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Za chemii byla r. 1995 udélena Nobelova cena Pavlu Crutzenovi a Mario Molinovi a F. Sherwoodu Rowlandovi za
jejich prace v chemii atmosféry, zvlasté za Usili, které vénovali problematice vzniku a rozkladu ozonu. Diky jejich
dinnosti v této oblasti byla svétovd vefejnost upozornéna na citlivost ozonové vrstvy vié& emisim vznikajicim
lidskou cinnosti.
Vznik a rozklad ozonu
PFitomnost ozonu ovliviiuje Zivotné ddlezité pochody na Zemi, a je proto tfeba porozumét procesiim, které urcuji
jeho obsah v atmosféfe. Ve stratosfére je plisobenim ultrafialové slozky slunedniho zareni ¢ast molekularniho
kysliku $t&pena na atomarni kyslik, ktery dale reaguje s molekuldrnim kyslikem za vzniku ozonu. Ozon se mize
vlivem zareni delSich vinovych délek rozpadat, a tak nedochazi k jeho hromadéni, ale ustavuje se rovnovaha,
zavislad na okamzitych podminkach. Energie ziskana absorpci UV-slozky slune¢niho zafeni vede ke vzristu teploty
ve stratosfére. V troposfére je mechanizmus vzniku ozonu jiny, zde je zdrojem atomarniho kysliku fotodisociacni
reakce oxidu dusicitého. Ozon pak opét vznika naslednou reakci atomového kysliku s molekularnim kyslikem.
Det'a__i_lnéji viz Vesmir 70, 428, 1991/8 a Vesmir 73, 37, 1994/1.

Fotochemicka teorie vzniku a rozkladu ozonu byla formulovdna r. 1930 Anglicanem
Chapmanem. Tato teorie kvantitativnhé popisuje, jak je jedna forma kysliku pfeménovana ve formu dalsi, a
vysvétluje, proC je nejvyssi koncentrace ozonu pravé ve stratosfére. Nasledujici méreni ukazala, ze koncentrace
ozonu v ozonosfére jsou nizsi, nez odpovida teorii. Zacaly se hledat priciny snizeni koncentrace ozonu. O nékolik
let pozdéji ukazal Belgican Nicolet, jak mohou radikaly OH a HO, zvysit rozpad ozonu.

V roce 1970 Paul Crutzen ucinil dalsi vyznamny krok v poznani mechanizmu sniZovani koncentrace ozonu v
ozonové sféfe. Navrhl reakéni schéma, ve kterém je ozon katalyticky (katalyzator reakci ovliviiuje, ale
nespotiebovava se) rozkladan oxidy dusiku NO a NO, na molekularni kyslik. Tyto oxidy dusiku mohou v atmosfére
vznikat pfeménou chemicky stalého N,O, jehoZ podstatu nalézame v mikrobiologickych transformacich na Zemi.
Crutzen demonstroval moznou souvislost mezi ¢innosti pddnich mikroorganizmd a tloustkou ozonové vrstvy. Tento
poznatek stimuloval pozdéjsi rozvoj studia globalnich biochemickych cykld.

Schopnost oxidd dusiku rozklddat ozon byla téZ demonstrovdna Ameri¢anem Johnstonem.
Johnston upozornil na to, ze oxidy dusiku vznikajici pfi letech nadzvukovych letadel ve stratosféfe mohou narusit
ozonovou vrstvu. Prace Crutzena a Johnstona prispély k diskusi mezi védci a technology o moznych disledcich
nejmodernéjsi dopravni techniky na Zivotni prostredi.

Ozonova vrstva a chlorované uhlovodiky

Pokrok ve vyvoji spektroskopickych technik na zacatku sedmdesatych let umoznil méreni stopovych mnozstvi
organickych latek v atmosfére. Méreni ukazala, Zze chemicky malo reaktivni chlorofluorometany, freony, bézné
pouzivané jako hnaci plyn ve sprejich ¢i jako chladici médium v chladni¢kach, jsou rozsifené v celé atmosfére.
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Paradoxné pravé chemickd stélost, jeden z ddvodd jejich velkého priimyslového vyuziti, je pri¢inou hromadéni
téchto latek v atmosfére. Zacalo se uvazovat o tom, Ze vzhledem k dlouhé dobé Zivota a vSeobecnému pouzivani
té&chto plynd by se jejich odstranéni z atmosféry mohlo stat v budoucnu celosvétovym problémem. Piestoze zprvu
nebyla vaznost problému zfejma, jiz jeho existence podnitila zajem o jeho reseni.

