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Kolviten och Fotokemiska oxidanter

Vintern 83/84 fick forekomsten av skogsskador i Sverige ett dramatiskt medialt
genombrott under beteckningen skogsddéden. Skogens tillstand skylldes néstan
helt pa forsurningen som lénge dominerat som miljéfraga i Sverige med kulmen
efter FN-konferensen i Stockholm 1982.

Detta dokument &r resultatet av ett intensivt arbete med att snabbt lyfta fram den
internationellt béttre kénda betydelsen av kolvéteutsldpp och fotooxidanter for
vegetationsskador. Materialet har bade milj6historisk och saklig relevans dven
om utslédppen har foréndrats och en del nya faktakunskaper tillkommit.



15

Kolvaten

I USA har kolvdtenas roll £f£6r uppkomsten av olika viaxtskador
ldnge varit erk&nd och studerad. I Europa och sdrskilt i
Sverige har kolvdtena kommit i skymundan f&6r andra luftfdrore-
ningar. Darfdr gédller det nu att desto intensivare angripa det
stora och komplicerade kolvéateproblemet. Nuvarande okontrolle-
rade kolvdteutsldpp innebdr utan tvekan ett oacceptabelt
ekologiskt hasardspel.

Tusentals olika &dmnen. I rent kemisk bemidrkelse menas med

kolvdten &dmnen som innehdller enbart kol och vdte. I miljo-

sammanhang later man oftast kolvdten innefatta &ven fdreningar
som utdver kol och véte innehadller andra element som t ex syre
och kvdve. I denna, hdr anvédnda, bredare mening &r langt mer

dn 90% av antalet k&nda luftfdroreningar kolvédten.

Tiotusentals k&nda och langt fler okédnda kolvdten férekommer i
luft i starkt varierande halter. Skillnaderna i egenskaper och
miljbeffekter &dr enormt stora. I manga fall kan kolvdten som
férekommer i extremt laga halter vara farligare &n de &mnen

som finns i hogst halter.

Det innebdr alltsd en ur miljdsynpunkt orimligt grov forenk-
ling att bara tala om totala kolvdteutsldpp och kolvdtehalter
i luft. En precisering till enskilda &mnen eller atminstone
grupper av likartade &dmnen maste till. Inte minst f6r en
bdttre f&rstédelse av olika kolvdteutslédpps betydelse f£for

skogsddden &r detta nddvandigt.

Naturliga kolvdten 1 luft. Aven jadmforelser med naturligt

férekommande kolvdten blir riktigt meningsfulla fOrst om de
gbrs f6r enskilda &mnen. Ju stdrre den naturliga fdrekomsten
dr i luften ju bdttre &r normalt ekosystemets anpassning till
dmnet ifrdga. Ju mindre &dr da& ocksd oftast riskerna med

utslédpp som orsakar relativt sett begré@nsade avvikelser fran

naturliga halter.
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En sdrstdllning bland kolvdtena i luft intar metan som finns i
en medelhalt s& h6g som ca 1.4 ppm. Metan frigbrs i stora

midngder vid anaerob nedbrytning i bl a sumpmarker. P& manga

hall i vdrlden l&cker det ut betydande m&ngder naturgas, som
frdmst innehaller etan, propan och butan. De flesta nagot sé
ndr flyktiga petroleumkomponenter l&cker ut i mindre mdngder i
omraden med oljefbrekomster. Vid naturliga skogsbrédnder bildas

manga kolvdten med mycket varierande struktur i ladga halter.

Manga kolvdten avges ocksa till luft av levande organismer. De
dr da ofta ett viktigt led i det kemiska samspelet mellan

olika organismer i ekosystemet. Fdrsvarssubstanser och signal-
dmnen inom och mellan arter finns i stort antal. Ofta varierar
halter och d&mnessammansdttning starkt i tid och rum pa ett £or
ekosystemets funktion specifikt sdtt. Utslépp av denna typ av
kolvdten medfbr ddrfor ekologiska risker av en speciell karak-

tdr.

