladni zdroj
hydroxylového radikalu HO-, ktery poté muze oxidovat CH,;, CH;Cl a mnoho jinych

sloucenin, vyskytujicich se v atmosféie (Crutzen, 1995).

O3+ UV (A <314 nm) —» O('D) + 0, (29)
O('D) + H,0 — 2 HO: (30)

Primérna celosvétova koncentrace N,O se nyni zvétSuje rychlosti 0,2 % za rok (WMO 2003),

pficemZ souCastna koncentrace je asi 317 ppb. Z analyz vzduchu ziskaného z bublin
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v ledovcich vyplyva, Ze koncentrace N,O byla relativné stabilni od roku 1000 do roku 1800 a
¢inila 275 ppb. V poslednich dvou stoletich pak pfisel narust této koncentrace (WMO, 2003).
Bylo navrhnuto nékolik teorii pfi€in tohoto procesu, napf. spalovani fosilnich paliv, nebo
zvySené pouzivani dusikatych hnojiv. Nicméné detailni kvantifikativni zhodnoceni vydatnosti
zdrojl je téméf nemozné. Tato pomald mira naristu N,O trvajici dvé stoleti svéd¢i o tom, Ze
zdroje N,O nyni pfevysuji propady asi o 25 % nebo vice (Rowland, 2006).

Transportem sloué¢enin H,O, CH4, N,O a CH3Cl do stratosféry vznikd komplex
chemickych procest, které reguluji koncentraci 0zénu a znaéné mnoZstvi reservoarovych
slou€enin vzniklych radikalovymi fetézovymi reakcemi: HONO,, HO,NO,, N,Os, H,0,, HCI,
CIONO,, HOCI, CIOOCI. Tim, jak koncentrace stabilnich prekurzori v troposféte stoupa,
stale vice molekul je zachyceno tropickymi vzestupnymi proudy a pfeneseno do horni

troposféry, odkud pronikaji do stratosféry. Tam jsou brzy rozloZeny na volné radikaly
(Solomon, 1999).
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8. Jarni ztrata ozénu nad Antarktidou

Prvni méfeni mnozstvi ozénu nad Antarktidou byla ucinéna pomoci Dobsonova UV
spektrometru. Tento pfistroj funguje na principu méfeni intenzity slune¢niho UV zéfeni o
dvou (nebo vice) riznych sobé& blizkych vinovych délkach, pfi¢emZ jedno zafeni neni
ovlivnéno ozonem, zatimco druhé, které ma mens$i vinovou délku je jim ¢&astecné
absorbovano. PfestoZe schopnost ozonu absorbovat UV zafeni se méni plynule s vinovou
délkou, je oblast UV ¢asto délena do tii skupin: UV-A s vinovou délkou 400 — 320 nm, jehoz
vétSina dosahne zemského povrchu, UV-B s vinovou délkou 320 — 280 nm, z né¢hoz dosahne
povrchu Zemé jen mala ¢ast a UV-C s vinovou délkou mensi nez 280 nm, jeZ nedosdhne
povrchu (Haisler, 2003). Typické méfeni Dobsonovym spektrometrem vyuziva jednoho UV—
A a jednoho UV-B zafeni. Casto se vyuZiva par vlnovych délek 311,45 nm a 332,4 nm
(Rowland, 2006). Timto zpluisobem se mék celkovy 0z6n mezi Sluncem a mistem méfeni
na povrchu Zeme€. Dnes se misto Dobsonova spektrometru pouziva Brewertiv spektrometr,
ktery vychazi ze stejného principu, aviak ma mnoho vylepSeni. Vinovou délku zafeni lze
naptiklad nastavit pomoci holografické miiZky. Navic jsou Brewerovy spektrometry plné
automatické a data jsou zpracovavana pocéitatem (UNEP, 2006).

Cekové mnozstvi ozénu v atmosféfe Zemé se standardné méfi v Dobsonovych
jednotkach DU (Dobson Unit). Pokud by byl viechen 0zén z atmosféry stlaten do jediné
vrstvy Cistého 0zonu za standardnich podminek (tj. teploty 0 °C a tlaku 101,325 pascall),
hodnota 1 DU by pfedstavovala délku této vrstvy 0,01 mm, coZ se rovna 2,69 x 10'® molekul
ozénu ve sloupci vzduchu nad 1 cm? (UNEP, 2006).

