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EMISJA ROSLINNA LOTNYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH (LZO) ORAZ
ICH ZNACZENIE EKOLOGICZNE

WSTEP

Wydzielanie do otoczenia lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) jest zjawi-
skiem powszechnym, charakterystycznym dla wszystkich organizméw zywych,
od bakterii do roslin wyzszych i zwierzat. Wiadomo, ze podstawowa czesé
biomasy naszej planety stanowi roslinnos¢ kontynentalna, dlatego mozna zato-
zy¢, zejest gtownym Zrédlem wegla organicznego w atmosferze.

Pierwsze wyniki pomiaréw szybkos$ci emisji izoprenu opublikowat W. I. Ni1ov
w 1928 r. Kilkanascie lat p6zniej wysunieto przypuszczenia o znaczeniu LZO dla
zycia roslin oraz o roli w miedzygatunkowych oddziatywaniach roslina— roslina,
roslina — mikroorganizmy — owady (Chotodnyj 1943, 1944, Tokin 1946).
Obecnie fitogenna emisja LZO znajduje sie w centrum uwagi wszystkich mie-
dzynarodowych i wazniejszych krajowych programéw badawczych, poswieco-
nych globalnym zmianom atmosfery. Sa to, na przyktad, programy IGBP,
EUROTRAC, czy program dotyczacy globalnych zmian w srodowisku natural-
nym (Rosja).

Jednakze daje sie zauwazy¢, ze nasze wiadomosci o udziale LZO w procesach
geofizycznych oraz zrozumienie roli tych zwigzkéw w wewnatrz- i miedzygatun-
kowych oddziatywaniach sg fragmentaryczne. Celem tej pracy jest przedstawie-
nie stanu wiedzy o tych problemach oraz zwrécenie na nie uwagi szerszego grona
naukowcéw — fitopatologéw, fizjologébw i ekologébw roslin oraz geofizykow
i chemikdéw badajacych atmosfere.

SKELAD | SKALA EMISJI FITOGENNYCH LZO

Substancje emitowane przez roslinnos$¢ stanowig bogata mieszanine zwigz-
kéw réznych klas. Do tej pory przebadano i zidentyfikowano ponad 150 zwigzkow
ci-c 1s wyizolowanych z zaledwie Kkilkudziesieciu gatunkéw drzew, krzewoéw
i roslin uprawnych. Niektére z tych zwigzkéw wymieniono w tabeli 1
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Tabela 1
Sktad jakosciowy LZO emitowanych przez niektére gatunki roslin leSnych (Rasmussen 1972,

Cilement i wspotaut. 1990, Curkin i wspotaut. 1976, Isidorov i wspotaut. 1985)

Substancia Rosliny Substancja Rosliny
Metan 1 Butylen 1-12, 15, 16, 18
Etan 1 Penten 1, 2, 5-9, 13-15
Propan 1 R-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 R-Pinen 3-11, 15. 18, 19
Propanal 2, 22 8-Fenchen 8, 10, 12
Izobutanal 16 e-Fenchen 9-12
Krotonal 17. 18 a-Fenchen 7-17
Benzaldehyd 16, 18 R-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 R-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 R-Humolen 9
Furan 6, 18 B-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- I-buten-3-on 18
Sabinen 12 2,3-Dimetylobutadien 8, 13, 14
Mircen 7-19 Metylo(a-metylo)maslan 14
Bornylen 8-17 Metylo(a-metylo)kapronal 14

I — wierzba pigecioprecikowa, 2 — topola osika, 3— topola balsamiczna, 4 — dab szyputkowy, 5— brzoza brodawkowata,
6 — jarzebina, 7 — modrzew syberyjski, 8 — $wierk pospolity, 9 — sosna zwyczajna, 10— limba syberyjska, 11 — jodia
syberyjska, 12— jatowiec pospolity, 13— jatowiec, 14— jatowiec wirginijski, 15— cyprys wiecznie zielony, 16— zywotnik,
17 — zywotnik wschodni, 18— klon biaty, 19— jesion.

W przyziemnej warstwie powietrza stwierdzono réwniez obecnos$¢ wielu
0 wyzszej masie czgsteczkowej sktadnikow — alkany C15-C3s, alkohole alifaty-
czne C21-C33, kwasy tluszczowe C14-C34 i ztozone etery (Arpino i wspotaut.
1972, Wils i wspotaut. 1982, Simoneit 1986, 1989), jak réwniez di- i triterpeny
1terpenoidy. W aerozolach z rejonéw tta (poza rejonami zurbanizowanymi,
z daleka od osrodkéw przemystowych) stwierdzono kwas abietynowy i dehydra-
bietynowy, a-amiron (12-ursen-3-on), 3-amiron (12-aleanon-3-on, C30H480),
a- i B-amiriny (C30Hs500), fridelin (C30H500) i inne (Simoneit | wspotaut. 1991).

Jeszcze niedawno prawie wszystkie identyfikowane substancje, oprocz ter-
pendw i terpenoidow, zaliczano do antropogennych zanieczyszczen powietrza.
Dane zawarte w tabeli 1 dowodza, ze zwigzki te sg naturalnymi skladnikami
atmosfery ziemskiej. Z tabeli tej wynika réwniez, ze emisja okreslonych LZO jest
charakterystyczna dla poszczegélnych gatunkoéw i dlatego sktad wydzielin moz-
na potraktowac jako jedna z cech taksonomicznych (Isidorov 1990). W zwigzku
z tym mozna okresli¢ niektore emisjejako charakterystyczne dla poszczegélnych
grup roslinnosci. Na przyktad, szczegdlng cecha gatunkéw nalezacych do rzedu
szpilkowcow [Coniferales) jest emisja monoterpenowych weglowodorow. Stano-
wig one ponad 75% ogolnej liczby zwigzkéw emitowanych do atmosfery — oraz
ich pochodnych zawierajgcych tlen (terpenoidow).