Vidxter har en speciell f8rmadga att framstdlla manga olika
kemiska &mnen varav en del kan avges till luft. Manga véxter

avger C.-kolvdtet isopren (2-metyl-1,3-butadien) i mingder som

svarar got storleksordningen 1% av nettoproduktionen. Sdrskilt
barrtrdd avger ocksd stora mdngder av vissa omdttade Clo—kol~
vdten, s k monoterpener. Den totalt avgivna mingden av terpe-
ner, inklusive isopren, bedtms globalt vara avsevdrt stbrre &n
de totala antropogena kolvdteutsldppen. Som framhdllits ovan

sdger detta dock inget om de senares miljdfarlighet.

Bilismens kolvidteutsldpp. Av kolvdteutsldppen till Iluft i

Sverige kan ungefdr hdlften eller ca 150.000 ton per &r direkt
h&nfbras till motorfordon. Av denna médngd faller inte mindre
dn ca 80% pa bensinmotorernas avgaser, ca 10% pé& bensinavdunst-
ning fran bl a tappstationer och ca 10% pa dieselfordon.
Egentligen bdr dessutom en stor del av kolvdteemissionerna
fran oljeutsldpp och raffinaderier hdnféras till bilismen som
alltsd dominerar kolvdteutsldppen ungefdr lika starkt som

kvdveoxidutsléppen.
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Bensin utg&rs till ndrmare h&dlften av bensen och alkylbensener
som dr s k aromatiska kolvdten med den speciella bensensex-
ringen i strukturen. Toluen med sju och xylen med atta kolato-
mer dominerar och utgdr vardera ca 15% av bensin. Resten av
bensinen utgdrs ndstan helt av ogrenade, grenade och cykliska
alkaner med 4-7 kolatomer. Dessa dr mer flyktiga &dn de aroma-
tiska komponenterna och avdunstar darfor i stdrre utstrdck-

ning.

Avgaserna innehdller dels of&rbrédnda bensinkolviten i ungefdr
samma proportioner som i drivmedlet och dels kolvdten som
bildas vid fOrbrdnningen. Bland de senare utgdr eten ca 10%,
propen och butener ca 5% och metan och acetylen vardera 5-10%
av avgasernas kolvdteinnehdll. Bensen bildas ocksa och dess
andel o&kar nagot jamfdrt med bensin som innehdller upp till
5%. Andelen nybildade kolvdten &r stdrst for varmkdrda och
vdljusterade motorer. Vid kallstarter dominerar bensinkolvidten
helt i avgaserna vilkas kolvdteinnehdll da &r flera ganger

stOrre &n vid normal kOrning.

I dieselmotorn bildas i mindre m&ngder ungefdr samma kolvdten
som i bensinmotorn. Ddrtill innehdller dieselavgaser alkaner
med 11-15 kolatomer och andra svarflyktiga kolvdten som finns

i dieselolja.

Industrianknutna kolvdteutsldpp. Utslédppen fran industri och

foretagsamhet i Sverige beddms uppga till ca 100.000 ton per
ar. Egentliga kolvédten som helt dominerar bilismens utslépp
utgdr bara ungefdr hidlften av denna mingd. Klorkolvdten,

alkoholer och estrar dominerar i O6vrigt.

Raffinaderiernas utsldpp innehdller alla de kolvdten som finns
i olika petroleumprodukter. L&ttflyktiga alkaner som etan,
propan och butan utgdr en stor andel av utsldppen. De petro-
kemiska anldggningarna i Stenungsund slédpper ut ett par tusen
ton eten per ar och &ven stora mdngder propen och bensen.
Klorkolvédtena vinylklorid och dikloretan dominerar utsldppen
fran PVC-tillverkning.
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Verkstadsindustrin anvinder £6r avfettning olika 16sningsmedel
som till stor del sl&pps ut till luft. Trikloreten, triklor-
etan eller diklormetan anvdnds ofta liksom olika petroleumlds-—
ningsmedel, vilka som regel har ett hogt innehé&ll av olika
aromatiska kolvdten. LOsningsmedel och fOrtunningsmedel f£fo6r
fdrger och lacker innehaller utbver petroleumkolvdten ofta
ocksa estrar och kanske &ven ndgon alkohol. I de stora utslédp-
pen fran Volvos och Saabs lackeringsanldggningar &r xylen och
butylacetat huvudkomponenter.