Pfi prvnich méfenich celkového mnoZstvi 0zénu v 50. letech 20. stoleti nad stanici
British Antarctic Survey v Halley Bay (75,5 ° jizni $itky) bylo zjist€no, Ze sezénni cyklus
o0zonu je velmi odlisny od toho, ktery byl pozorovan ve Spicberkach v Norsku. Tam mnozZstvi
ozonu béhem zimy a zaatku jara rychle rostlo, az dosédhlo hodnot kolem 500 Dobsonovych
Jednotek (DU), zatimco nad Antarktidou zistavalo mnoZstvi 0zénu stejné cely podzim i
temnou zimu az do pulky jara, kdy hodnota dosahovala asi 300 DU, potom zacalo rist a
nejveétSi mnozstvi bylo naméfeno v ptilce listopadu (Schoeberl et al, 2003). To bylo
zplsobeno odlisnym chovanim vzdu$nych proudi a zvlast¢ pak ptitomnosti polarniho viru
(polar vortex), ktery je nad Antarktidou daleko kompaktnéjsi nez nad Arktidou, jelikoZ neni

tolik narusovan ¢lenitosti zemského povrchu (Rowland, 2006).

Antarkticky polarni vir je tvofen velmi silnymi vychodnimi vétry, které nedovoluji




paprskd vede k tomu, Ze vzduch uvnitf viru je velice chladny. Polarni vir pfetrvava vétSinou
od srpna do listopadu. Koncentrace ozénu v ném zistava nizka az do té doby, neZ se
rozpadne. Pak se zaéne michat na 0zon bohaty vzduch z mirného pasma se vzduchem z viru,
coZ ma za nasledek zvySeni koncentrace 0zénu v polarni oblasti a jeji sniZzeni v mirném
pasmu (Peet et al, 2004).

Takto se koncentrace 0zonu béhem roku chovala nad Halley Bay v Sedesatych letech a
zaCatkem let sedmdesatych. Pozdgji zacala fijnova mnoZstvi ozonu klesat aZz pod 200 DU
vroce 1984. Ztrata ozonu zacdala brzy po tom, co skon¢ila temna polarni zima a pokracovala
velmi intenzivné dal$ich nékolik tydni az do poloviny fijna (Molina, 1995).

Tento jev podstatného jarniho ubytku ozénu nad Halley Bay se brzy stal
charakteristickym pro celou oblast Antarktidy, coz potvrdila méfeni pomoci TOMS (Total
Ozone Mapping Spectrometer) umisténém na satelitu Nimbus — 7. Tento pfistroj méfil
za pomoci slune¢niho zafeni odraZzeného od zemského povrchu zpét k satelitu. Pvodni
pristroj TOMS prestal fungovat v kvétnu roku 1993, avSak porovnatelnd meéfeni stale
probihaji pomoci pfistroji na jinych satelitech. Z mé&teni TOMS vyplyva, Ze zatimco v fijnu
roku 1979 byla hodnota celkového mnoZstvi ozénu nad Halley Bay 250 DU, v fijnu roku
1983 uz to bylo 175 DU a vroce 1987 125 DU. Ozoénova dira, neboli oblast s mnozZstvim
0zo6nu pod 220 DU, v soucasnosti béhem fijna dosahuje rozlohy ptiblizné 30 miliént km?, coz
je asi 6 % zemského povrchu (Rowland, 2006).

Meéfeni zlet 2003, 2004 a 2005 jsou srovnatelna s typickou ztratou ozdénu
pozorovanou zhruba od roku 1985 dodnes. V letech 1988 a 2002 pak byly zaznamenany
podstatné odliSnosti v jarni ztraté¢ ozonu nad Antarktidou, kdy se pozdni ozénova dira
rozd¢lila v pilce listopadu na dvé, které pak rychle zmizely. Dalsi roky ovem znovu nabidly

Zcela odlisny zplisob méfeni mnoZstvi 0zonu, ktery vyuZiva jeho chemické schopnosti
oxidovat jodidovy ion na elementarni jod, je pouZivan na balénovych sondach, které méfi
mnozstvi 0zénu ve vyskach 30 — 35 km. Na rozdil od satelitniho méfeni TOMS, chemické
pfistroje téchto sond nevyzaduji pro méfeni slune¢ni svétlo, takze mohou pracovat stejné
dobie v zim& za polarni noci. Cervencova méfeni téchto sond ukazuji, Ze minimalni teplota a
maximalni koncentrace ozénu se vyskytuji ve vy$ce mezi 14 a 22 km nad jiZnim pélem.
Béhem zafi a fijna pak koncentrace 0zonu v této vySce prudce klesa, az skoro vSechen 0zén

zmizi (Rowland, 2006).
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9. Chemické procesy ve stratosfére nad Antarktidou

Chemie chléru v nizsi stratosféfe nad Antarktidou je odlisna oproti vyssi stratosféfe v mirném
pasmu, ¢i tropickych oblastech. Je to zpiisobeno tim, Ze koncentrace atomarniho kysliku,
vznikajiciho fotolyticky (1) je zde velmi nizka, jelikoZ sluneéni zafeni sméfuje k Zemi
pod velkym uhlem, jeho intenzita je mala a za polarni noci sem slune¢ni zafeni téméf viibec
nedopada. Reakce (16) zmitiovana diive tedy probihd velmi malo a druhy krok obvyklého

ClOx tetézce neni efektivni (Rowland, 2006).

