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EMISJA ROŚLINNA LOTNYCH ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH (LZO) ORAZ 
ICH ZNACZENIE EKOLOGICZNE

W ST Ę P

Wydzielanie do otoczenia lotnych związków organicznych (LZO) jest zjawi
skiem powszechnym, charakterystycznym dla wszystkich organizmów żywych, 
od bakterii do roślin wyższych i zwierząt. Wiadomo, że podstawowa część 
biomasy naszej planety stanowi roślinność kontynentalna, dlatego można zało
żyć, że jest głównym źródłem węgla organicznego w atmosferze.

Pierwsze wyniki pomiarów szybkości emisji izoprenu opublikował W. I. N il o v  

w 1928 r. Kilkanaście lat później wysunięto przypuszczenia o znaczeniu LZO dla 
życia roślin oraz o roli w międzygatunkowych oddziaływaniach roślina — roślina, 
roślina — mikroorganizmy — owady (C h o l o d n y j  1943, 1944, T o k in  1946). 
Obecnie fitogenna emisja LZO znajduje się w centrum uwagi wszystkich mię
dzynarodowych i ważniejszych krajowych programów badawczych, poświęco
nych globalnym zmianom atmosfery. Są to, na przykład, programy IGBP, 
EUROTRAC, czy program dotyczący globalnych zmian w środowisku natural
nym (Rosja).

Jednakże daje się zauważyć, że nasze wiadomości o udziale LZO w procesach 
geofizycznych oraz zrozumienie roli tych związków w wewnątrz- i międzygatun
kowych oddziaływaniach są fragmentaryczne. Celem tej pracy jest przedstawie
nie stanu wiedzy o tych problemach oraz zwrócenie na nie uwagi szerszego grona 
naukowców — fitopatologów, fizjologów i ekologów roślin oraz geofizyków 
i chemików badających atmosferę.

SKŁAD I SK ALA EMISJI F ITO GENNYCH  LZO

Substancje emitowane przez roślinność stanowią bogatą mieszaninę związ
ków różnych klas. Do tej pory przebadano i zidentyfikowano ponad 150 związków 
C 1- C 15  wyizolowanych z zaledwie kilkudziesięciu gatunków drzew, krzewów 
i roślin uprawnych. Niektóre z tych związków wymieniono w tabeli 1.
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T ab e la  1
Skład jakościowy LZO emitowanych przez niektóre gatunki roślin leśnych (R a s m u s s e n  1972, 

C le m e n t  i współaut. 1990, Ć u rkin  i współaut. 1976, Is id o r o v  i współaut. 1985)

Substancia Rośliny Substancja Rośliny
Metan 1 Butylen 1-12, 15, 16, 18
Etan 1 Pen ten 1, 2, 5-9, 13-15

Propan 1 ß-Felandren 8-11, 14, 18, 19

n-Butan 1 Etanol 3-5, 10, 12-19

2-Metylobutan 1-8, 12, 18 Aldehyd octowy 1, 3, 18

2-Pentan 1-9 a-Metyloakroleina 1-4, 7, 9. 18

Etylen 1 2-Butanon 8, 13-15, 18

Propylen 1, 8, 9 2-Pentanon 6, 8, 15, 19
Limonen 3. 7-19 3-Pentanon 5, 7-10, 15-19
Terpinolen 9-17 Octan 3-heksanilu 1, 4-8
Nonen 1, 6. 11, 16 2-Metylofuran 1-5, 12, 13, 18
Izopren 1-17 3-Metylofuran 1-5, 12, 13, 18

p-Cymen 7-17 Terpinenol 9

Metanol 15, 19 Octan bornylu 7-11

3-Karen 7-18 Octan terpenylu 9

Propanol 3, 4 a-Tujen 9, 10, 13, 17

3-Heksen-l-ol 1, 2, 5, 7, 8 a-Pinen 9-13, 18, 19

Borneol 7-11 ß-Pinen 3-11, 15. 18, 19

Propanal 2, 22 8-Fenchen 8, 10, 12

Izobutanal 16 e-Fenchen 9-12

Kro tonal 17. 18 a-Fenchen 7-17

Benzaldehyd 16, 18 ß-Fenchen 7, 10. 12

Aceton 1-19 a-Felandren 3, 8-11

Kamfora 8 a-Terpinen 8-10, 17

3-Buten-2-on 6, 18 ß-Terpinen 3, 8-10, 13-15

Longifolen 9 y-Terpinen 9, 13-15, 17

Kariofylen 9 a-Murolen 9

Octan etylu 9 e-Murolen 9

1,8-Cyneol 3, 8, 14 ß-Humolen 9

Fu ran 6, 18 ß-Bizabolen 9

Winylofuran 1, 2, 4, 8 Izofenchon 9, 16

Mentan 14 Fenchon 9, 16

Izoborneol 9 Fenchol 9

Chloroform 16 y-Terpineol 9

Oktanon 19 Dimetylodisiarczek 15

Santen 8. 11 Chlorek metylu 14-16
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Cyklofenchen 8-10, 15 2-Metylobutan-3-on 18

Tricyklen 7-10 Acetylofuran 18

Kamfen 3-17, 19 2-Metylo- l-buten-3-on 18

Sabinen 12 2,3-Dimetylobutadien 8, 13, 14

Mlrcen 7-19 Metylo(a-metylo)maślan 14

Bornylen 8-17 Metylo(a-metylo)kapronal 14

I —  wierzba pięciopręcikowa, 2 —  topola osika, 3 —  topola balsamiczna, 4 —  dąb szypułkowy, 5 —  brzoza brodawkowata,
6 —  jarzębina, 7 —  modrzew syberyjski, 8 —  świerk pospolity, 9 —  sosna zwyczajna, 10 —  limba syberyjska, 11 —  jodła 
syberyjska, 12— jałowiec pospolity, 13— jałowiec, 14— jałowiec wirginijski, 15— cyprys wiecznie zielony, 16 —  żywotnik,
17 — żywotnik wschodni, 18 —  klon biały, 19 — jesion.