Bland mindre men talrika fdretag kan ndmnas lackeringsverkstd-
der och biltvdttar som anvdnder avfettningsmedel. Kemtvattar
star f£6r en huvuddel av utslédppen av tetrakloreten. Tryckerier
svarar fOr avsevdrda utsldpp av aromatiska kolvdten som toluen
och xylen. Plastbatstillverkning ger ofta betydande utsldpp av

styren (vinylbensen).

Till de direkta utslédppen fréan olika fOretag kommer betydande
kolvadtemdngder fran hushédllens anvdndning av fdrger, l&snings-
medel och andra av foretagens kemisk-tekniska produkter. I
princip kommer alla ndgot s& ndr flyktiga &mnen i sadana
produkter fdrr eller senare att avga till luft. FOrsdljnings-

siffror m6jliggdr dar£6r mangduppskattningar.

Forbrdnning i fasta anldggningar berdknas svara fOr mindre &n

% av de totala kolvdteutsldppen. StSrst &r sannolikt kolvidte-
utsldppen fran oljeeldade villapannor som till sin sammansdtt-
ning liknar utslédppen fran dieselavgaser. Vdrmeverk och andra
stOrre forbrdnningsanldggningar inklusive sop- och avfallsfdr-
brdnning ger sma& utsldpp. Detta hindrar dock inte att utslép-
pen kan vara mycket miljdfarliga genom sitt innehall av
speciella hogtoxiska kolvaten.
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Kolvédten fran oljeutsldpp. Oljeutsldpp av olika slag till

lands och till sj6ss ger ett stort men svarbestdmt bidrag till
O0vriga kolvdteutsldpp till luft. Man rdknar med att ca 50% av
ett raoljeutsldpp till vatten avgar till luft. Huvuddelen av
alla kolvdten med fdrre &n 20 kolatomer avdunstar. Oljespill
till lands ber&knas via dagvatten och kommunalt och industri-
ellt avloppsvatten bidra med stdrre kolvdtemd@ngder &n de mer
omtalade utsldppen till sijbss. Huvuddelen av kolvdtena som
avgar till luft frén oljeutsldpp kan antas vara flyktiga
alkaner och aromatiska kolviten.

Lackage fran oljeutvinningen i Nordsjdn har pa senare ar
medfdrt ett nytt kolvdtetillskott av okdnd storlek till luften

6ver Nordeuropa.

Livsldngd i luft. Kolvdten fOrsvinner fran luft fradmst genom

kemisk omvandling. Omvandling som startar med en reaktion med
OH~radikaler anses betyda mest for de flesta kolvdten. Alkener
reagerar ocksd med ozon som angriper dubbelbindningen i
strukturen. Halterna av OH-radikaler och i viss madn ozon &r
hégre i ljus &dn i m&rker men paverkas ocksad av manga andra
faktorer som framgar av foljande avsnitt. Kolvdtenas nedbryt-

ningshastighet styrs i h&g grad av dessa haltvariationer.