ClO-+0 — Cl- + 0, (16)

Za polarni zimy klesa teplota ve stratosféfe uvniti antarktického polarniho viru az k -80 °C,
coz je dostate¢né nizka teplota, aby umoznila formaci polarnich stratosferickych mraki (Polar
Stratospheric Clouds). Tyto nizké teploty a tim i polarni stratosferické mraky (PSC) jsou
daleko mén¢ béZné na severnim pdlu a v mirném pasmu se nevyskytuji vibec (Rowland,
2006).

Polarni stratosferické mraky se vyskytuji ve tfech hlavnich fazich, které se oznaCuji
jako typ LA, typ LB atyp Il

Typ I.A obsahuje €astice sloZené z vody a kyseliny dusi¢né v pevné fazi - NAT (nitric
acid trihydrate), poptipadé NAD (nitric acid dihydrate). Castice NAT mohou existovat
v pevném skupenstvi i pfi teplotich o 5 — 7 °C piesahujicich bod tani. Tento jev neni jesté
zcela vysvétlen, je vSak pravdépodobné, Ze zamrznuti kapek je zptisobeno srazkami s vysoce
energetickym kosmickym zafenim (the cosmic ray induced freezing) (Yu, 2004). Tyto Castice
mohou vézat dal$i HNO; a narustaji do rozméra aZz 20 pm. Jak jejich hmotnost roste, klesaji
postupné az do troposféry. JelikoZz timto procesem dochazi k odstrafiovani dusiku
ze stratosféry, je nazyvan nevratna denitrifikace (Alfred, 2007).

PSC typu I.B obsahuji ¢astice, jeZ jsou mensi (0,08 — 0,3 pm), nez u typu IA, takzvané
"podchlazené kapky terciarniho roztoku" (supercooled ternary solution droplets) — STS
droplets. Ty vznikaji srazenim HNO; a H,O na pfitomny aerosol sloZzeny z H,SO4 a H,O.
Tyto castice nedosahuji dostateénych hmotnosti na to, aby klesaly do troposféry a
zplsobovaly tak nevratnou denitrifikaci, nicméné také odstraiuji plynnou HNOs a zpisobuji
tak docasnou denitrifikaci (Lowe et al, 2006).

PSC typu L.B se za uritych okolnosti mize zménit na typ I.A. Dé&je se tak v malém

teplotnim intervalu okolo 3 — 5 °C nad bodem tani ledu. Rychlost, se kterou tato zména
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sloZeni mraku probiha, zavisi na tom, do jaké miry kondenzuji jednotlivé komponenty. To je
urceno velikosti ¢astic a parcialnim tlakem jednotlivych sloZek v plynné fazi, takze, zatimco
u molekul vody trva kondenzace nékolik sekund, u HNO; miZe trvat od nékolika minut pro
malé ¢astice (=0,1 pm) az po né€kolik hodin pro vétsi ¢astice (=2 pm) (Lowe et al, 2006).

Polarni stratosférické mraky typu II se skladaji z ledovych krystalkd, které na sebe
navazuji vodni paru z okolniho vzduchu, zv&t§uji sviij objem a hmotnost a postupné klesaji
do troposféry, coz ma za nasledek dehydrataci stratosféry (Lowe et al, 2006).

Polarni stratosférické mraky tedy ovliviiyji proces destrukce ozénu dvéma hlavnimi
zpusoby. Zaprvé denitrifikuji a dehydratuji stratosféru, zadruhé poskytuji aktivni povrch,
jakoZto misto, kde probihaji heterogenni chemické reakce (30 — 34), pii kterych se zasobni
latky HCI a CIONO; pfeméfiuji na aktivnéjsi sloudeniny chléru HOCI a Cl,. Tyto reakce
probihaji pouze na povrchu PCS a jsou velmi rychlé (Rowland, 2006).

HCl (aq) + CIONO, — Cl; + HONO; (aq) (30)
H>O (1) + CIONO,; — HOCI + HONO; (aq) (31)
HCl (aq) + HOCl — H,0 (1) + Cl, (32)
N,Os + HCl — HNO; + CIONO (33)
N,0s5 + H,O — 2 HNO; (34)

Dalsi heterogenni reakce (35 — 37) se tykaji slouGenin bromu a rovnéZ probihaji na povrchu

Castecek NAT a STS droplets.