W przyziemnej warstwie powietrza stwierdzono również obecność wielu
0 wyższej masie cząsteczkowej składników — alkany C15-C35, alkohole alifaty
czne C21-C33, kwasy tłuszczowe C14-C34 i złożone etery (A rpin o  i współaut. 
1972, Wils i współaut. 1982, S im o n e it  1986, 1989), jak również di- i triterpeny
1 terpenoidy. W aerozolach z rejonów tła (poza rejonami zurbanizowanymi, 
z daleka od ośrodków przemysłowych) stwierdzono kwas abietynowy i dehydra- 
bietynowy, a-amiron (12-ursen-3-on), ß-amiron (12-aleanon-3-on, C30H48O), 
a- i ß-amiriny (C30H50O), fridelin (C30H50O) i inne (S im o n e it  i współaut. 1991).

Jeszcze niedawno prawie wszystkie identyfikowane substancje, oprócz ter
penów i terpenoidów, zaliczano do antropogennych zanieczyszczeń powietrza. 
Dane zawarte w tabeli 1 dowodzą, że związki te są naturalnymi składnikami 
atmosfery ziemskiej. Z tabeli tej wynika również, że emisja określonych LZO jest 
charakterystyczna dla poszczególnych gatunków i dlatego skład wydzielin moż
na potraktować jako jedną z cech taksonomicznych (Is id o r o v  1990). W związku 
z tym można określić niektóre emisje jako charakterystyczne dla poszczególnych 
grup roślinności. Na przykład, szczególną cechą gatunków należących do rzędu 
szpilkowców [Coniferaleś) jest emisja monoterpenowych węglowodorów. Stano
wią one ponad 75% ogólnej liczby związków emitowanych do atmosfery — oraz 
ich pochodnych zawierających tlen (terpenoidów).

Terpeny C10H16 i terpenoidy są biologicznie aktywnymi związkami przejścio
wymi. Są głównymi składnikami olejków eterycznych i terpentyny, otrzymywa
nymi z roślin iglastych. Pod względem budowy chemicznej terpeny są wielokrot
nościami C5H8 (izoprenu). Terpeny C10H16 to najprostsze z tej grupy węglowo
dorów (zawierają tylko dwie jednostki izoprenowe). Przykładami terpenów 
C10H16 są: a-pinen (I), kamfen (II), 3-karen (III), limonen (IV) i sabinen (V) 
(schemat 1).
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Wielu autorów znalazło ścisłą korelację pomiędzy składem terpenów, wydzie
lanych przez drzewa z rodziny sosnowatych do atmosfery, a ich obecnością 
w olejkach eterycznych wyizolowanych z tych roślin. Jednakże rośliny, nawet 
tego samego gatunku, mogą produkować terpeny różniące się znacznie pod 
względem składu. Na przykład, rosnącą na terenie Rosji, Białorusi i Ukrainy 
sosnę zwyczajną (Pinus sylvestris) można podzielić na kilka ras (Bardysev  
i współaut. 1969). Północna wyróżnia się wysoką zawartością a- i ß-pinenu 
i prawie zupełnym brakiem 3-karenu. U sosny strefy środkowej zawartość
3-karenu wzrasta do 6%-14%, a z europejskiej strefy borów mieszanych jego 
ilość dochodzi do maksymalnego poziomu — 30%-35%. Niestety, wiemy niewiele
0 składzie olejków eterycznych sosny z polskich lasów. Według danych Bugały

1 Kuczyńskiego  (1952) zawiera znaczne ilości 3-karenu (36,2%), podobne do 
obecnych w drzewach z południowej Białorusi i z Ukrainy.

Jednym z głównych składników LZO w olejkach eterycznych jodeł [Abies] jest 
ß-pinen. Jego wyjątkowość jest związana z biosyntezą dużych ilości kamfe
nu i terpenoidów szeregu kamfanu: borneolu i octanu bornylu. W olejkach 
eterycznych jodły pospolitej (A. alba) średnia zawartość kamfenu i octanu 
bornylu wynosi odpowiednio 14% i 11% (Kintla i współaut. 1990). Świerk [Picea] 
charakteryzuje się również wysoką zawartością związków z grupy kamfanu — u 
prawie wszystkich gatunków świerka głównym składnikiem olejków eterycznych 
jest kamfen oraz octan bornylu.

Różne odmiany modrzewia produkują przede wszystkim terpeny bicykliczne, 
takie jak 3-karen oraz a- i ß-pineny. W przypadku modrzewia europejskiego 
[Larix decidua), spotykanego na południu Polski, udział tych substancji wynosi 
około 36% ogólnej ilości terpenów (Kintia  i współaut. 1990).

U większości roślin z rodziny cyprysowatych [Cupressaceae] zachodzi bio
synteza sabinenu i jego pochodnych: sabinolu i octanu sabinolu, których 
praktycznie nie spotyka się u innych roślin iglastych.

Skład olejków eterycznych i ich zasobność w igłach tego samego osobnika 
sosny podlegają dużym wahaniom sezonowym. Z doniesień A kimova i współpra
cowników (1973) wynika, że maksymalne ilości olejkowi monoterpenów w igłach 
sosny zwyczajnej i sosny krymskiej (P. pallasiana) na południu Ukrainy przypa
dają na lipiec. Jesienią wzrasta zawartość trudno lotnych terpenoidów i seskwi- 
terpenów. Zmiany sezonowe w składzie olejków eterycznych wpływają na skład 
LZO w powietrzu lasów iglastych, jednakże dynamiki tych zmian na kontynencie 
europejskim nie badano.

Terpeny oraz terpenoidy są produkowane nie tylko przez rośliny iglaste. 
Według Gendersa  (1977) ich obecność stwierdzono w organach ponad 800 
rodzajów roślin. Można przypuszczać, że wszystkie rośliny wydzielają te związki 
do otoczenia.

