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1. Wstep

Problem zwiazany z ubytkiem ozonu w rejonach poiamych wylonil
sie w ostatnim dwudziestoleciu, kiedy w 1978 1. nadeszly obszeme dane sa-
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2. Niszezenie ozonu

Szczegéine miejsce wirdd niszczycieli ozonu i CFC cayfi
chiodnictwie, w
zastoso-

jo 2 wolnym atomen tien, Kiérego jest tam pod dostatklem i tworzy sig no-
wmmmmumm‘rvy Kazdy uwoiniony atom chioru moze
0.

mwsgmmwmmmmm gdzie

i migruje wraz  prada-
mi powietrza ku biegunom. W rezultacie tam wiasnie na wysokosci okolo 25

Kkm, notuje sie najwigksze jego zageszczenie. Freony przemieszczaja sie

réwniez w troposferze wraz z pradami powietrza ku biegunom, tam unosza
i do stratosfery i ulegaja rozpadow
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Rye. 1. Proces niszczenia ozonu przez zwiazid chicrofluorowegiowe.
How azone s destroyed by chiorofluorocarbons.

) Inthe upper
2 3)An orc-
4

Sam chior nie jest jednak giwnym czynrikiem niszczacym ozon

Wmmslgmmehm\ly sn-.tkuqme

zwody i w postaci
azotowego (HNO, x 3H,0) - (Parson 1995) W chrente denovey e pelerty
je antarktyczna atmosfere od two-

pozostalej czesci,
rzac gigantyczny "kociol reakeii” (Toon i Turco 1991, Hamill | Toon 1991).
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Wigkszos¢ chioru pochodzacego z rozpadu CFC zanika w stratosfe-
rze przechodzqc w jeden zwigzek CIONO, lub HCI. Zwiazki te oddzialujg z

ycznych chmur. W ie kiedy HCI
sie w czasteczkach chmur w czasie gdy one man i kiedy CIONO, zostaje
zaabsorbowany, tzn. osiada na ich i i reak-

cje:
CIONO, + HCI > CI, + HNO,
CIONO, + H,0 —> HOCI + HNO,

Produkty tych heterogenicznych reakcji osiadaja na powierzchni chmur.

chmury izuja przejicie tlenkéw azotow (NO,)
przez reakcje:
N,O, + H,0 > 2HNO,
N,O, + HCl - CINO, + HNO,
Réwnoczesnie zachodzi reakcja réwnowagowa:

2N,0, <> 4NO, +0, ,

ktora w efekcie usuwa tlenki azotu (NO,) z fazy gazowej, po czym oddziaty-
wujac w chmurach przybieraja one forme kwasu azotowego (HNO,). Proces
ten nazywa si¢ "denoksyfikacjg". W momencie kiedy chmury osiagaja wys-
tarczajaco duze rozmiary osiadajg w stratosferze przenoszac ze sobg kwas
azotowy (HNO,) z wyzszych pozioméw, dochodzi wigc do "denitryfikacii”
czyli odazotowienia wyzszych warstw. Wynika z tego, ze "denitryfikacja"
przyspiesza "denoksyfikacje". Z drugiej strony, kiedy chmura rozkiada si¢ w
stratosferze, to tlenki azotu (NOx) powracaja do fazy gazowej.

Cl, i HOCI produkty heterogenicznych reakcji fatwo podiegaja fotoli-
Zie nawet zima kiedy w rejony polarne dociera niewielka ilos¢ promieniowa-
nia ultrafioletowego Slorica UV. Czasteczka chloru (Cl) absorbuje $wiatio wi-
dzialne i bliski ultrafiolet UV, co umoziiwia zajscie reakcji:

Cl,+hy 2CI
CI+0,5CI0+0,.

Wolny atom chioru niszczy ozon tworzac jednoczesnie tlenek chloru (CIO),
ktory wchodzi w reakcje z tienkiem azotu (NO,) tworzac zwiazek CIONO,, a
ten ie reaguje z ycznych chmur.
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Atom chloru i rodnik CIO tworza katalityczny cyKi, ktory skutecznie
niszczy ozon, w momencie gdy slorice powraca na wiosng po nocy polarnej.
Atom chloru faczy sie z wolnym atomem tlenu, ktéry w stratosferze wystepu-
je w duzych ilosciach tworzac tienek chloru (CIO). Tlenki chioru facza sig ze
sobg tworzac nadtienek chioru (CIOOCI) zwany dimerem CIO.

CIO + ClO - ClooC!
CI0OCI + hy - Cl + CIOO
CIOO - CI + 0,
2CI + 20, - 2CIO + 20,

20, - 30,

Jak ja reakcje proces ia ozonu oparty jest na fotolizie nad-
tlenku chloru (CIOOCI) - (Molina i in. 1990). Proces ten wymaga duzej ilosci
promieniowania ultrafioletowego UV, ktérego dostatek wystepuje na wiosng
w polarnej stratosferze. Z tych wzglgdow atomy chloru (Cl) i tienki chloru

(CIO) gi dz3 sie na i ycznych chmur w czasie nocy
polarnej i dopiero na wiosne skuteame niszcza ozon tworzac antarktyczng
dziure Proces ten i jest za ni: ie okolo 70%
ilosci ozonu.