BrONO; + H,O — HNO; + HOBr (35)
HCI + BrONO, — HNO; + BrCl (36)
HCI + HOBr — H,0 + BrCl 37

Kyselina dusi¢nd, vznikla témito reakcemi, zdstdva v mracich a "nabaluje" se na Castecky
NAT a STS droplets, coZ pfispiva k denitrifikaci stratosféry. Molekuly Cl, a HOCI jsou
uvolnény z povrchu PSC, vraceji se zpét do plynné faze a poté, co skonéi polarni noc, jsou
rozlozeny UV zafenim na volné radikaly (38) a (39). Takto uvolnéné volné radikaly Cl reaguji

s ozénem znamou reakci (14) (Rowland, 2006).

Cl, + UV zafeni — 2Cl- (38)
HOCI + UV zafeni — Cl- + HO (39)
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Cl- + 03 — ClO- + 0, (14)

Vzhledem k denitrifikaci zGstavaji ve stratosféfe velmi malé koncentrace plynti NO a NO,,

coz velmi omezuje reakci (24), ktera odstrafiuje volné radikaly CIO- ze stratosféry.

CIO- + NO, + M — CIONO, + M 24)

Navic, jak jiz bylo feeno, vzhledem k malé koncentraci atomarniho kysliku, zpisobené jeho
vymizenim za polarni zimy, probihd ve velmi omezené mife pfeména ClO- na Cl- pomoci
reakce s atomem O. Tyto podminky vedou k tomu, Ze koncentrace ClO- stoupne na nékolik
ppb a vyznamna &ast téchto radikald reaguje mezi sebou podle rovnice (40) a vytvoii dimer

CIOOCI (Rowland, 2006).
ClO- + ClO- + M — CIOOCl + M (40)
Tento dimer je potom fotolyzovan UV zafenim a uvolni volny radikal chloru (41).
ClOOC1 + UV zafeni — Cl- + C1O00- (41)
Touto reakci vznikly radikal ClOO- se pti reakci (42) rozloZi a uvolni dalsi volny radikal
chloru.
CIOO-+M —-Cl-+ 0, +M (42)

2Cl: + 203 — 2CIO: + 20, (43)

Sumarni rovnice reakci (40), (41), (42) a (43), coz je reakce (14) vynasobena dvéma, jasné

ukazuje katalyticky mechanismus cyklické destrukce 0zonu (44).

203 — 30, (44)

Tento cyklus mé na svédomi nejvétsi ¢ast jarni ztraty ozonu nad Antarktidou. Za antarktické
zimy klesa vzhledem k absenci sluneéniho zafeni koncentrace atomarniho kysliku a hromadi
se latky HOCl a Cl,. Ty se s prvnimi jarnimi paprsky za¢nou fotolyzovat za uvolnéni radikal

Cl, které se reakci s ozonem (14) pfeméni na ClO- . Tyto radikaly nemohou rychle reagovat
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s O nebo NO podle rovnic (18) a (19), protoze je jich ve stratosféfe nedostatek, koncentrace
ClO- stoupa, aZ dojde ke tvorbé dimert (40), coZ nakonec vede k cyklické destrukci ozénu.
K tomuto cyklu nejsou zapottebi radikaly O, které zpusobuji destrukci O3 ve vysSich
polohach, zatimco v niz8ich témé&f chybi (Rowland, 2006). Antarkticka ozonova dira je tedy
vysledkem heterogenni katalyzy, probihajici na povrchu katalyticky pusobicich aerosoli,
zatimco béZné ve viech zemépisnych §itkach probiha katalyticky rozklad ozénu homogenni

katalyzou.

10. Reakce fluoru a bromu

Volné radikaly fluoru ptenesené do stratosféry jako souéasti CFC molekul a uvolnéné
rozkladem téchto sloucenin, jsou také reaktivni a rozkladaji 0zon za vzniku FO- a O, (45), coz

je analogicka reakce k reakci s chlorem.

F-+03 - FO- + O, (45)

Stejné, jako ClO-, miZe FO- reagovat s atomarnim kyslikem (46).

FO-+0—F + 0, (46)

Nicméné reakce radikali F- s metanem CHy (47) je podstatné Cast&jsi, neZ je tomu u chloru,

coz ma za nasledek ukonéeni FOx fetézce asi po 100 cyklech.