Izopren C5H8 jest jednym z najczęściej spotykanych składników LZO. Bada
nia przeprowadzone w ostatnim dziesięcioleciu wykazały, że ten dienowy, bardzo 
reaktywny węglowodór jest produkowany przez wiele roślin zaliczanych do 
odległych grup systematycznych. U większości występuje w niewielkich ilościach 
z innymi związkami, zaś u niektórych roślin jest on głównym komponentem 
produkowanych gazów. Identyfikacji izoprenu pierwszy dokonał Sanadze  (1960) 
oraz Sanadze  i Do u d ze  (1958, 1961) badając LZO emitowane przez liście wierzby
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białej (Salix alba), topoli chińskiej [Populus Simortii) i topoli Sosnowskiego (P. 
Sosnowskyi), bukszpanu [Buxus sp.) i amorfy krzewiastej [Amorpha fiuticosa). 
Wykazano później (Rasmussen  1970), że izopren jest głównym składnikiem LZO 
emitowanych do atmosfery przez liście ponad 70 gatunków drzew rosnących 
w lasach Ameryki Północnej (przede wszystkim z rodziny wierzbowatych 
i bukowatych), jak również przez przedstawicieli flory z obszarów równikowych 
i subtropikalnych: z rodziny palm [Palmae) palma kokosowa (Cocos nucifera), 
rodzaju figowiec (Ficus) mango [Magnifera indica) i wielu gatunków z rodzaju 
eukaliptusa [Eucalyptus). Podana liczba producentów izoprenu dotyczy roślin 
nagonasiennych. Wśród przedstawicieli rzędu szpilkowców tylko u gatunków z 
rodzaju świerk [Picea) udział izoprenu w emitowanych związkach jest znaczny. 
U niektórych północno-amerykańskich gatunków świerka (P. sitchensis, P. en- 
gelmannii) emisja izoprenu przewyższa sumaryczną emisję wszystkich monoter- 
penów (Evans i współaut. 1982), takich właściwości nie posiadają te same 
gatunki rosnące w strefie borealnej Euroazji. Według badań Isidorova  (1990) 
niewielkie ilości izoprenu wytwarzają również inne rośliny z rodziny sosnowa- 
tych. Charakterystyczne, że ten węglowodór emitują nie tylko drzewa i krzewy, 
lecz również wiele roślin zielnych: paprocie (np. narecznica samcza Dryopteris 
filixmas) (Isidorov  i współaut. 1985), liczne dwuliścienne z rodziny jasnowatych 
[iMbiatae) i strączkowców [Fabales) i jednoliścienne łącznie z pszenicą i kuku
rydzą (Evans i współaut. 1982). W ten sposób izopren łącznie z monoterpenami 
jest głównym związkiem wprowadzającym do atmosfery węgiel organiczny. Za
tem są zupełnie zrozumiałe działania mające określić źródła wydzielania izopre
nu, skalę tej emisji oraz dalsze losy izoprenu w atmosferze.

Etylen C2H4 jest substancją wydzielaną przez wiele gatunków roślin, chociaż 
zainteresowanie jego fitogennymi źródłami jest do tej pory niewielkie. Pierwotnie 
etylen stwierdzono w gazowych wydzielinach jabłek, a później w innych owocach 
—na przykład gruszy [Pyruś)), bakłażana [Solanum), dyni [Cucurbita), tykwy 
[Lagenaria siceraria), avokado [Persea americana), banana (Musa). Jednakże 
emisja C2H4 nie jest ograniczona tylko do dojrzewających owoców. Znaczne ilości 
tej substancji stwierdzono w składzie LZO emitowanych przez liście jabłoni 
[Malus), miechunki [Physalis), ślazówki [Lavatera) i bawełny [Gossypium) (Po- 
RUCKIJ i współaut. 1962). Później znaleziono C2H4 jeszcze w wielu drzewiastych, 
krzewiastych i zielnych roślinach (Spachova 1972, Pehak  1973) na przykład 
w liściach jesionu [Fraxinus sp.), olchy czarnej [Alnus glutinosa), robinii akacjo
wej (Robinia pseudoacacia), pomidora jadalnego (Lycopersicon esculentum), 
ziemniaka (Solanum tuberosum), perzu właściwego (Agropyron repens), szałwi 
lekarskiej (Salvia officinalis), mięty pieprzowej (Mentha piperita), tymianku wła
ściwego (Thymus vulgaris), piołunu (Artemisia absintium), lebiodka majeranek 
(Origanum mąjorana), ruty zwyczjnej (Ruta graveolens), buraka cukrowego (Beta 
vulgaris var. altissima), marchwi zwyczajnej (Daucus carota), tysiącznika pospo
litego (Centaurium umbellatum), pokrzywy zwyczjnej (Urtica dioica) oraz jednego 
z gatunków bodziszka (Geranium sp.). Ciekawe, że jedyną rośliną iglastą, u której 
stwierdzono emisję etylenu, jest modrzew (Larix sp.) (Spachova 1972).

Do chwili obecnej jest słabo poznany skład LZO, emitowanych przez rośliny 
uprawne. Do tej poiy wykryto u nich ponad 60 związków różnych grup (Isidorov  
1994). Jak wyżej wspomniano, emisja niektórych związków jest cechą chara
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kterystyczną wielu roślin, należących do różnych taksonów. Najczęściej spotyka 
się terpeny, izopren, etylen, etanol, aceton oraz 3-heksen-l-ol (lub jego octan). 
Ostatni związek, znacznie rozprzestrzeniony w aparacie fotosyntetyzującym 
różnych roślin otrzymał nazwę „alkoholu liściowego”; prawdopodobnie tak samo 
szeroko jest rozprzestrzeniony tak zwany „aldehyd liściowy” 2-heksenal, zaliczo
ny ostatnio do LZO niektórych gatunków — winorośli (Vitis sp.) (A r e y  i współaut.
1991).