Terpeny C1oH1s i terpenoidy sg biologicznie aktywnymi zwigzkami przejscio-
wymi. Sa gtéwnymi sktadnikami olejkéw eterycznych i terpentyny, otrzymywa-
nymi z roslin iglastych. Pod wzgledem budowy chemicznej terpeny sa wielokrot-
nosciami CsHs (izoprenu). Terpeny C1oH 16 to najprostsze z tej grupy weglowo-
doréw (zawierajg tylko dwie jednostki izoprenowe). Przykladami terpendéw
CioH1ie sg: a-pinen (l), kamfen (1), 3-karen (Ill), limonen (IV) i sabinen (V)
(schemat 1).
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Wielu autoréw znalazto Scistg korelacje pomiedzy sktadem terpenéw, wydzie-
lanych przez drzewa z rodziny sosnowatych do atmosfery, a ich obecnoscig
w olejkach eterycznych wyizolowanych z tych roslin. Jednakze rosliny, nawet
tego samego gatunku, moga produkowaé terpeny roéznigce sie znacznie pod
wzgledem skiadu. Na przyktad, rosnaca na terenie Rosji, Biatorusi i Ukrainy
sosne zwyczajng (Pinus sylvestris) mozna podzieli¢ na kilka ras (Bardysev
i wspotaut. 1969). Pétnocna wyréznia sie wysoka zawartoscig a- i 3-pinenu
i prawie zupelnym brakiem 3-karenu. U sosny strefy Srodkowej zawartos¢
3-karenu wzrasta do 6%-14%, a z europejskiej strefy boréw mieszanych jego
ilos¢ dochodzi do maksymalnego poziomu — 30%-35%. Niestety, wiemy niewiele
0 sktadzie olejkéw eterycznych sosny z polskich laséw. Wedtug danych Bugaty
1Kuczynskiego (1952) zawiera znaczne ilosci 3-karenu (36,2%), podobne do
obecnych w drzewach z potudniowej Biatorusi i z Ukrainy.

Jednym z gtéwnych sktadnikéw LZO w olejkach eterycznychjodet [Abies] jest
B-pinen. Jego wyjatkowos¢ jest zwigzana z biosyntezg duzych ilosci kamfe-
nu i terpenoidow szeregu kamfanu: borneolu i octanu bornylu. W olejkach
eterycznych jodly pospolitej (A. alba) Srednia zawartos¢ kamfenu i octanu
bornylu wynosi odpowiednio 14% i 11% (Kintia i wsp6taut. 1990). Swierk [Picea]
charakteryzuje sie réwniez wysokg zawartoscig zwigzkéw z grupy kamfanu — u
prawie wszystkich gatunkow swierka gtéwnym skiadnikiem olejkow eterycznych
jest kamfen oraz octan bornylu.

R6zne odmiany modrzewia produkuja przede wszystkim terpeny bicykliczne,
takie jak 3-karen oraz a- i R-pineny. W przypadku modrzewia europejskiego
[Larix decidua), spotykanego na potudniu Polski, udziat tych substancji wynosi
okoto 36% ogolnej ilosci terpendw (Kintia i wspétaut. 1990).

U wiekszosci roslin z rodziny cyprysowatych [Cupressaceae] zachodzi bio-
synteza sabinenu i jego pochodnych: sabinolu i octanu sabinolu, ktérych
praktycznie nie spotyka sie u innych roslin iglastych.

Skiad olejkéw eterycznych i ich zasobnos$¢ w igltach tego samego osobnika
sosny podlegajg duzym wahaniom sezonowym. Z doniesierl Akimova i wspotpra-
cownikéw (1973) wynika, ze maksymalne ilosci olejkowi monoterpendéww igtach
sosny zwyczajnej i sosny krymskiej (P. pallasiana) na potudniu Ukrainy przypa-
dajg na lipiec. Jesienig wzrasta zawartos¢ trudno lotnych terpenoidow i seskwi-
terpendéw. Zmiany sezonowe w skiadzie olejkoéw eterycznych wptywajg na skiad
LZO w powietrzu lasow iglastych, jednakze dynamiki tych zmian na kontynencie
europejskim nie badano.

Terpeny oraz terpenoidy sg produkowane nie tylko przez rosliny iglaste.
Wedlug Gendersa (1977) ich obecno$¢ stwierdzono w organach ponad 800
rodzajow roslin. Mozna przypuszczac, ze wszystkie rosliny wydzielajg te zwigzki
do otoczenia.