W innym mechanizmie niszczacym ozon bierze udzial nie tylko
chlor (Cl) ale i brom (Br) - (McElroy 1986).
CIO +Bro —» Br+Cl+0,
Br+0,>Br0+0,
Cl+0,->ClO +02

20,-> 30,

Przypuszcza sie, ze jest on przyczyna ubytku ozonu w 20% (Ander-
soniin. 1991).

Normalny poziom ozonu powraca w lecie, kiedy antarktyczna atmo-
sfera odseparowana w ciggu zlmy przez chbdny polarny wir powietrza, slzqe
sig mi w ozon
cego z nizszych szerokosci geogmﬁcznych,




3. Promieniowanie ultrafioletowe a ozon

Ozon jest gazem § ym, ktéry przede im pelni role filtru
nie j az 95% oj ieni i
UV Siorica. Uszczuplenie tej naturalnq osbny tylko o 1% wediug szacun-
kéw amerykariskiej Agenciji Ochrony - ilodé

UV docierajacego do powierzchni Ziemi o 2%. Wediug badan Swiatowej Or-
ganizacji Meteorologicznej (WMO 1994) suma ozonu osfaniajacego Ziemie
zmniejszyla si¢ $rednio o 3% w stosunku do ogélinej ilosci ozonu w ostatniej
dekadzie.

Promieniowanie ultrafioletowe dzieli si¢ na trzy pasma pod wzgle-

dem diugosci fal: UVA (315-430nm). UVB (290-315nm), UVC (220-290nm)
UVA je przede

tworzyw sztucznych, farb i tekstyliow. Z kolei UVC jest mlkcmlc!e absorbo-
wane przez ozon i inne gazy $ladowe tak, Ze nie dociera do powierzchni Zie-
mi. Tylko 1% z widma promieniowania slonecznego jest w zasiggu pasma
UVB. Pomimo, Ze w wigkszosci jest on absorbowany przez ozon, co pokazu-
je rycina 2, UVB m szczegolne zagrozenie dla Zycia planety, gdyz po-

woduje na Nawet male zmiany za-
wartosci ozonu moga dopwwadnc do duzych zmian w iloéci promieniowania
uv do i i Ziemi.

Kazdego roku wiosng, ilos¢ ozonu nad Pofudniowym Bie-
gunem spada ponizej 200 DU, mamy wtedy do czynienia z antarktyczng
dziurg ozonowa. Obejmuje ona centralng czes$¢ antarktycznego wiru powiet-
rza, gdzie temperatura spada ponizej -80°C. Jednak $rodek wiru przemiesz-
cza sig czesto daleko poza biegun tak, ze dziura sigga nawet do Chile (Scho-
eberl i Hartman 1991) Chociaz ubytek ozonu jest najwiekszy w rejonach

nie przez i to skutkéw tego doswiadcza-

ja wszystkie obszary Ziemi. Kiedy dziura zanika, w rejony polarne naptywa
cieple, bogate w ozon i Z nizszych jed-
noczesnie powyetme ubogie w ozon dryfuje na pohoc W rezultacie mamy w
$rednich ilowy spadek §ci ozonu (Roy i in. 1990).
Najsllnlej spadek ten ndczuwa slg w Australu i Nowej Zelandii, w krajach
siew P dziury Od 1980 .

mfkowﬂz ilo§¢ ozonu zmalala tam o okolo 8% czego skutkiem jest wzrost
o 8-10% ie i in. 1991). Poza tym nalezy pa-
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mieta¢, ze masy powietrza pochodzace z rejonéw dziury ozonowej zawiera
duze ilosci tlenku chloru (CIO), ktéry po zetknigciu z czystym powietrzem
réwniez niszczy ozon (Tuck 1989, Schoeberl i Hartmann 1991, AASE 1993,
Randel 1993, Waugh 1993).