Na szczególną uwagę zasługuje triada — izopren, etanol i aceton. Naszym 
zdaniem są podstawy, aby przypuszczać, że biosynteza tych trzech związków 
zachodzi we wszystkich organizmach żywych: ich obecność stwierdzono
w wydzielinach zarówno roślin wyższych, jak i grzybów (Is id o r o v  1990), a także 
u zwierząt (np. w powietrzu wydechowym człowieka głównym związkiem organi
cznym jest izopren, ponadto etanol i aceton).

Wielokrotne pomiary laboratoryjne i polowe emisji z drzew na obszarze 
półkuli północnej wykazały, że emisja LZO przebiega ze znaczną intensywnością 
(tab. 2). Szybkość wydzielania terpenów zależy od temperatury powietrza a na 
szybkość wydzielania izoprenu wpływa również natężenie światła.

T ab e la  2
Emisja monoterpenów lub izoprenu przez niektóre gatunki roślin (A re y  i współaut. 1991)

Gatunek i miejsce 
występowania

Temperatura

(°C)

Szybkość emisji 

lug/(g x h) s.m.]1

Rosja:

Sosna zwyczajna 14 1.6 ±0 ,2

Sosna zwyczajna 18 3,0 ± 0,2

Sosna zwyczajna 20 4,1 ±0 ,3

Sosna zwyczajna 24 8,9 ±0 ,9

Sosna zwyczajna 28 18,8 ± 1,9

Sosna syberyjska 11-32 1,8-26,5

Świerk pospolity 16 0,8

Świerk pospolity 20 1,6

Świerk pospolity 27 5,8

Modrzew syberyjski 22-27 2,9-6,4

Jodła syberyjska 20-25 2,1-9,9

Dąb szypułkowy 15-26 1,3-36,2 (0,2-4,7)

Osika 20-26 1,8-32,5

Wierzba 20-26 2,2-8,6

Litwa:

Świerk pospolity 21 1,12 (0,78)

Dąb szypułkowy 18-32 2,4-50,4 (0,8-12,7)

Osika 18-40 0,7-51,7 (0,2-15,5)

Niemcy: świerk pospolity (0,07)

USA:

Sosna karaibska 1 30 1 6,6
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Sosna terpentynowa 20 2,3

Drzewa szpilkowe (5 gatunków) 15-30 1,1-26,5

Daglezja 19-32 5,4-15,6

Świerk pospolity 30 4,8

Sosna zwyczalna 22-28 0,4-5,1

Japonia: sosna czerwona

maj 17 0,048

lipiec 27 0,110

wrzesień 22 0,076

listopad 15 0,024

styczeń 8,5 0,007

Kuba:

Sosna karaibska 23-26 23,4-37,4

Sosna tropikalna 26 5,1

Malezja:2

Mallotus paniculatis 1,02

Hevea brasiliansis 7,85

Eugenia qrandis 11,02

Macaraunqa triloba 45,30

Elaeis guineesis 166,71

'Wnawiasach podano szybkość/powierzchnia liści [mg/(m2 x h)]; 2Emisja izoprenu

Rośliny uprawne również wykazują znaczną szybkość emisji LZO (A r e y  

i współaut. 1991). W ostatnim czasie dokonano oceny emisji LZO w poszczegól
nych rejonach oraz w skali globalnej.

Okazuje się, że roślinność kontynentalna emituje rocznie 360 min ton 
terpenów i 480 min ton izoprenu (Z immerman i współaut. 1978). Podobną 
wielkość emisji izoprenu (450 min ton/rok) podają również Rasm ussen  i Khalil 
(1988). Globalna emisja Corg przez rośliny w ciągu roku może dochodzić do 1550 
min ton i więcej (Ioffe i IsiDOROV 1982). Te wielkości wielokrotnie przewyższają 
wartość antropogennego zrzutu do atmosfery organicznych niemetanowych 
związków — obecnie oszacowanego na 103 min ton/rok (Singh i Z im m erm an

1992).
Należy jednakże zauważyć, że dostępne nam dzisiaj wszystkie oszacowania 

naturalnej emisji LZO są niedokładne. Wynika to z niedoskonałości obliczeń 
biomasy aparatu fotosyntetyzującego oraz z niedostatecznego poznania wpływu 
parametrów środowiska (temperatura powietrza, wilgotność, oświetlenie i tym 
podobne) na szybkość wydzielania LZO. Dodatkowo, szacunki dla krajów euro
pejskich oparto na współczynnikach przeniesionych z badań prowadzonych 
w Ameryce (Z immerman i współaut. 1978, Lamb i współaut. 1987). Różnice 
w metodyce oraz w sposobie uwzględniania parametrów środowiska spowodo
wały znaczny rozrzut otrzymanych wyników obliczeń emisji LZO (tab. 3).
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T ab e la  3
Ocena emisji LZO (tyś. ton/rok) przez rośliny kontynentu europejskiego.

Dane pochodzą z: 1 —  LOb k e r t  i T illy  1989; 2 —  L ü b k e r t  i S c h ö pp  1989; 3 — A n d r u k o v  i 
T im o fe e v  1989; 4 — S im pso n  i A r n ts  1990.