Izopren CsHsjest jednym z najczesciej spotykanych sktadnikow LZO. Bada-
nia przeprowadzone w ostatnim dziesiecioleciu wykazaty, ze ten dienowy, bardzo
reaktywny weglowodoér jest produkowany przez wiele roslin zaliczanych do
odlegtych grup systematycznych. U wiekszosci wystepuje w niewielkich ilosciach
z innymi zwigzkami, zas u niektorych roslin jest on gtdwnym komponentem
produkowanych gazéw. Identyfikacji izoprenu pierwszy dokonat Sanadze (1960)
oraz Sanadze i Doudze (1958, 1961) badajgc LZO emitowane przez liscie wierzby
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bialej (Salix alba), topoli chinskiej [Populus Simortii) i topoli Sosnowskiego (P.
Sosnowskyi), bukszpanu [Buxus sp.) i amorfy krzewiastej [Amorphafiuticosa).
Wykazano pézniej (Rasmussen 1970), ze izopren jest gtdbwnym sktadnikiem LZO
emitowanych do atmosfery przez liscie ponad 70 gatunkéw drzew rosnacych
w lasach Ameryki Péinocnej (przede wszystkim z rodziny wierzbowatych
i bukowatych), jak réwniez przez przedstawicieli flory z obszaréw rownikowych
i subtropikalnych: z rodziny palm [Palmae) palma kokosowa (Cocos nucifera),
rodzaju figowiec (Ficus) mango [Magnifera indica) i wielu gatunkéw z rodzaju
eukaliptusa [Eucalyptus). Podana liczba producentéw izoprenu dotyczy roslin
nagonasiennych. Wsrod przedstawicieli rzedu szpilkowcow tylko u gatunkéw z
rodzaju Swierk [Picea) udziat izoprenu w emitowanych zwigzkach jest znaczny.
U niektorych potnocno-amerykanskich gatunkow swierka (P. sitchensis, P. en-
gelmannii) emisja izoprenu przewyzsza sumaryczng emisje wszystkich monoter-
pendéw (Evans i wspoélaut. 1982), takich wlasciwosci nie posiadajg te same
gatunki rosngce w strefie borealnej Euroazji. Wedtug badan Isidorova (1990)
niewielkie ilosci izoprenu wytwarzajg rowniez inne rosliny z rodziny sosnowa-
tych. Charakterystyczne, ze ten weglowodér emituja nie tylko drzewa i krzewy,
lecz rowniez wiele roslin zielnych: paprocie (np. narecznica samcza Dryopteris
filixmas) (Isidorov i wspotaut. 1985), liczne dwuliscienne z rodziny jasnowatych
[iMbiatae) i straczkowcéw [Fabales) i jednoliscienne tacznie z pszenicag i kuku-
rydza (Evans i wspoOtaut. 1982). W ten sposéb izopren tgcznie z monoterpenami
jest gtbwnym zwigzkiem wprowadzajgcym do atmosfery wegiel organiczny. Za-
tem sa zupelnie zrozumiate dziatania majace okresli¢ zrédta wydzielania izopre-
nu, skale tej emisji oraz dalsze losy izoprenu w atmosferze.

Etylen C2Hajest substancjg wydzielang przez wiele gatunkéw roslin, chociaz
zainteresowanie jego fitogennymi zrodtami jest do tej pory niewielkie. Pierwotnie
etylen stwierdzono w gazowych wydzielinach jabtek, a p6zniej w innych owocach
—na przykiad gruszy [Pyrus)), bakiazana [Solanum), dyni [Cucurbita), tykwy
[Lagenaria siceraria), avokado [Persea americana), banana (Musa). Jednakze
emisja C2H4 niejest ograniczona tylko do dojrzewajgcych owocow. Znaczne ilosci
tej substancji stwierdzono w skiadzie LZO emitowanych przez liscie jabtoni
[Malus), miechunki [Physalis), slazéwki [Lavatera) i bawelny [Gossypium) (Po-
RUCKIJ i wspotaut. 1962). PéZzniej znaleziono C2H4jeszcze w wielu drzewiastych,
krzewiastych i zielnych roslinach (Spachova 1972, Pehak 1973) na przykiad
w lisciach jesionu [Fraxinus sp.), olchy czarnej [Alnus glutinosa), robinii akacjo-
wej (Robinia pseudoacacia), pomidora jadalnego (Lycopersicon esculentum),
ziemniaka (Solanum tuberosum), perzu witasciwego (Agropyron repens), szatwi
lekarskiej (Salvia officinalis), miety pieprzowej (Mentha piperita), tymianku wia-
Sciwego (Thymus vulgaris), piolunu (Artemisia absintium), lebiodka majeranek
(Origanum majorana), ruty zwyczjnej (Ruta graveolens), buraka cukrowego (Beta
vulgaris var. altissima), marchwi zwyczajnej (Daucus carota), tysigcznikapospo-
litego (Centaurium umbellatum), pokrzywy zwyczjnej (Urtica dioica) oraz jednego
z gatunkéw bodziszka (Geranium sp.). Ciekawe, zejedyna rosling iglasta, u ktorej
stwierdzono emisje etylenu, jest modrzew (Larix sp.) (Spachova 1972).

Do chwili obecnej jest stabo poznany sktad LZO, emitowanych przez rosliny
uprawne. Do tej poiy wykryto u nich ponad 60 zwigzkdéw réznych grup (Isidorov
1994). Jak wyzej wspomniano, emisja niektérych zwigzkow jest cecha chara-
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kterystycznag wielu roslin, nalezgcych do réznych taksonéw. Najczesciej spotyka
sie terpeny, izopren, etylen, etanol, aceton oraz 3-heksen-I-ol (lub jego octan).
Ostatni zwigzek, znacznie rozprzestrzeniony w aparacie fotosyntetyzujagcym
roznych roslin otrzymat nazwe ,,alkoholu lisciowego”; prawdopodobnie tak samo
szeroko jest rozprzestrzeniony tak zwany ,aldehyd lisciowy” 2-heksenal, zaliczo-
ny ostatnio do LZO niektdrych gatunkéw — winorosli (Vitis sp.) (arey i wspétaut.
1991).

N)a szczegb6lng uwage zastuguje triada — izopren, etanol i aceton. Naszym
zdaniem sg podstawy, aby przypuszcza¢, ze biosynteza tych trzech zwiazkow
zachodzi we wszystkich organizmach zywych: ich obecnos¢ stwierdzono
w wydzielinach zaréwno roslin wyzszych, jak i grzybow (isiao rov 1990), a takze
u zwierzat (np. w powietrzu wydechowym cztowieka gtownym zwigzkiem organi-
cznym jest izopren, ponadto etanol i aceton).