F-+CH, —» HF+CH; (47)

Nejvétsi rozdil mezi fetézci ClOx a FOx je, Zze HF je velmi stabilni molekula, ktera nereaguje
s HO, ani s jinymi radikaly, které se vyskytuji ve stratosféfe. Jeden atom fluoru tedy rozlozi
pfiblizné 100 molekul ozénu, coZ je zanedbatelné v porovnani s 100 000 molekul ozénu
rozloZzenych jednim atomem chléru (Rowland, 2006). Proto se fluorované uhlovodiky
pouzivaji jako nahrada freont (CFC).

Do ovzdu§i také unikaji derivaty organickych sloucenin obsahujici brom — halony.

Tyto latky byly pouZivany v hasicich pfistrojich, jejich vyroba je dnes aZ na vyjimky
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zakazana, av$ak stdle se mohou vyskytovat ve starych hasicich zatizenich. Tato skupina
obsahuje napfiklad halony1301 (CBrF;), 1211 (CBrCIF,) a 2402 (CBrF,CBrF,), které maji
vSechny primémou dobu setrvani v atmosféfe nékolik desetileti. Kazdy znich je dnes
piitomny v atmosféfe v mnozstvi nékolik ppt. Navic pfiblizné polovina mnoZstvi bromu
v atmosféte pochazi z metylbromidu (CH3;Br), ktery ma pfirodni i umélé zdroje. Tato
slou¢enina ma primérnou dobu setrvani v atmosféfe jen asi osm tydnu, av§ak zdroje jsou
rozsahlejs$i nez je tomu u haloni (WMO, 2003). Velka ¢ast bromu uvolnéného rozkladem
metylbromidu zistane v troposféfe a na stratosféru nema zadny dopad (Powell, 2002).

Ve stratosféfe existuje fetézec BrOyx, analogicky k ClOx, avsak stim rozdilem, Ze
reakce bromu s metanem je energeticky nevyhodna a prakticky neprobihd. To znamen4, ze
brom pfeneseny do stratosféry zistava v cyklu velkou vétsinu ¢asu. Dalsi fetézec, ve kterém
se brom vyskytuje, probiha v niZi stratosféfe nad Antarktidou a za¢ina reakci BrO- s ClO-

(48) nebo (49).

BrO- + ClO: — Br: + Cl- + O, (48)
BrO- + CIO- — BrCl + O, (49)
BrCl + UV zafeni — B'r + Cl- (50)
Br-+ O3 — BrO- + O, (51
Cl- + 03 — CIO- + O, (52)

Vzdy nakonec dojde k uvolnéni volnych radukali Br- a Cl-, které reaguji s ozénem za vzniku
radikald BrO- a ClO- (51) a (52), ¢imZ je kruh uzavfen a 0zon se opét cyklicky méni na O,.
Atom bromu je v nifeni ozénu asi 20 — 50 krat efektivnéj$i, nez atom chloru, nicméné
koncentrace jeho prekurzorti ve stratosféfe je asi 20 ppt, zatimco koncentrace prekurzort
chléru asi 3000 ppt (WMO, 2003). Z toho vyplyva, Ze fetézové reakce bromu jsou dulezité,
ale ne dominantni v procesu destrukce 0zonu ve stratosféte (Solomon, 1999). Jelikoz vsak
koncentrace haloni ve stratosféfe roste, ziskdvaji reakce bromu na dileZitosti zvlaste
v polarnich oblastech, kde se fetézec ClO-BrO vyrazné podili na jarni destrukci ozénu

(Clerbaux et al, 2006).
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11. Mezinarodni imluvy na ochranu 0zénové vrstvy

Regulace emisi CFC byla poprvé ustanovena koncem 70. let, av§ak pouze v USA, Kanadg¢,
Svédsku a Norsku. Tykala se omezeni vyuziti CClF a CCLF, jako vypuzujiciho média
do spreji. USA vyprodukovala asi polovinu vSech CFC vyrobenych do té doby, pfi¢emz
hlavni vyuziti bylo pravé do sprejii, regulace tak sniZila celosvétovou vyrobu CFC asi o jednu
tfetinu (Rowland, 2006).

V bieznu roku 1985 byla v ramci UNEP (United Nations Environment Programme)
pfijata Videriska umluva o ochran& ozonové vrstvy (Vienna Convention for the Protection of
the Ozone Layer). Cilem této imluvy bylo zabezpeéit ochranu lidského zdravi a Zivotniho
prostfedi proti nepfiznivym a¢inkiim, které zpisobila nebo by mohla zptisobit lidska €innost,
kterd méni nebo by mohla zménit ozonovou vrstvu. Za timto uéelem se smluvni strany
zavazaly ke spolupraci prostfednictvim systematickych pozorovani, vyzkumu a vymény
informaci, pfijeti vhodnych pravnich nebo spravnich opatfeni a ke spolupraci za ucelem
kontroly, omezovani, snizovani nebo zabranéni lidskym ¢innostem v ramci své svrchovanosti
nebo pravomoci, pokud zjisti, Ze tyto ¢innosti maji nebo by mohly mit nepfiznivé ucinky
na zménu ozonové vrstvy (Powell, 2002).