Kra| 1 2 3 4

Austria 140 109 140 188

Albania _ 45 _ 70

Belgia _ 15 35 34

Bułgaria _ 118 _ 181

Wielka Brytania' 1 71 39 50 64

Węgry *)2 21 70 74

Niemcy Wschodnie _ 118 290 229

Grecja _ 115 2300 276

Irlandia _ 3 _ 11

Hiszpania _ 1115 _ 1712

Włochy 550 170 1300 300

Luksemburg _ 3 _ 4

Holandia _ 28 8 17

Norwegia 180 299 200 378

Polska _ 309 720 558

Portugalia 266 257 850 372

Rumunia _ 157 630 291

ZSRR (cz. europejska) _ 1912 9800 8321

Turcja _ _ _ 987

Finlandia 522 601 480 903

Francja 998 524 1800 951

Niemcv Zachodnie 229 224 680 406

Czechosłowacja _ 144 _ 281

Szwajcaria 45 40 100 50

Szwecja 750 890 600 1196

Jugosławia _ 164 1200 312

^Szacunki krajowe: '210 tyś. ton/rok;2195 tyś. ton/rok

EK O LO G IC ZN A  ROLA PR O D U K TÓ W  UTLENIENIA LZO W  A T M O S FE R Z E

Zgromadzone w literaturze światowej dane pozwalają przypuszczać, że lotne 
związki organiczne, wydzielane przez rośliny do atmosfery, są ważnym czynni
kiem formowania składu biocenoz. Wszystkie fitogenne LZO są reaktywne i łatwo 
ulegają przemianom pod wpływem tlenu atmosferycznego. Reakcje takie są 
inicjowane przez rodniki hydroksylowe HO' albo, jak w przypadku etylenu,
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izoprenu i terpenów, rozpoczynają się przyłączeniem cząsteczki ozonu (F inlay- 
so n -P itts i P itts J r . 1986, Isidorov 1990, 1994).

Dalsze przemiany tych związków prowadzą do mieszaniny produktów, któ
rych skład zależy od chemicznej budowy wyjściowych cząsteczek oraz od kon
kretnych warunków środowiska zewnętrznego: składu atmosfery, nasłonecznie
nia, obecności w powietrzu gazowych, antropogennych zanieczyszczeń (NO, 
NOx, SO2) oraz zapylenia atmosfery (Isidorov 1994).

Niektóre produkty utleniania LZO oraz liczne nieorganiczne substancje, 
które przy tym powstają, są aktywnymi truciznami dla konkurentów (RiCE 1984). 
Pojawienie się tych substancji oraz dalszy wzrost ich stężenia w atmosferze jest 
ważnym czynnikiem wpływającym na stan ekosystemów naziemnych.

Przemysłowa działalność człowieka może doprowadzić do zmiany natural
nych procesów utleniania LZO w atmosferze, wywołując tym samym zmiany 
w geofizycznym i chemicznym charakterze atmosfery.

Badanie wpływu, jaki wywierają produkty niepełnego utlenienia węglowo
dorów na rośliny rozpoczęto w latach 1950-tych. Zaobserwowano wówczas, że 
„syntetyczny smog” wywołuje zmniejszenie szybkości transpiracji oraz zatrzyma
nie wzrostu pomidorów (Koritz i W ent 1953). Stwierdzono również, że 24-go- 
dzinne przebywanie rzęsy (Lemna minor) w ozonowanym 1-heksenie zmniejsza 
szybkość fotosyntezy o 70%, a zawartość chlorofilu w tkankach spada o 50%. 
Równoważna ilość samego ozonu wywoływała mniejsze zmiany, przy 24-godzin- 
nym kontakcie szybkość fotosyntezy i zawartość chlorofilu zmalały o 40% 
(Erickson  i W edding  1956). Taki sam efekt zaobserwowano w doświadczeniu z 
bobem i pomidorami (Todd i Propst 1963). Fumigacja czystym 1-heksenem nie 
wykazała istotnego wpływu na fotosyntezę i respirację. Zatem najsilniejsze 
działanie niszczące dla roślin mają produkty utlenienia alkenów, sam ozon jest 
mniej groźny.

Bliskimi analogami strukturalnymi 1-heksenu jest izopren oraz monoterpe- 
ny. Podczas ich utlenienia, pod wpływem ozonu i tlenków azotu powstają 
fitotoksyczne nadtlenki organiczne ROOH, nadkwasy RC(0)00H i PAN-peroksy- 
acyloazotany RC(0)00N02 (R oznacza rodnik alkilowy, np. CH3) (Hatakeyam a  i 
współaut. 1989). Na przykład, utlenienie a-pinenu w obecności tlenków azotu 
prowadzi do powstania związków peroksyacyloazotanu, pochodnych nadtlenku 
wodoru i aerozoli, co ilustruje schemat 2 .

Ostatnio coraz częściej twierdzi się, że produkty reakcji antropogennych 
tlenków azotu z fitogennymi LZO stają się wtórnymi zanieczyszczeniami atmo
sfery. Wywołują one katastrofalną degradację ekosystemów leśnych w niektó
rych rejonach Ameryki Północnej i Europy. Uwagę skupia tak zwany syndrom 
„Waldschäden” objawiający się żółknięciem igieł, przedwczesnym ich opadaniem 
i deficytem magnezu (Schütt i Cowling 1985, W entzel 1985).

Wyniki doświadczeń w komorach smogowych oraz obserwacje przyrodnicze 
wykazały, że na skutek obecności tlenków azotu w stężeniach przewyższających 
tło, w troposferze zachodzą fotochemiczne procesy tworzenia znacznych ilości 
ozonu (Zw oździak  i współaut. 1994).

Szybkość powstawania tego wtórnego zanieczyszczenia atmosfery zależy 
nieliniowo od stężenia tlenków azotu i związków organicznych w troposferze.

12 — Kosmos
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Podczas utleniania powstają bardzo reaktywne formy przejściowe HO'2 i RO'2, 
które energicznie utleniają NO do dwutlenku azotu:

RH + HO- —> R' + H2O 
R" + O2 —> ROO'
ROO + NO —> NO2

Następnie dwutlenek azotu rozpada się wywołując reakcję powstania ozonu:

NO2  ^  NO + O

O + O2 + M  > O3 + M

Takie procesy zachodzą w smudze miejskich zanieczyszczeń zawierających 
tlenki azotu i węglowodory.