Wielokrotne pomiary laboratoryjne i polowe emisji z drzew na obszarze
potkuli pétnocnej wykazaty, ze emisja LZO przebiega ze znaczng intensywnoscig
(tab. 2). Szybkos¢ wydzielania terpendw zalezy od temperatury powietrza a na
szybkos¢ wydzielania izoprenu wptywa rowniez natezenie Swiatla.

Tabela 2

Emisja monoterpenéw lub izoprenu przez niektére gatunki roslin (Arey i wsp6taut. 1991)

Gatunek i miejsce Temperatura Szybkos$¢ emisji
wystepowania C) lug/(g x h) s.m.]1

Rosja:

Sosna zwyczajna 14 1.6 £0,2

Sosha zwyczajna 18 3,0+ 0,2

Sosna zwyczajna 20 4,1 +0,3

Sosna zwyczajna 24 8,9 +0,9

Sosha zwyczajna 28 18,8 + 1,9

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

Swierk pospolity 16 0,8

Swierk pospolity 20 1,6

Swierk pospolity 27 5,8

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

Jodta syberyjska 20-25 2,1-9,9

Dab szyputkowy 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:

Swierk pospolity 21 1,12 (0,78)

Dab szyputkowy 18-32 2,4-50,4 (0,8-12,7)

Osika 18-40 0,7-51,7 (0,2-15,5)
Niemcy: $wierk pospolity (0,07)
USA:

Sosna karaibska 130 16,6
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Sosna terpentynowa 20 2,3
Drzewa szpilkowe (5 gatunkéw) 15-30 1,1-26,5
Daglezja 19-32 5,4-15,6
Swierk pospolity 30 4,8
Sosna zwyczalna 22-28 0,4-5,1
Japonia: sosna czerwona
maj 17 0,048
lipiec 27 0,110
wrzesien 22 0,076
listopad 15 0,024
styczen 8,5 0,007
Kuba:
Sosna karaibska 23-26 23,4-37,4
Sosna tropikalna 26 51
Malezja:2
Mallotus paniculatis 1,02
Hevea brasiliansis 7,85
Eugenia qrandis 11,02
Macaraunga triloba 45,30
Elaeis guineesis 166,71

'Wnawiasach podano szybko$¢/powierzchnia lisci [mg/(m2x h)]; 2Emisja izoprenu

Rosliny uprawne réwniez wykazujg znaczng szybkos$¢ emisji LZO (Arey
i wspotaut. 1991). W ostatnim czasie dokonano oceny emisji LZO w poszczegdl-
nych rejonach oraz w skali globalnej.

Okazuje sie, ze roslinno$¢ kontynentalna emituje rocznie 360 min ton
terpenéw i 480 min ton izoprenu (Zimmerman i wspotaut. 1978). Podobng
wielkos$¢ emisji izoprenu (450 min ton/rok) podajg rowniez Rasmussen | Khalil
(1988). Globalna emisja Corg przez rosliny w ciggu roku moze dochodzi¢ do 1550
min ton i wiecej (loffe i IsiDOROV 1982). Te wielkosci wielokrotnie przewyzszajg
wartos¢ antropogennego zrzutu do atmosfery organicznych niemetanowych
zwigzkdéw — obecnie oszacowanego na 103 min ton/rok (Singh i Zimmerman
1992).

Nalezy jednakze zauwazy¢, ze dostepne nam dzisiaj wszystkie oszacowania
naturalnej emisji LZO sa niedokiadne. Wynika to z niedoskonatosci obliczen
biomasy aparatu fotosyntetyzujacego oraz z niedostatecznego poznania wptywu
parametrow srodowiska (temperatura powietrza, wilgotnos¢, oswietlenie i tym
podobne) na szybkos¢ wydzielania LZO. Dodatkowo, szacunki dla krajow euro-
pejskich oparto na wspoétczynnikach przeniesionych z badan prowadzonych
w Ameryce (Zimmerman iwspotaut. 1978, Lamb iwspétaut. 1987). RoOznice
w metodyce oraz w sposobie uwzgledniania parametréw srodowiska spowodo-
waty znaczny rozrzut otrzymanych wynikéw obliczen emisji LZO (tab. 3).
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Tabela 3
Ocena emisji LZO (ty$. ton/rok) przez rosliny kontynentu europejskiego.
Dane pochodza z: 1— LObkert iTitly 1989; 2 — Lubkert iSchopp 1989; 3 — Andrukov i
Timofeev 1989; 4 — Simpson i Arnts 1990.

Kra| 1 2 3 4
Austria 140 109 140 188
Albania — 45 — 70
Belgia — 15 35 34
Butgaria — 118 — 181
Wielka Brytania'l 71 39 50 64
Wegry *2 21 70 74
Niemcy Wschodnie - 118 290 229
Grecja - 115 2300 276
Irlandia — 3 — 1
Hiszpania — 1115 — 1712
Wiochy 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
Czechostowacja — 144 — 281
Szwajcaria 45 40 100 50
Szwecja 750 890 600 1196
Jugostawia _ 164 1200 312

ASzacunki krajowe: '210 ty$. ton/rok;2195 tys. ton/rok

EKOLOGICZNA ROLA PRODUKTOW UTLENIENIA LZO W ATMOSFERZE

Zgromadzone w literaturze Swiatowej dane pozwalajg przypuszczaé, ze lotne
zwigzki organiczne, wydzielane przez rosliny do atmosfery, sa waznym czynni-
kiem formowania sktadu biocenoz. Wszystkie fitogenne LZO sa reaktywne i tatwo
ulegajg przemianom pod wptywem tlenu atmosferycznego. Reakcje takie sg
inicjowane przez rodniki hydroksylowe HO' albo, jak w przypadku etylenu,
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izoprenu i terpendéw, rozpoczynajg sie przytagczeniem czasteczki ozonu (Finlay-
son-Pitts i Pitts Jr. 1986, Isidorov 1990, 1994).