V zafi 1987 byl pak podepsan opét v ramci UNEP Montrealsky protokol o latkach
ztenCujicich ozonovou vrstvu (Montreal Protocol of Substances that Deplete the Ozone
Layer). Smluvni strany se v ném zavazaly chranit ozonovou vrstvu pomoci pfijeti
preventivnich opatfeni za uéelem spravedlivého omezeni celkového mnoZstvi globalnich
emisi latek, které ji poskozuji, s kone¢nym cilem uplného vyloudeni téchto latek na zakladeé
vyvoje védeckych poznatkl, s ohledem na technicka a hospodaiska hlediska a s ohledem
na rozvojové potfeby rozvojovych zemi (UNEP, 2007). Vyroba CFC tak méla byt
v rozvinutych zemich omezena do roku 1998, rozvojovym zemim byl tento termin posunut
0 10 let. Vzhledem ke zhor$ovani stavu ozonové vrstvy byly k Montrealskému protokolu
pfijaty vyznamné zpfistiujici dodatky. V roce 1990 na setkani v Londyné byla rozsifena
skupina regulovanych latek (CFC) z 5 na 15 a byl stanoven termin jejich uplného vyloudeni
z pouzivani v datu 1. ledna 2000 (Powell, 2002). Mimo to bylo na listinu regulovanych latek
zafazeno dalSich 32 ¢aste¢né halogenovanych chlorofluoruhlovodikid (HCFC).

Na dalS$im setkani v Kodani vroce 1992 byl posunut termin uplného vylouceni
inkriminovanych latek z obéhu na 1. ledna 1996 (s desetiletym zpoZdénim pro rozvojové
zem¢) a opét byly pfidany na listinu regulovanych slou¢enin nové latky. Dalsi malé upravy

byly u€inény na setkanich v letech 1997 v Montrealu a 1999 v Pekingu (UNEP, 2007).
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12. Nésledky zvySenych imisi UV-B zafeni na Zivé organismy

Existence stratosferického 0zénu je esencidlné dilezita pro Zivot na Zemi, tak, jak ho zname.
Jelikoz maji organismy na povrchu Zemé velice omezené moznosti, jak se vyporadat s UV-B
zafenim, nemohli by pfezit, kdyby nebyla pfevazna c¢ast tohoto zafeni absorbovéana
v ozonosféte. Zivot by tak zfejmé mohl existovat jen pod vodni hladinou, kam pronikne jen
omezena ¢ast sluneniho zateni (Heisler et al, 2003).

Vzhledem k nizkym koncentracim 0z6nu v Antarktickém polarnim viru béhem fijna
jsou organismy v jiznich oblastech vystaveny daleko intenzivné&j§imu UV-B zafeni, neZ tomu
bylo v minulosti. Napiiklad b&hem ftijna 2004 se ozonova dira prodlouzila a zatimco se
otacela ve sméru hodinovych ruéi¢ek, na n&jakou dobu zasahla osidlené uzemi Jizni Ameriky.
MnozZstvi ozénu v méstech Ushuaia v Argentiné a Punta Arenas v Chile kleslo za pét dni
z vice nez 300 DU pod 200 DU. Nad Halley Bay a jiZznim poélem zistavala tato hodnota
pod 200 DU asi dva mésice (Rowland, 2006).

Mnozstvi UV zéfeni dopadajiciho na zemsky povrch zavisi krom& mnozstvi ozonu
na mnoha dal$ich atmosférickych faktorech jako je pozice slunce na obloze, etnost mrakd,
albedo povrchu a mnozZstvi aerosolli v atmosféte. Vypolty zaloZzené na datech z programu
dlouhodobého méfeni mnoZstvi ozonu ukazuji, Ze intenzita UV-B zafeni se v priméru
na Zemském povrchu zvétsila asi 0 6 — 14 % od roku 1980 (Heisler et al, 2003).

Piestoze UV zéafeni zahrnuje jen cca 7 % celkové energie slunecniho zafeni
dopadajiciho na Zemi, ma zna¢ny fotobiologicky efekt na rostliny i Zivo&ichy. Nejvice zajmu
o uCinky UV zafeni se tykaji UV-B zéafeni, jelikoz UV-C nedosahuje povrchu Zemé a UV-A
je na povrchu tak intenzivni, Ze se mu vechny organismy musely ptizpisobit, jinak by
vyhynuly (Rowland, 2006).