Ryc.2 wm»wnmmmuvmeommemmmmmmwmw
w Nows] Zelandi. Krzywa (3) dzisanie promieniowaria UV na ludzka skore
(rumieri) wg. Mckenzie (1991)

UV spectrum measured at noon in the summer (1) and the winter (2) at Lauder, New
Zealand. The action spectrum for damage to human skin (3), (erythema) - (McKenzie 1981)

Jakkolwiek najwngkszz medobory ozonu wystgpujqw obszarach po-
larnych, to poziom i UV jest
najwigkszy w $rednich i niskich smokoscmh geograficznych. Wynika to z
faktu, ze w rejony polarne dociera niewielka ilos¢ promlemowama ultrafiole-
towego UV w pord z i to promis ie dociera tutaj
gidwnie w postaci rozproszonej. Spadek zzwamsci ozonu w rejonach polar-
nych moze mieé gidwnie powazne konsekwencje dla flory zyjacej w wodach

ktora sig do niskich war-
tosci promieniowania ultrafioletowego S{onﬁ W srednich i nizszych szero-
kosaach gdzie promit i pada pod znacz-
nie katem niz na bis to nawet niewielki 1-3 % spadek

ozonu moze mie¢ powazne konsekwencje dla Zycia na Ziemi.



4. Wplyw ozonu na temperature stratosfery

Dziura nad zanika w ie kiedy tempera-
tura w stratosferze podnosi si¢ powyzej -80°C, wtedy dochodzi do rozpadu
polarnych stratosferycznych chmur i wirbw powietrza. Jezeli stratosfera och-
fodzitaby sie, polarne wiry powietrza stalyby sig bardziej stabilne i czas trwa-
nia dziury ozonowej bylby diuzszy (WMO 1991).

Okolo 90% ozonu w atmosferze znajduje sig¢ w stratosferze w wars-
twie pomigdzy 15 a 50 km nad Ziemia. Absorpqa sionecznego ultrafioletu

przez ozon jest gio zZrédiem w i jest to przy-
czyna wzrostu Yy wraz z Sci
spadek $ci ozonu, je spadek p y w w

ten sposdb dziura ozonowa sama si¢ stabilizuje.

Efekt cleplamiany jest drugim, waznym czynnikiem ochiadzajacym

¢. Gazy wggla metan, para wodna CFC

ja promienis ie po IR przez
Ziemi, zwigkszajac tak zwane pi ieni ie zwrotne y. W tym
samym czasie ulega i i yo2-
3°C na Ziemi spadek y 'y © okolo 10°C (Aus-

tin in. 1992). W przy $ci moze to dop i¢ do
dziury ozonowej", chociaz jak do tej pory ubytek ozonu nad Arktyka jest

mniejszy niz nad Antarktyda, stad nie moina jeszcze mowic o "arktycznej
dziurze ozonowej” (AASE 1993).
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STRATOSPHERIC OZONE DESTROYING IN HIGH LATITUDE
IN CONECTION WITH UV RADIATION

Summary

Ozone depletion in the polar regions revealed for the last twenty
years. Alarmly low ozone levels were firstly observed in 1987 when its con-
tent over the Antarctic fell an average 50% normal, and in certain areas even
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95% below the normal. This fall was not monotonic but seasonal. An ozone
hole appeared when the sun returned after the polar night in spring and dis-
appeared on the turn of spring and summer. Of the ozone - destroying
gases CFC, the compounds of fluorine, carbon and chlorine are of particular
importance. In the troposphere CFC are very stablle however when they are
penetrating to the stratosphere its stability considerably decreased. Most of
the chiorine in the stratosphere ends up in one of thereservoir compounds,
chlorine nitrate (CIONO,) or hydrogen chloride (HCI). The Antarctic stratos-
phere allows the inactive chiorine "reservoir" compounds to be converted into
ozone destroying chlorine radicals. The air in the antarctic stratosphere cools
and descends during the winter. The polar vortex over the Antarctic is extre-
mely cold, temperatures drop below -80°C. Under these conditions large
numbers of clouds appear in the stratosphere. Polar stratospheric clouds are
composed largely of nitric acid and water, probably in the form of crystals of
nitric acid trihydrate (HNO, x 3H,0).

CIONO, i HCI do react on the surfaces of stratospheric clouds. HCI
dissolves into the particles as they grow, and when a CIONO, molecue beco-
mes adsorbed the following reactions take place:

CIONO, + HCI -> Cl, + HNO,

CIONO, + H,0 - HOCI + HNO,
The products of the heterogeneous reactions settles on the cloud surfaces
during the long polar night and then are released to attack ozone when the

sun returns in spring. This process involves a series of unusual chemical re-
actions taking place at temperatures as low as -80°C.

Ozone is a trace gas and first of all plays important part as a filtr. It
doesn't tanslucent up to 95% deadly ultraviolet radiation of the sun. UV radia-
tion is subdivided into three wavelength bands: UVA (315-430 nm), UVB
(290-315 nm) and UVC (220-290 nm). Only 1 % of solar radiation is within
the UVB band and most of this is absorbed by ozone. Nevertheless, the UVB
is of particular interest because these wavelengths can cause damage at the
molecular level. Small changes in the ozone can lead to large changes in
UVB radiation reaching the Earth's surface.

Absorption of ultraviolet radiation by the ozone is a main source of
the stratosphere heating. Therefore a decreased ozone content causes a
drop in in the and the duration of the
ozone hole is prolonged.
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