W okresie podwyższonej fotochemicznej aktywności stężenie ozonu w miej
skiej smudze przekracza 100 ppb (1 ppb oznacza jedną bilionową z liczby 
cząsteczek), a niekiedy 200 ppb. Należy zaznaczyć, że w okręgach wiejskich 
obserwuje się niekiedy obniżoną w stosunku do tła zawartość ozonu, jednakże 
może tak być tylko w przypadku niskich stężeń tlenków azotu, gdyż wówczas 
„odpływ” ozonu (również przez reakcje z biogennymi węglowodorami) jest inten
sywniejszy niż jego tworzenie w przedstawionej powyżej reakcji fotochemicznej. 
Ogólnie, napływ do obszarów leśnych antropogennych zanieczyszczeń z terenów 
miejskich może być przyczyną znacznego podwyższenia zawartości ozonu.

Schemat 2
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Z takimi zjawiskami są związane obserwowane niekiedy, bardzo wysokie 
zawartości ozonu pod pułapem lasu, niekiedy nawet przewyższające ilości 
charakterystyczne dla procesów smogowych w silnie zanieczyszczonej atmosfe
rze miast. Na przykład praca Edmondsa i Basabe (1989) donosi, że maksymalne 
średnie godzinowe stężenie O3 pod okapem boru na zachodzie USA niekiedy 
przewyższa 120 ppb. Maksymalne godzinowe stężenie ozonu (50 ppb) mierzone 
na stacjach pomiarowych, zlokalizowanych na wsiach w Kanadzie 11-krotnie 
przewyższa wyniki analogicznych pomiarów wykonanych w mieście !

Według przypuszczeń, w wiejskich okręgach Kalifornii (Central Valley) zawar
tość fotoutleniaczy w powietrzu częstokroć jest wyższa niż w takich miastach jak 
New York, Houston, Filadelfia i Chicago (W iner i współaut. 1992). Powoduje to 
wiele strat w plonach. Zgodnie z dostępnymi szacunkami, w USA straty ekono
miczne, spowodowane samym tylko wpływem znacznych ilości ozonu wynoszą 
około 2 mld dolarów w ciągu roku (Heck i współaut. 1982).

Negatywny wpływ  ozonu na rośliny przejawia się przede wszystkim  w e 
wzroście rozwarcia aparatów szparkowych (to prowadzi do zaburzenia wym iany 
CO2) oraz w  zm ianach zdolności przenikania przez błony komórkowe, a w  
konsekwencji do zaburzeń funkcjonowania komórki (H ill i współaut. 1970). 
Bezpośrednia ingerencja ozonu w  procesy wewnątrzkomórkowego metabolizmu 
polega na utlenianiu grupy -SH w  apoenzymie (Mudd 1979)

Ostatnio wysunięto przypuszczenia, że degradacja ekosystemów leśnych jest 
wywołana sprzężonym wpływem ozonu niszczącego błony komórkowe i kwaś
nych deszczy ekstrahujących substancje z wnętrza komórek.

Należy podkreślić, że obecność w atmosferze znacznych ilości fotoutleniaczy, 
może nasilić negatywny wpływ zanieczyszczeń pierwotnych, takich jak SO2. 
Zostało to dowiedzione w doświadczeniach przeprowadzonych z różnymi gatun
kami roślin (Hafstra  i Beckerson 1981, M euser i Heggestad  1986).

Otrzymane ostatnio dane wykazały wzrost zawartości ozonu w dolnej war
stwie atmosfery nad terenami Europy Zachodniej i Środkowej. Na przykład, 
poddano powtórnej analizie wyniki zebrane przez stacje pomiarowe Francji 
(1876-1910 r.) oraz północnych Włoch (1868-1893 r.) i stwierdzono, że w okresie 
od końca wieku XIX do lat 1980 ilość ozonu wzrosła ponad dwukrotnie (Volz  
i Kley  1988, A nfossi i współaut. 1991). Podobnie analiza wyników obserwacji, 
przeprowadzonych na stacji we wschodniej części Niemiec (1956-1988 r.) oraz 
w zachodniej części Niemiec (1971-1978 r.) wykazała wzrastający o 1% rocznie 
trend zawartości tego niebezpiecznego zanieczyszczenia. Na rysunku 1 graficznie 
przedstawiono wyniki najnowszych obliczeń (Marenco  i współaut. 1994) obej
mujących okres od 1870 do 1993 roku.

W celu określenia roli jaką w tworzeniu ozonu spełniają węglowodory flto- 
genne wykorzystuje się jednowymiarowe i przestrzenne modele, uwzględniające 
mechanizmy utlenienia głównych składników LZO (Lloyd i współaut. 1983, 
K illus i W hitten 1984, T rainer i współaut. 1987, 199, Ma c ken zie  i współaut. 
1991). Rezultaty takich obliczeń ilustruje rysunek 2, na którym graficznie 
przedstawiono wyniki modelowania pionowego rozkładu ozonu w atmosferze na 
średnich szerokościach półkuli północnej (Fehsenfeld  i współaut. 1992). Jeżeli 
stężenia metanu, CO, NO i NO2 odpowiadały zawartości tych substancji 
w pierwszej połowie XIX wieku, to wprowadzenie do modelu izoprenu powoduje
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zmniejszenie obliczonego stężenia ozonu (rys. 2a). To znaczy, że izopren stał się 
„pułapką” ozonu. Jednakże, jeżeli te substancje występowały w stężeniach 
obserwowanych współcześnie, to wprowadzenie izoprenu wywołało skutek od
wrotny— izopren przyczynił się do tworzenia dodatkowych ilości ozonu (rys. 2b).

Rys. 1. Zmiany zawartości ozonu w atmosferze Europy Zachodniej zarejestrowane na 
Pic du Midi i innych górskich stacjach pomiarowych.