Experimentélni studie dokazaly, Ze citlivost na UV zafeni je velmi odli$né u rtznych
druhlt organisml a Ze existuje $iroké spektrum molekul, které miZe toto zafeni poskodit
(Heisler et al, 2003). Vsechny organismy (kromé nékterych viri) obsahuji molekuly DNA, jez
maji schopnost absorbovat UV zafeni, pfiCemZ dochazi k jejich poskozeni. Stejné jako
u 0zonu intenzita absorpce stoupa se zkracujici-se vinovou délkou zafeni (Rowland, 2006).
Prakticky vSechny organismy maji schopnost opravovat poSkozeni jejich DNA. Tato
schopnost se li§i druh od druhu, pfiéemzZ organismy Zijici na vice exponovanych stanovistich
uméji lépe opravovat poskozeni své DNA, neZ organismy Zijici na vice chranénych mistech.

Pokud takova schopnost nestaéi na opravu poskozeni, mize nékdy burika podstoupit
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programovanou buné¢nou smrt — apoptdzu, ¢imz se zabrani vét§im Skodam, naptiklad vzniku
nadoru. Tuto moZnost samoziejmé nemaji jednobunééné organismy (Bjorn, 2007).

U rostlin je rovnéz dulezity vliv UV zéafeni na mechanismus fotosyntézy. Toto zateni
poSkozuje fotosystém II a inhibuje aktivaci proteinu rubisco (ribulosa-bisfosfat karboxylasa).
UV-B zéafeni méa navic nepfiznivy vliv na transkripci nékterych gent, ovliviiujicich
fotosyntézu. Z toho vyplyva, Zze vétsi intenzita UV-B zafeni zplisobena ubytkem ozénu ma
celkoveé negativni vliv na fotosyntézu (Bj6rn, 2007).

U lidi dnes v mnoha zemich razantné ptibyva vyskytu zhoubnych nadori kize. Je to
pravdépodobné z ¢asti zplisobeno vétsi intenzitou UV zafeni, nicméné hlavnim divodem jsou

zmény v Zivotnim stylu lidi (Heisler et al, 2003).

13. Ocekavané zmény koncentrace ozénu v 21. stoleti

Neustalé zvySovani intenzity procesu destrukce ozonu v jarnich mésicich nad Antarktidou,
které bylo pozorovano v 80. a 90. letech 20. stoleti, se zastavilo. Intenzita tohoto procesu
zGstava v poslednich deseti letech pfiblizn€ stejna, s naznaky mirného zlepSovani situace.
Zastaveni ristu 0zonové diry je nasledkem dramatického omezeni emisi latek, které zptisobuji
destrukci ozénu. Dal$im divodem jsou neobvykle vysoké teploty stratosféry, které sniZuji
Cetnost polarnich stratosferickych mraki. Piesto je v uréitém obdobi béhem polarniho jara
znicen vSechen, nebo téméf viechen 0z6n ve vysce 12 — 24 km (WHO, 2003). NemiiZeme se
tedy domnivat, Ze by uZ zapocal proces "zacelovani" 0zonové diry, jelikoZ celkové mnoZstvi
chloru ve stratosféfe klesa jen velmi pomalu (Rowland, 2006).

Ocekava se, ze v piistim desetileti bude klesat celkové mnoZstvi 0zoén — nicicich
slou¢enin uvniti polarniho viru rychlosti asi 0,6 % za rok. Tento fakt se v§ak projevi pouze
malymi zménami v koncentraci 0z6nu nad Antarktidou, které budou navic maskovany
meziro€nim kolisanim teplot. Vétsi citlivost na zmény koncentrace chloru je ofekavana
ve vySkach 20 — 22 km, kde destrukce 0zénu neni kompletni, nicméné v této oblasti je velka
dynamicka aktivita vzdu$nych mas, coZ znemoziluje pfesné urcit souvislost mezi zménami
v koncentracich 0zdnu a latkami poskozujicimi ozon. (Bodeker et al, 2006).

K ptedpovédi vyvoje koncentrace ozénu nad Antarktidou v 21. stoleti byly pouZity
dvoudimensionalni a tfidimensionalni modely CCM (Chemistry-Climate Models), které jsou
schopné simulovat témé&f vSechny faktory, které ozén ovliviyji, vEetné zpétnych vazeb.