Dalsze przemiany tych zwigzkéw prowadza do mieszaniny produktéw, kté-
rych sktad zalezy od chemicznej budowy wyjsciowych czasteczek oraz od kon-
kretnych warunkéw Srodowiska zewnetrznego: sktadu atmosfery, nastonecznie-
nia, obecnosci w powietrzu gazowych, antropogennych zanieczyszczenn (NO,
NOx, SO2) oraz zapylenia atmosfery (Isidorov 1994).

Niektére produkty utleniania LZO oraz liczne nieorganiczne substancije,
ktore przy tym powstaja, sg aktywnymi truciznami dla konkurentéw (RiCE 1984).
Pojawienie sie tych substancji oraz dalszy wzrost ich stezeniaw atmosferze jest
waznym czynnikiem wplywajgcym na stan ekosystemoéw naziemnych.

Przemystowa dziatalno$¢ cztowieka moze doprowadzi¢ do zmiany natural-
nych proceséw utleniania LZO w atmosferze, wywotujac tym samym zmiany
w geofizycznym i chemicznym charakterze atmosfery.

Badanie wptywu, jaki wywierajg produkty niepetnego utlenienia weglowo-
doréw na rosliny rozpoczeto w latach 1950-tych. Zaobserwowano wéwczas, ze
~Syntetyczny smog” wywotuje zmniejszenie szybkosci transpiracji oraz zatrzyma-
nie wzrostu pomidoréw (Koritz i Went 1953). Stwierdzono réwniez, ze 24-go-
dzinne przebywanie rzesy (Lemna minor) w ozonowanym 1-heksenie zmniejsza
szybkos¢ fotosyntezy o 70%, a zawartos¢ chlorofilu w tkankach spada o 50%.
Réwnowazna ilos¢ samego ozonu wywolywata mniejsze zmiany, przy 24-godzin-
nym kontakcie szybko$¢ fotosyntezy i zawartosé chlorofilu zmalaty o 40%
(Erickson i Wedding 1956). Taki sam efekt zaobserwowano w doswiadczeniu z
bobem i pomidorami (Todd i Propst 1963). Fumigacja czystym 1-heksenem nie
wykazata istotnego wplywu na fotosynteze i respiracje. Zatem najsilniejsze
dziatanie niszczgce dla roslin maja produkty utlenienia alkenéw, sam ozon jest
mniej grozny.

Bliskimi analogami strukturalnymi 1-heksenu jest izopren oraz monoterpe-
ny. Podczas ich utlenienia, pod wptywem ozonu i tlenkéw azotu powstajg
fitotoksyczne nadtlenki organiczne ROOH, nadkwasy RC(0)O0H i PAN-peroksy-
acyloazotany RC(0)OONO2 (R oznacza rodnik alkilowy, np. CH3) (Hatakeyama i
wspotaut. 1989). Na przyktad, utlenienie a-pinenu w obecnosci tlenkéw azotu
prowadzi do powstania zwigzkéw peroksyacyloazotanu, pochodnych nadtlenku
wodoru i aerozoli, co ilustruje schemat 2.

Ostatnio coraz czesSciej twierdzi sie, ze produkty reakcji antropogennych
tlenkéw azotu z fitogennymi LZO stajg sie wtdrnymi zanieczyszczeniami atmo-
sfery. Wywotujg one katastrofalng degradacje ekosysteméw lesSnych w niekto-
rych rejonach Ameryki Péinocnej i Europy. Uwage skupia tak zwany syndrom
~Waldschaden” objawiajacy sie z6tknieciem igiet, przedwczesnym ich opadaniem
i deficytern magnezu (Schutt i Cowling 1985, Wentzer 1985).

Wyniki doswiadczen w komorach smogowych oraz obserwacje przyrodnicze
wykazaty, ze na skutek obecnosci tlenkéw azotu w stezeniach przewyzszajgcych
tlo, w troposferze zachodzag fotochemiczne procesy tworzenia znacznych ilosci
0ZoONU (Zwozdziak i wspotaut. 1994).

Szybkos$¢ powstawania tego wtérnego zanieczyszczenia atmosfery zalezy
nieliniowo od stezenia tlenkéw azotu i zwigzkéw organicznych w troposferze.

12 — Kosmos
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Podczas utleniania powstajg bardzo reaktywne formy przejsciowe HO2 i RO'2,
ktdre energicznie utleniajg NO do dwutlenku azotu:

RH + HO- —> R' + H20
R'+ O2 —> ROO'
ROO + NO —> NO2

Nastepnie dwutlenek azotu rozpada sie wywotujac reakcje powstania ozonu:

NO2 N~ NO+O
O+02+M > 03+ M

Takie procesy zachodzg w smudze miejskich zanieczyszczen zawierajgcych
tlenki azotu i weglowodory.