= m T V roce 1972 upoutaly Rowlandovu pozornost prace anglického védce Jamese Lavelocka.
Lavelock vyvinul vysoce citlivé zafizeni na méfeni organickych plynd a detegoval jim pfitomnost freonu CFC-11 v
atmosfére. Prestoze Rowlandlv zéjem byl v té dob& zaméren na radiochemii, pozadal svého sponzora, Komisi pro
atomovou energii, o podporu projektu zjisfovani rlstu obsahu halogenovanych uhlovodikl v atmosféfe. Komise
souhlasila, prestoze takovyto navrh vyzkumu pfimo nesouvisel s jeji zakladni cinnosti a nedal se ocekavat
okamzity pfinos. Rowland nabidl spolupraci Molinovi, ktery se béhem své disertacni prace v Berkeley zabyval
chemickymi lasery. Navrhl mu, aby si zvolil téma vyzkumu. Molina dal prednost zkoumani atmosféry pred
radiochemii, a tak v fijnu roku 1973 zacali spole¢né na této problematice pracovat.

V lednu 1974 Molina s Rowlandem zaslali do casopisu Nature rukopis ¢lanku, kde popsali mozné ovlivnéni
ozonové vrstvy freonovymi plyny. Dle jejich teorie chemicky inertni freony pronikaji az do ozonosféry, kde jsou
vystaveny intenzivnimu ultrafialovému zafeni. Plsobenim ultrafialového zaFeni dochazi k rozkladu chlorovanych
uhlovodikd aZ na elementarni chlor, ktery prispivé ke snizovani obsahu ozonu. Ve vyskach do 25 km nedochéazi k
rozpadu freonll a maléd ¢ast téchto plynl se dostava do stratosferickych vysek. Molina s Rowlandem vypocetli, Ze
molekuly freond mohou setrvavat v atmosfére vice nez pll stoleti. Uvédomili si, jaké nasledky pro lidstvo by
neustale rostouci produkce téchto latek mohla mit.

V [été 1974, kdy vysel jejich kratky prispévek v Nature, pracovali jiz Molina s Rowlandem na rozsahlé zpravé
pro Komisi pro atomovou energii. Revidovana verze této zpravy byla publikovana vReviews of Geophysics and Space
Physics. O svych vysledcich informovali téz na zasedani Americké chemické spolecnosti a na nasledujici tiskové
konrferenci. Od teto chvile vénovali velké usili tomu, aby byla omezena produkce freonl poskozujicich ozon.

V dobé svého vzniku vyvolaly tyto prace rozporuplnou reakci. Kromé kladnych ohlas@ jim celd fada autord pricitala
spekulativni charakter, to, ze zavéry nejsou podloZzeny kvantitativnim ovérenim reakcnich schémat. Nicméné
Molinova a Rowlandova zprava vedla koncem sedmdesatych a na zacatku osmdesatych let k jistym omezenim
tykajicim se produkce freonl. Zprava iniciovala podrobnéjéi studium mechanizmu reakci vedoucich ke snizovani
obsahu ozonu ve stratosfére a vedla k dlouhodobému, pravidelnému sledovani Urovné stratosférického ozonu.
Tato méreni se provadé&ji bud ze zemského povrchu, & ze satelitl a od r. 1978 pokryvaji v podstaté plochu celé
Zeme.