Predpovéd pak byla rozdélena do t¥i ¢asovych obdobi (Bodeker et al, 2006).
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1. Zacatek stoleti

V obdobi mezi roky 2000 a 2020 se pfedpoklada narist jarnich hodnot ozénu o 5 az 10 %.
Nejvétsi zména by méla nastat v celkovém mnoZstvi zni¢eného ozoénu, které se zmensi.
Nejpomaleji se budou ménit minimalni hodnoty mnozZstvi 0zonu béhem fijna. Ty by se mély

zacit meénit aZ po roce 2010.

2. Polovina stoleti

Vétsina modelt pfedpovida, Ze hodnoty 0zénu se vrati na roveri pred rokem 1980, jakmile se
i koncentrace latek poskozujicich 0zon v atmosféfe vrati na urovenn pfed rokem 1980.
Pfedpoklada se, Ze tento stav nastane v obdobi let 2060 — 2075, pfi¢emz na polech to bude
pozdé&ji nez na rovniku a vmirnych pasmech. Toto zpozd&ni souvisi s transportem

stratosférického vzduchu do polarnich oblasti (Bodeker et al, 2006).
3. Konec stoleti

V letech 2090 az 2100 by mély byt hodnoty stratosferického ozonu asi o 2 az 5 % vyssi
nez hodnoty z roku 1980 (Bodeker et al, 2006).
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14. Zavér

Koncentrace stratosferického ozonu jsou dany dynamickou rovnovahou jeho vzniku a
destrukce. Mechanismy odstrafiujici 0zén se daji rozdélit do tii cykld: vodikového,
dusikového a halogenového. V téchto cyklech jsou molekuly ozénu rozkladany pomoci
radikalovych katalytickych fetézovych reakci, které jsou iniciovany molekulami NO a
radikdly HO-, CI-, Br- a F-. Vodikovy a dusikovy cyklus probihaji ve stratosféfe pfirozené,
¢lovek se na nich podili zvy$ovanim koncentraci latek, které jsou po transportu do stratosféry
fotolyzovany za vzniku radikalu HO- a molekuly NO. Halogenovy cyklus, zvlasté pak cyklus
chléru by bez antropogennich vlivii neprobihal téméf viibec. Clovék tedy narusuje rovnovéhu
ozonu tim, Ze zvySuje koncentrace destruujicich latek a tim sniZzuje koncentraci ozonu.

Ve stratosféfe nad Antarktidou vedou zvlastni meteorologické podminky k tomu, zZe
zde proces destrukce 0zoénu probiha odlisné s masivni ztratou ozénu b&hem poléarniho jara.
Béhem srpna se zde za¢ina formovat polarni vir, ve kterém se silné vychodni vétrné proudy
otaci kolem polu a izoluji v sobé obsazeny vzduch od okolniho. Nizké teploty vzduchu uvnitf
polarniho viru umoziuji formaci polarnich stratosferickych mrakd. Ty obsahuji rizné druhy
pevnych ¢i tekutych casteéek sloZzenych z H,O, HNO; a H,SO,4. Tyto mraky denitrifikuji a
dehydratuji stratosféru a na povrchu zminénych &asteCek probihaji heterogenni chemické
reakce, kterymi se reservoarové molekuly (napf.: HCl, CIONO, a BrONO;) pfeméiiuji
na aktivnéjsi slou€eniny (Cl,, HOCI a BrCl) (Rowland, 2006). Jejich koncentrace béhem
polarni noci stoupa a s prvnimi jarnimi paprsky se za¢nou fotolyzovat za uvolnéni radikalta CI-
a Br-, které poté rychle reaguji s ozénem za vzniku ClO- a BrO-. Vzhledem k nedostatku
atomarniho kysliku, ktery vymizi za polarni noci, reaguji tyto radikaly mezi sebou, coz
nakonec vede k rozb&hnuti katalytickych cyklt destrukce ozdénu, které jsou odlisné od téch,
které probihaji v mirném pasmu &i v rovnikové oblasti. Antarktickd ozénova dira je tedy
vysledkem heterogenni katalyzy, probihajici na povrchu katalyticky pusobicich aerosold.
Nejvétsi ubytek ozénu nad Antarktidou je pozorovan béhem fijna, kdy oblast s
celkovym mnozZstvim ozénu pod 220 DU zabira v poslednich letech rozlohu pfiblizné¢ 30
miliontt km®. Vzhledem k vyraznému omezeni pouZivani ozon-ni¢icich latek ustanovenimi
Montrealského protokolu by se méla situace v pfistich desetiletich zlepSovat. Navrat
stratosferického 0zonu do pfirozeného stavu se viak neda o¢ekavat dfive, nez v roce 2070.
Do té doby budou organismy v polarnich oblastech vystaveny zvySenym davkam UV-B

zafeni, které poskozuje jejich DNA a ma negativni vliv na fotosyntézu.
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