Schemat 2

W okresie podwyzszonej fotochemicznej aktywnosci stezenie ozonu w miej-
skiej smudze przekracza 100 ppb (1 ppb oznacza jedng bilionowa z liczby
czagsteczek), a niekiedy 200 ppb. Nalezy zaznaczy¢, ze w okregach wiejskich
obserwuje sie niekiedy obnizong w stosunku do tta zawartos¢ ozonu, jednakze
moze tak by¢ tylko w przypadku niskich stezen tlenkéw azotu, gdyz woéwczas
,0dptyw” ozonu (rowniez przez reakcje z biogennymi weglowodorami) jest inten-
sywniejszy niz jego tworzenie w przedstawionej powyzej reakcji fotochemicznej.
Ogolnie, naptyw do obszaréw lesSnych antropogennych zanieczyszczen z terenéw
miejskich moze by¢ przyczyna znacznego podwyzszenia zawartosci ozonu.
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Z takimi zjawiskami sg zwigzane obserwowane niekiedy, bardzo wysokie
zawartosci ozonu pod putapem lasu, niekiedy nawet przewyzszajace ilosci
charakterystyczne dla proces6w smogowych w silnie zanieczyszczonej atmosfe-
rze miast. Na przykiad praca Edmondsa i Basabe (1989) donosi, ze maksymalne
Srednie godzinowe stezenie O3 pod okapem boru na zachodzie USA niekiedy
przewyzsza 120 ppb. Maksymalne godzinowe stezenie ozonu (50 ppb) mierzone
na stacjach pomiarowych, zlokalizowanych na wsiach w Kanadzie 11-krotnie
przewyzsza wyniki analogicznych pomiaréw wykonanych w miescie !

Wedtug przypuszczen, w wiejskich okregach Kalifornii (Central Valley) zawar-
tos¢ fotoutleniaczy w powietrzu czestokroc jest wyzsza niz w takich miastach jak
New York, Houston, Filadelfia i Chicago (Winer i wspétaut. 1992). Powoduje to
wiele strat w plonach. Zgodnie z dostepnymi szacunkami, w USA straty ekono-
miczne, spowodowane samym tylko wptywem znacznych ilosci ozonu wynosza
okoto 2 mld dolaréw w ciagu roku (Heck i wspotaut. 1982).

Negatywny wptyw ozonu na rosliny przejawia sie przede wszystkim we
wzroscie rozwarcia aparatéow szparkowych (to prowadzi do zaburzenia wymiany
CO2) oraz w zmianach zdolnosci przenikania przez blony komérkowe, a w
konsekwencji do zaburzen funkcjonowania komérki (Hitr i wspotaut. 1970).
Bezposrednia ingerencja ozonu w procesy wewnatrzkomdérkowego metabolizmu
polega na utlenianiu grupy -SH w apoenzymie (Mudd 1979)

Ostatnio wysunieto przypuszczenia, ze degradacja ekosystemow leSnych jest
wywotana sprzezonym wpltywem ozonu niszczgcego btony komorkowe i kwas-
nych deszczy ekstrahujgcych substancje z wnetrza komérek.

Nalezy podkresli¢, ze obecnos¢ w atmosferze znacznych ilosci fotoutleniaczy,
moze nasili¢ negatywny wplyw zanieczyszczern pierwotnych, takich jak SO2.
Zostato to dowiedzione w doswiadczeniach przeprowadzonych z r6znymi gatun-
kami ros$lin (Hafstra i Beckerson 1981, Meuser i Heggestad 1986).

Otrzymane ostatnio dane wykazaty wzrost zawartosci ozonu w dolnej war-
stwie atmosfery nad terenami Europy Zachodniej i Srodkowej. Na przyktad,
poddano powtdrnej analizie wyniki zebrane przez stacje pomiarowe Francji
(1876-1910 r.) oraz péinocnych Wioch (1868-1893 r.) i stwierdzono, ze w okresie
od konca wieku XIX do lat 1980 ilo$¢ ozonu wzrosta ponad dwukrotnie (Voiz
i Kiey 1988, Anfossi | wsp6taut. 1991). Podobnie analiza wynikoéw obserwacji,
przeprowadzonych na stacji we wschodniej czesci Niemiec (1956-1988 r.) oraz
w zachodniej czesci Niemiec (1971-1978 r.) wykazata wzrastajacy o 1% rocznie
trend zawartosci tego niebezpiecznego zanieczyszczenia. Na rysunku 1graficznie
przedstawiono wyniki najnowszych obliczenn (Marenco i wspétaut. 1994) obej-
mujacych okres od 1870 do 1993 roku.

W celu okreslenia roli jakg w tworzeniu ozonu spetniajg weglowodory flto-
genne wykorzystuje sie jednowymiarowe i przestrzenne modele, uwzgledniajace
mechanizmy utlenienia gtéwnych skiadnikéw LZO (Lioyd i wspoétaut. 1983,
Kittus i Whitten 1984, Trainer i wspolaut. 1987, 199, Mackenzie i wspétaut.
1991). Rezultaty takich obliczen ilustruje rysunek 2, na ktérym graficznie
przedstawiono wyniki modelowania pionowego rozktadu ozonu w atmosferze na
Srednich szerokosciach pétkuli pétnocnej (Fenhsenfeld i wspotaut. 1992). Jezeli
stezenia metanu, CO, NO i NO2 odpowiadaly zawartosci tych substancji
w pierwszej potowie X1X wieku, to wprowadzenie do modelu izoprenu powoduje
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zmniejszenie obliczonego stezenia ozonu (rys. 2a). To znaczy, ze izopren stat sie
-pulapka” ozonu. Jednakze, jezeli te substancje wystepowaly w stezeniach
obserwowanych wspétczes$nie, to wprowadzenie izoprenu wywotato skutek od-
wrotny— izopren przyczynit sie do tworzenia dodatkowych ilosci ozonu (rys. 2b).