Pozorovani nad Antarktidou ukazala, ze se kazdoro¢né v jarnich mésicich (v blizkosti jizniho polu v zafi a fijnu)
snizila koncentrace ozonu. V roce 1985 pak svétovou vefejnost Sokoval clanek Anglicana Farmana a
spolupracovnik(l, uvefejnény v Nature. Zprava zalozend na dlouhodobych pozorovanich ukazovala, Ze nad
Antarktidou doslo v urcitych obdobich k poklesu Grovné ozonu pod 50 % obvyklych hodnot, vznikla ,0zonova dira".
Farman téZ upozornil na souvislost snizeni Grovné ozonu se vzristajicim obsahem freonll v atmosfére. Snizeni bylo
dokonce vy&si, neZ vyplyvalo z predchozich odhadd vlivu freond. Toto zjisténi vedlo k je&té intenzivn&j&imu hledani
odpovédi na otazku, co je pFi¢inou takovéhoto kolisani obsahu ozonu. Diky prikopnické praci Crutzena, Moliny,
Rowlinga a dalSich je jiz zifejmé, Ze Ubytky ozonu jsou z podstatné &asti zplsobeny reakci s rozkladnymi produkty
latek, které se dostavaji do atmosféry lidskou Cinnosti.

Pozorované poruseni ozonové vrstvy vsak nemohlo byt dokonale vysvétleno transportnimi procesy Ci
chemickymi reakcemi v plynné fazi. Hledal se alternativni mechanizmus pro urychleni rozkladu ozonu. Crutzen se
spolupracovniky vysvétlil tento pochod chemickymi reakcemi, které probihaji na povrsich castic v oblacich
nachazejicich se ve stratosfére. Extrémné nizka teplota nad Antarktidou vede ke kondenzaci vody a kyseliny
dusiéné za tvorby polarnich stratosferickych oblak(. V pfitomnosti takovychto &astic jsou reakce vedouci k rozpadu
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ozonu urychlovany. Tato prace vedla ke vzniku nové oblasti chemie atmosféry - studiu chemickych reakci na
povrchu castic.

Atmosféra je obrovska soustava, kde Ize jen téZko odhadnout vzdjemné souvislosti d&ji probihajicich zarovef.
Atmosféru ovliviiuji rovnéz latky prirodniho plivodu. Védci budou je$té dlouho objastiovat procesy probihajici v
atmosfére. Zasluhou dnesnich drzitelG Nobelovych cen je to, Ze upoutali zajem.

,Zacatkem prosince jsme jiz v&déli, ze k Ubytku freond nem{ze dochazet b&znym zplsobem, jako je oxidace &i
rozpousténi v destovych kapkéach. Byli jsme pFesvédceni, ze jedinym moznym mechanizmem jejich Ubytku je
fotolyza ultrafialovou sloZkou sluneéniho zafeni ve stiedni stratosféfe ve vyskach kolem 25 az 30 km. Plvodné
jsme chtéli publikovat vysledky o dobé Zivota a rdstu jejich koncentrace v atmosfére, pak jsme se rozhodli doplnit
¢lanek informacemi o narlstu koncentrace chloridovych atom{ vznikajicich rozkladem freont. B&hem nékolika dni
jsme vyresili reakéni schéma zahrnujici oxidy chloru, ze kterého byla zfejma spotifeba ozonu. Uvédomili jsme si, ze
takovato reakce mize narusit kfehkou rovnovahu mezi tvorbou a rozkladem ozonu a ve svych dlsledcich vést k
zeslabeni ozonové vrstvy. Kdyz se okolnosti tak nahle zménily, odjeli jsme pred Vanocemi 1973 do Berkeley,
abychom promluvili s profesorem Kalifornské univerzity H. S. Johnstonem. Jeho predchdzejici prace o vlivu oxidl
dusiku na ozonovou vrstvu ndm byla dostateéné znédmd. Chtéli jsme navazat kontakt s komunitou védcd
zabyvajicich se chemii atmosféry, abychom nezlistali s nasi praci v izolaci. Od Johnstona jsme se dozvédéli,
Zze tymy Ralpha Cicerona a Richarda Stolarskiho z Michiganské univerzity pred tfemi mésici
diskutovaly schéma reakci oxid chloru s ozonem v souvislosti s uvolfiovanim chlorovodiku pti sope¢nych erupcich
&i priletech raket stratosférou. Hal Johnston nas téZ informoval o tom, Ze je$t& nikdo neuvaZzoval o vlivu freond na
ozonovou vrstvu, ktery by dle nasich odhadl mé&l byt stondsobné vy$si nez ucinek priletd raket jako potencidini
zdroj stratosférického chloru."

M. Molina, F. S. Rowland, Chem&Eng. News, Aug. 1994, p. §—13