Prace związane z modelowaniem procesów tworzenia ozonu w powietrzu nad 
miastami wykazały dramatyczny niedostatek danych o biomasie roślinnej 
a także o szybkości emisji i składzie wydzielanych związków. Na niedokładność 
otrzymanych wyników obliczeń tworzenia ozonu znaczny wpływ mają również 
braki w wiadomościach o mechanizmach (w tym heterogennych) utleniania LZO 
i składzie powstających produktów utleniania. Nie można nie wspomnieć rów
nież o dodatkowym ograniczeniu wynikającym z wprowadzenia do modeli tylko 
najmniej reaktywnych (i z tej przyczyny najdłużej żyjących, więc najczęściej 
oznaczanych w powietrzu nad lasami) składników fitogennych LZO, a-pinenu 
oraz izoprenu. Jednakże obserwacje przyrodnicze potwierdzają możliwość ma
sowego tworzenia ozonu, pod wpływem działalności człowieka, z innych biogen
nych związków organicznych.

Oceniając udział fitogennych LZO w globalnych zmianach środowiska należy 
uwzględnić powstawanie w niższej atmosferze znacznych ilości ozonu. Skutkiem 
jego nagromadzenia w troposferze wystąpić mogą zmiany równowagi radiacyjnej, 
ponieważ 03 pochłania promieniowanie IR w „oknie” absorbcji pary wodnej.

W pływ  ozonu na funkcjonowanie drzew badał M etzner (1987) na przykładzie 
przyrostów jodły. Zaobserwował on 50% spadek aktywności peroksydazy, 30% 
wzrost aktywności katalazy i w ielokrotny wzrost emisji etylenu, charakterysty
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czny dla warunków stresowych, w jakich znalazła się roślina. Efekty te pojawiały 
się przy wysokich stężeniach ozonu (800 ąg/m3) i nie występowały przy stęże
niach na poziomie 200 pg/m3.

Rys. 2. Teoretycznie obliczone zawartości ozonu w atmosferze czystej (a) i zanieczysz
czonej (b) w obecności (lub przy braku — b.iz.) izoprenu. Strumiń NOx wynosi: a —

2 x 1010 cząsteczek/(cm x sek), b — 5 x 1 0  1 cząsteczek/(cm2 x sek).

Ostatnio dużo uwagi poświęca się także nadtlenkom, na przykład H2O2, 
powstającym w atmosferze. Becker i wspópracownicy (1990) donieśli, że stężenie 
H2O2 jest znacznie większe wewnątrz lasu niż na obrzeżach. Z pomiarów 
wykonanych w borze sosnowym Szwecji wynika, że maksymalne ilości nadtlenku 
wodoru występują w ciągu dnia; w południe latem oznaczono 0,05 — 2 ppbv (1 
ppbv oznacza jedną bilionową część objętości) (Ross i współaut. 1992). Naturalne 
lasy i nasadzenia mogą znacznie ucierpieć w wyniku tworzenia się takich 
fototoksykantów. Według M öllera  (1989), podstawowym czynnikiem odpowie
dzialnym za porażenie liści są rodniki OH' i HO'2, powstające podczas rozkładu 
H2O2 w kroplach mgły.

Zbadanie składu, szybkości emisji i przemian chemicznych LZO pochodzenia 
roślinnego jest konieczne dla poznania ogólnych prawideł rządzących składem 
atmosfery i jej geofizycznymi cechami.

Czy prawdziwe jest przypuszczenie, że utlenienie niektórych fitogennych 
związków organicznych prowadzi do powstania aerozoli atmosferycznych? Nie
którzy autorzy badań twierdzą, że niebieski dym nad lasami iglastymi, rosnącymi 
na zboczach Gór Skalistych, jest wywołany takimi aerozolami (W ent 1960). 
Zostało to potwierdzone w badaniach laboratoryjnych (Hatakeyama i współaut. 
1989, Kam ens i współaut. 1982, Y okouchi i A mbe 1985) oraz obserwacjami 
przyrodniczymi (Golovina i współaut. 1985, Żulanov 1986, Lopez i współaut. 
1985, Cachier  i współaut. 1985, Clairac i współaut. 1988). Mechanizm powsta-
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wania tych aerozoli nie jest znany. Dlatego na razie nie można ocenić wkładu 
tych procesów w tworzenie aerozoli atmosferycznych, chociaż wyniki doświad
czeń pozwalają przypuszczać, że fotoutlenienie terpenów jest ważnym źródłem 
aerozoli zarówno w obszarach wiejskich, jak i w miejskich z dostatecznie bujną 
roślinnością.

Wielu badaczy zauważyło ścisłą zależność pomiędzy stężeniem aerozoli nad 
dużymi masywami leśnymi z jednej strony, a synoptyczną sytuacją i warunkami 
meteorologicznymi z drugiej. Naturalny niebieski dym widać w czasie słonecznej 
pogody, w najlepszych warunkach dla reakcji fotochemicznych. Obserwacje 
tworzenia naturalnego, „smogu” nad iglastymi lasami tła (poza aglomeracjami 
miejskimi i ośrodkami przemysłu) w rejonie Litwy opisano w pracy Ż u l a n o v  

(1986). Początkowo, ilość zarodków kondensacji była niewielka (2,7 x 102/cm3) 
a wzrastała przede wszystkim liczba cząstek o średnicy 0,11-0,16 firn, czyli 
o rozmiarach jądra miceli. Dzieje się tak dlatego, że małe cząstki kondensują 
powiększając swoje rozmiary. Po pewnym czasie udział cząstek o rozmiarach 
0,11-0,16 ąm stanowił około 65% ogólnej liczebności. Dalsze skupianie fazy 
dyspersyjnej prowadziło do utworzenia aerozoli zawierających cząstki o średnicy 
rzędu 0,3 jum w ilości około 9 x 102/cm3.