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

Prace zwigzane z modelowaniem procesow tworzenia ozonu w powietrzu nad
miastami wykazaly dramatyczny niedostatek danych o biomasie roslinnej
a takze o szybkosci emisji i sktadzie wydzielanych zwigzkéw. Na niedoktadnosé
otrzymanych wynikow obliczen tworzenia ozonu znaczny wpltyw maja réwniez
braki w wiadomosciach o mechanizmach (w tym heterogennych) utleniania LZO
i sktadzie powstajgcych produktow utleniania. Nie mozna nie wspomnie¢ row-
niez o dodatkowym ograniczeniu wynikajgcym z wprowadzenia do modeli tylko
najmniej reaktywnych (i z tej przyczyny najdiuzej zyjacych, wiec najczesciej
oznaczanych w powietrzu nad lasami) skitadnikéw fitogennych LZO, a-pinenu
oraz izoprenu. Jednakze obserwacje przyrodnicze potwierdzaja mozliwo$¢ ma-
sowego tworzenia ozonu, pod wptywem dziatalnosci cztowieka, z innych biogen-
nych zwigzkoéw organicznych.

Oceniajac udziat fitogennych LZO w globalnych zmianach srodowiska nalezy
uwzglednié¢ powstawanie w nizszej atmosferze znacznych ilosci ozonu. Skutkiem
jego nagromadzeniaw troposferze wystgpi¢ moga zmiany réwnowagi radiacyjnej,
poniewaz 03 pochtania promieniowanie IR w ,,oknie” absorbcji pary wodnej.

Wplyw ozonu na funkcjonowanie drzew badat Metzner (1987) na przyktadzie
przyrostow jodty. Zaobserwowat on 50% spadek aktywnos$ci peroksydazy, 30%
wzrost aktywnos$ci katalazy i wielokrotny wzrost emisji etylenu, charakterysty-
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czny dlawarunkow stresowych, wjakich znalazia sie roslina. Efekty te pojawiaty
sie przy wysokich stezeniach ozonu (800 gg/m3) i nie wystepowaly przy steze-
niach na poziomie 200 pg/ma3.

Rys. 2. Teoretycznie obliczone zawartosci ozonu w atmosferze czystej (a) i zanieczysz-
czonej (b) w obecnosci (lub przy braku — b.iz.) izoprenu. Struminn NOX wynosi: a —
2 x 1010 czagsteczek/(cm x sek), b — 5x10 1czasteczek/(cm2x sek).

Ostatnio duzo uwagi poswieca sie takze nadtlenkom, na przykiad H202,
powstajacym w atmosferze. Becker iwspopracownicy (1990) doniesli, ze stezenie
H202 jest znacznie wieksze wewnatrz lasu niz na obrzezach. Z pomiarow
wykonanych w borze sosnowym Szwecji wynika, ze maksymalne ilosci nadtlenku
wodoru wystepuja w ciggu dnia; w potudnie latem oznaczono 0,05 — 2 ppbv (1
ppbv oznaczajedna bilionowa czes¢ objetosci) (Ross iwspoétaut. 1992). Naturalne
lasy i nasadzenia moga znacznie ucierpie¢ w wyniku tworzenia sie takich
fototoksykantow. Wedtug Mesii1era (1989), podstawowym czynnikiem odpowie-
dzialnym za porazenie lisci sg rodniki OH' i HO'2, powstajgce podczas rozktadu
H202 w kroplach mgly.

Zbadanie skladu, szybkosci emisji i przemian chemicznych LZO pochodzenia
roslinnego jest konieczne dla poznania ogolnych prawidet rzgdzgcych sktadem
atmosfery i jej geofizycznymi cechami.

Czy prawdziwe jest przypuszczenie, ze utlenienie niektérych fitogennych
zwigzkow organicznych prowadzi do powstania aerozoli atmosferycznych? Nie-
ktérzy autorzy badan twierdza, ze niebieski dym nad lasami iglastymi, rosnacymi
na zboczach GOr Skalistych, jest wywotany takimi aerozolami (Went 1960).
Zostato to potwierdzone w badaniach laboratoryjnych (Hatakeyama i wspotaut.
1989, Kamens i wspoétaut. 1982, Yokouchi i Ambe 1985) oraz obserwacjami
przyrodniczymi (Golovina i wspétaut. 1985, Zulanov 1986, Lopez i wspétaut.
1985, Cachier iwspotaut. 1985, Clairac i wspotaut. 1988). Mechanizm powsta-
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wania tych aerozoli nie jest znany. Dlatego na razie nie mozna oceni¢ wkiadu
tych procesdéw w tworzenie aerozoli atmosferycznych, chociaz wyniki doswiad-
czen pozwalajg przypuszczaé, ze fotoutlenienie terpendw jest waznym zrddiem
aerozoli zaréwno w obszarach wiejskich, jak i w miejskich z dostatecznie bujnag
roslinnoscig.

Wielu badaczy zauwazyto Scistg zaleznos¢é pomiedzy stezeniem aerozoli nad
duzymi masywami leSnymi zjednej strony, a synoptyczna sytuacjq i warunkami
meteorologicznymi z drugiej. Naturalny niebieski dym wida¢ w czasie stonecznej
pogody, w najlepszych warunkach dla reakcji fotochemicznych. Obserwacje
tworzenia naturalnego, ,smogu” nad iglastymi lasami tta (poza aglomeracjami
miejskimi i osSrodkami przemystu) w rejonie Litwy opisano w pracy Zuianov
(1986). Poczatkowo, ilos¢ zarodkéw kondensacji byta niewielka (2,7 x 102/cm3)
a wzrastala przede wszystkim liczba czgstek o $rednicy 0,11-0,16 firn, czyli
o rozmiarach jadra miceli. Dzieje sie tak dlatego, ze mate czastki kondensujg
powiekszajac swoje rozmiary. Po pewnym czasie udziat czastek o rozmiarach
0,11-0,16 am stanowit okoto 65% ogolnej liczebnosci. Dalsze skupianie fazy
dyspersyjnej prowadzito do utworzenia aerozoli zawierajacych czastki o Srednicy
rzedu 0,3 jumw ilosci okoto 9 x 102/cm3.