Halveringstiden i luft varierar fré&n flera ar for vissa
freoner ned till kanske mindre &n en minut for vissa terpener
i dagsljus under gynnsamma reaktionsbetingelser. I tabell ges
en mycket grov gruppering efter halveringstider. For dmnen med
samma grundstruktur (alkaner, alkener, alkylbensener, ketoner,
estrar etc) minskar som regel halveringstiden betydligt med
dkande molekylvikt. Antalet &mnen med en halveringstid l&ngre
dn ett par dagar dr ddrfor relativt fataliga och utgdrs av de

mest lagmolekyldra inom vissa &mnesgrupper.
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Ungefdrliga halveringstider i luft £6r olika kolvdten

>100 dagar ca 10 dagar ca 2 dagar <10 timmar
Ej reaktiva Lagreaktiva Medelreaktiva HOgreaktiva
metan etan alkaner >C3 xylen
freoner propan toluen eten
koltetraklorid acetylen dietyleter propen
trikloretan bensen vinylklorid alkener >C3
kloroform trikloreten etanol alkylbensener >C
tetrakloreten diklormetan alif alkoholer . - styren
dikloretan alif ketoner >C | etrar >C,
metylacetat alif estrar >C etoxietanol
aceton arom ketoner isopren
metanol arom estrar >C terpener

Halter och spridning. For kolvdten lika vdl som fOr andra

dmnen som slidpps ut till luft avtar fbrstas halterna snabbt

med avstandet fran k&llan pa grund av spddning horisontellt

och vertikalt. En kort livsl&ngd i luft fOrstdrker naturligt-

vis denna effekt.

I tdtorter d4r t ex halten av xylen hdgre &n

av bensen precis som i utsldppen. I sydsvenska landsbygdsomra-

den pd avstédnd fran trafik har forhallandet visat sig vara det

omvdnda pa grund av den mycket kortare livslédngden £6r xylen i

luft.

I tabell j&mfbrs typiska t&torts- och landsbygdshalter

f6r nagra kolvdten och andra vdlkdnda luftfdroreningar.

Skillnaden i 1livsldngd £6r olika kolvdten och grupper av

kolvéten ger motsvarande stora skillnader i spridning.

Freo-

nerna sprids globalt och trdnger t o m upp i och hotar stra-

tosfdrens ozonskikt.

Bensen langdistanssprids sannolikt i

ungefdr samma utstrdckning som svaveldioxid och kvdveoxider.

Xylen bryts ned sa& snabbt att vi ndstan inte f&r nagonting

fran andra l&nder. Alkener som propen och styren far en &nnu

mycket mer lokalt begrd@nsad spridning.
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Sammanfattningsvis kommer kolvdtena i lufthavet O6ver Sverige
till helt Overvdgande del frén vara egna utsldpp. Samtidigt &r
skillnaderna i lokal och regional spridning mycket stora £for

olika enskilda kolvidten.

Halter av luftfbroreningar (ug/m3) i svenska tdtorters trafik-

‘miljber jamfbrt med sydsvenska landsbygdsomraden

trafikmiljo landsbygd haltfdrhallande

xylen 150 0.1 1500
toluen 150 0.25 600
bensen® 60 0.3 200
dikloretan® 1 0.02 50
bly (oorganiskt) 2 0.02 100
kolmonoxid 10000 200 50
kvdvemonoxid 800 2 400
kvdvedioxid 200 4 50
svaveldioxid® 100 5 20

a Cancerogena. b Frédmst fran andra kdllor &n motorfordon.

Skogspdverkan av kolvdten. I den okontrollerade floden av

olika kolvdten &r sannolikheten stor att det finns dmnen med
vixtskadande effekter. Skador médste dock antas vara starkt
koncentrerade till utsl&ppens ndrhet pad grund av de mycket

ldgre halterna i fjdrromradena.

En viktig frégest@llning dr om det finns missténkta kolvdten
med en spridningsbild som ndrmar sig skogsskadornas. Jordbru-
kets bekd&mpningsmedel hamnar da i blickpunkten som en t&nkbar
bidragande orsak till de markerade skogsskadorna i jordbruks-
bygderna. D&r utsdtts trdden a&r efter ar under en kénslig
vegetationsperiod fOr &mnen med dokumenterat véaxtpaverkande
effekt. Trdd i &kerkanter tycks ocksd tillhdra de mest paver-
kade.
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Skadebilden i stort for skogen tyder &nda pa att &mnen som
bildas genom kemiska reaktioner i luft har stdrst betydelse.
De flesta av dessa bildas fran eller under medverkan av
kolvdten. Det dr frd@mst mot den bakgrunden som kolvdteutslédp-
pen nu maste beddmas som ett mycket allvarligt hot mot var
skog.