Prace Cach iera  i współpracowników (1985) oraz Clairac i współpracowników 
(1988) wykazały, że stężenia aerozoli nad lasami tropikalnymi są wyższe niż nad 
lasami klimatu umiarkowanego, a węgiel stanowi w aerozolu 50%-80% ogólnej 
masy cząstek. Podczas wilgotnych okresów lasy tropikalne są głównym źródłem 
węgla w aerozolu atmosferycznym. Strumień aerozoli pochodzący z lasów tropi
kalnych wynosi (10-20) x 106 ton czystego węgla/rok, co jest równoważne sumie 
strumieni ze źródeł przemysłowych.

Aerozole pełnią ważną rolę w procesach optycznych i hydrologicznych. 
Pochłaniają i rozpraszają promieniowanie słoneczne; pochłaniają wtórne pro
mieniowanie podczerwone wysyłane przez powierzchnię Ziemi; niektóre frakcje 
aerozolu spełniają rolę jąder kondensacji dla obecnej w atmosferze pary wodnej. 
Dzięki aerozolom, powstającym przy udziale biogennych LZO, jest utrzymywany 
odpowiedni reżim klimatu oraz ciepłoty atmosfery i powierzchni ziemi, a także 
są wspomagane procesy usuwania osadów z atmosfery.

Inny problem związany z homogenicznym utlenianiem fitogennych LZO 
dotyczy powstawania nie tylko aerozoli lecz również CO. Tlenek węgla jest gazem 
aktywnym fizjologicznie oraz „szklarniowym”. Z powodu wyjątkowej aktywności 
spektralnej globalny bilans CO w atmosferze wzbudza zainteresowanie a bada
niem jego źródeł i trendu zajmuje się wiele międzynarodowych programów 
naukowych z dziedziny biosfero-geosferycznej. Przypuszcza się również, że 
obecność CO w atmosferze wpływa na zawartość w niej rodników hydroksylo
wych. Emisja LZO wprost (przez reakcje związków z rodnikami HO ) oraz 
pośrednio (przez tworzenie CO jako produktu wtórnego) wpływa na obecność 
różnych gazów w troposferze łącznie z metanem oraz halogenometanem, zaliczo
nym do niszczycieli ozonu. Wszystko to powoduje, że badanie strumieni CO stało 
się ważnym, teoretycznym i eksperymentalnym zadaniem.

Badając procesy fotochemicznego utleniania LZO należy uwzględniać rów
nież reakcje zachodzące na powierzchni aerozoli. Ten konkurencyjny kierunek 
reakcji prowadzi do pełniejszego utlenienia związków, skutkiem czego do fazy
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gazowej jest wydzielany nie CO ale CO2 (Is id o r o v  1994). Uwzględnienie tego 
uściśliłoby wyniki obliczeń spływu do atmosfery CO powstającego w wyniku 
utlenienia biogennych składników.

WNIOSKI

Jednym z najważniejszych osiągnięć współczesnej nauki o Ziemi jest uzna
nie, że materia ożywiona (biota) tworzy i podtrzymuje oddziaływania pomiędzy 
atmosferą a powierzchnią Ziemi. Obecnie wiadomo, że biota reguluje chemiczny 
skład atmosfery, określając w ten sposób świetlny i hydrologiczny reżim (to 
znaczy klimat planety) i globalne cykle obiegu pierwiastków chemicznych. Z tego 
powodu uznano, że poznanie praw funkcjonowania tego układu jest problemem 
interdyscyplinarnym i nie może być rozwiązane wysiłkami jedynie geofizyków 
i chemików atmosfery.

Drugim ważnym etapem w poznawaniu biosfery było zainteresowanie się 
rolą, jaką w globalnych procesach geofizycznych pełnią śladowe składniki 
atmosfery, tak zwane gazy ppb i ppt (1 ppt—jedna trylionowa z liczby cząsteczek) 
— do tych ostatnich zaliczają się fitogenne LZO.

Rozpatrując ekologiczną rolę substancji wydzielanych przez rośliny należy 
wyodrębnić takie zagadnienia:

— poznanie funkcji, jakie LZO pełnią w międzygatunkowych oddziaływa
niach;

— znalezienie odpowiedzi na pytanie o wpływ wywierany na biotę przez 
produkty chemicznej transformacji LZO w atmosferze. Zasadniczo należałoby 
rozpatrzyć dwa aspekty: działanie na biotę produktów utlenienia LZO w „czystej” 
atmosferze i produktów powstających w reakcjach przebiegających w obecności 
zanieczyszczeń atmosferycznych;

— należy wyjaśnić jak wielką rolę odgrywają fitogenne LZO w ważnych 
procesach atmosferycznych: tworzeniu świetlnego i hydrologicznego reżimu 
atmosfery oraz w jej właściwościach utleniających. Jest oczywistym, że te 
czynniki również wykazują decydujący wpływ na biotę i na jej trwałość.

EMISSION OF VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS FROM LIVING PLANTS AND 
THEIR ECOLOGICAL SIGNIFICANCE

Summary

The paper reviews the role of phytogenic volatile organic compounds (VOC) in formation of 
ecosystems as one of numerous relationships which have been formed in the course of evolution 
within the biosphere and which determine its stability. Plants have a mechanism regulating VOC  
evaporation which is characteristic of each species, thus the existence of a genetic and physiological 
control of organic compounds emission may be assumed.

Phytogenic VOC participate in formation of tropospheric ozone in a pronounced degree: it may 
be assumed that the emission of organic compounds is genetically and physiologically controlled. It 
has been established that O3 content in the troposphere is a nonlinear function of hydrocarbons 
and NOx concentrations.

It is suggested that although lower carboxylic acids ontribute considerably to the totaP acidity 
of atmospheric precipitation, they do not by themselves exert a negative effect on ecosystems.
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The damages observed in forest ecosystems of many densely populated regions of Europe and 
North America can be explained only by combination of two unfavourable factors: (i) the increased 
oncentration in the atmosphere of peroxides and ozone which destroy cell membranes and enzymes: 
(ii) nutrient erosion from damaged tissues enhanced by acid precipitation.
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