Prace Cachiera iwspotpracownikéw (1985) oraz Crairac i wspotpracownikéw
(1988) wykazaly, ze stezenia aerozoli nad lasami tropikalnymi sg wyzsze niz nad
lasami klimatu umiarkowanego, a wegiel stanowi w aerozolu 50%-80% ogdélnej
masy czastek. Podczas wilgotnych okresow lasy tropikalne sg gtdownym zrédiem
wegla w aerozolu atmosferycznym. Strumien aerozoli pochodzacy z laséw tropi-
kalnych wynosi (10-20) x 106ton czystego wegla/rok, cojest rownowazne sumie
strumieni ze zrédet przemystowych.

Aerozole pelnig wazng role w procesach optycznych i hydrologicznych.
Pochtaniajg i rozpraszaja promieniowanie stoneczne; pochtaniajg wtérne pro-
mieniowanie podczerwone wysytane przez powierzchnie Ziemi; niektére frakcje
aerozolu spetniajg role jader kondensacji dla obecnej w atmosferze pary wodnej.
Dzieki aerozolom, powstajagcym przy udziale biogennych LZO, jest utrzymywany
odpowiedni rezim klimatu oraz cieptoty atmosfery i powierzchni ziemi, a takze
Sg wspomagane procesy usuwania osadéw z atmosfery.

Inny problem zwigzany z homogenicznym utlenianiem fitogennych LZO
dotyczy powstawania nie tylko aerozoli lecz réwniez CO. Tlenek weglajest gazem
aktywnym fizjologicznie oraz ,szklarniowym”. Z powodu wyjatkowej aktywnosci
spektralnej globalny bilans CO w atmosferze wzbudza zainteresowanie a bada-
niem jego zrodet i trendu zajmuje sie wiele miedzynarodowych programéw
naukowych z dziedziny biosfero-geosferycznej. Przypuszcza sie rowniez, ze
obecnos¢ CO w atmosferze wptywa na zawartos¢ w niej rodnikéw hydroksylo-
wych. Emisja LZO wprost (przez reakcje zwigzkéw z rodnikami HO) oraz
posrednio (przez tworzenie CO jako produktu wtérnego) wptywa na obecnosé
réznych gazéw w troposferze tgcznie z metanem oraz halogenometanem, zaliczo-
nym do niszczycieli ozonu. Wszystko to powoduje, ze badanie strumieni CO stato
sie waznym, teoretycznym i eksperymentalnym zadaniem.

Badajac procesy fotochemicznego utleniania LZO nalezy uwzgledniaé row-
niez reakcje zachodzace na powierzchni aerozoli. Ten konkurencyjny kierunek
reakcji prowadzi do petniejszego utlenienia zwigzkéw, skutkiem czego do fazy
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gazowej jest wydzielany nie CO ale CO2 (Isidorov 1994). Uwzglednienie tego
uscislitoby wyniki obliczern sptywu do atmosfery CO powstajacego w wyniku
utlenienia biogennych skitadnikdw.

WNIOSKI

Jednym z najwazniejszych osiggnie¢ wspotczesnej nauki o Ziemi jest uzna-
nie, ze materia ozywiona (biota) tworzy i podtrzymuje oddziatywania pomiedzy
atmosferg a powierzchnig Ziemi. Obecnie wiadomo, ze biota reguluje chemiczny
sktad atmosfery, okreslajagc w ten sposob Swietlny i hydrologiczny rezim (to
znaczy klimat planety) i globalne cykle obiegu pierwiastkéw chemicznych. Z tego
powodu uznano, ze poznanie praw funkcjonowania tego uktadu jest problemem
interdyscyplinarnym i nie moze byc¢ rozwigzane wysitkami jedynie geofizykéw
i chemikéw atmosfery.

Drugim waznym etapem w poznawaniu biosfery bylo zainteresowanie sie
rolg, jaka w globalnych procesach geofizycznych petnia Sladowe skiladniki
atmosfery, tak zwane gazy ppb i ppt (1 ppt—jedna trylionowa z liczby czasteczek)
— do tych ostatnich zaliczaja sie fitogenne LZO.

Rozpatrujac ekologiczng role substancji wydzielanych przez rosliny nalezy
wyodrebnié takie zagadnienia:

— poznanie funkgcji, jakie LZO pelnig w miedzygatunkowych oddziatywa-
niach;

— znalezienie odpowiedzi na pytanie o wplyw wywierany na biote przez
produkty chemicznej transformacji LZO w atmosferze. Zasadniczo nalezatoby
rozpatrzy¢ dwa aspekty: dziatanie na biote produktéw utlenienia LZO w ,,czystej”
atmosferze i produktéw powstajacych w reakcjach przebiegajacych w obecnosci
zanieczyszczen atmosferycznych;

— nalezy wyjasni¢ jak wielkg role odgrywajag fitogenne LZO w waznych
procesach atmosferycznych: tworzeniu Swietlnego i hydrologicznego rezimu
atmosfery oraz w jej wlasciwosciach utleniajacych. Jest oczywistym, ze te
czynniki rowniez wykazujg decydujacy wptyw na biote i na jej trwatos¢.

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 totaPacidity
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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