Atmosfdrkemiskt bildade d&mnen

Den till antalet &mnen utan jédmfdrelse stbrsta kategorin av
luftféroreningar &r sddana som bildas genom kemiska reaktioner
i luft. Dit hdr nagra av de tidigare diskuterade svavel- och
kvdvefdbreningarna liksom ozon och ett fatal andra &mnen som
inte innehédller kol. I &vrigt &r alla dessa &mnen kolvdten i

betydelsen kolinnehdllande &mnen.

Till skillnad fré&n direktemitterade dmnen uppvisar médnga av de
atmosfdrkemiskt bildade fOroreningarna haltvariationer och
depositionsmdnster som fdrefaller vdl fbrenliga med de nya
skogskadornas utbredning. Det &dr didrfdr sannolikt att de &dmnen
som betyder mest f6r skogsskadorna i Sverige finns inom denna

dmneskategori.

Kemiska reaktioner i luft. De kemiska reaktionerna i luft &r

mycket talrika speciellt ndr ménga kolvdten &r inblandade.
Reaktionerna &r dessutom kopplade till varandra pé& ett mycket
komplicerat och svartverskadligt sdtt. Den atmosfdrkemiska
aktiviteten blir s#rskilt hég i luft som &r fbrorenad av bade
kolvdten och kvdveoxider. En Oversikt av viktiga reaktionsfdr-

lopp ges i faktarutor.

For nagra nyckelreaktioner kr&vs medverkan av ljusenergi som
da upptas av den molekyl som reagerar. Kvdvedioxid, aldehyder
och ketoner kan reagera péd detta s&tt. Aven bildningen av de
hydroxidradikaler som startar nedbrytningen av kolvdten &r

beroende av ljus. Man talar om fotokemiska reaktioner. Ofta

innefattar man i dessa &ven de 6vriga reaktionerna som sker i
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anslutning till de renodlat fotokemiska. Beroendet av 1ljus
medfdr att reaktionerna avstannar i nattens mdrker. Det medfdr

ocksd att de &r mycket snabbare i sommarens solljus &n pa
vintern.

De beskrivna reaktionerna borjade studeras i samband med
problem med s k fotokemisk smog i storstadsregioner. Ett
vanligt s&dtt att studera reaktionsftrlopp &dr £fdrsdk med
artificiellt fdrorenad luft i s k smogkammare. Mycket av de
kunskaper som finns hdrstammar fré&n sadana fb6rsdk. I dag vet
man att reaktioner liknande dem i storstadssmog f&rekommer

kring olika utslépé och i regibnalt f6rorenad luft.

Fotokemiska oxidanter. Manga av de atmosfdrkemiskt bildade

dmnena har starkt oxiderande egenskaper. De brukar lite
siarvigt kallas oxidanter eller fotokemiska oxidanter utan att
man sdrskilt noga ténker pa att dra en grdns mot andra &mnen.
Orsaken till att oxidanter blivit ett sa ofta anvdnt begrepp
dr bl a att man tror att de oxiderande egenskaperna har

sdrskilt stor betydelse f6r dmnenas skadeeffekter pad organis-
mer. '

Oxidanterna &r alla mycket reaktiva men med stora inbdrdes

skillnader. I 1luft kan livsléngden bli minuter, timmar eller
dagar, men med organiskt material reagerar de mycket snabbt.

De fria radikalerna dr extremt reaktiva. Bland de mest vdlkdn-
da oxidanterna dr ozon och peroxider avsevdrt mer reaktiva &n
aldehyder. Bland kvdvefdreningar med oxiderande egenskaper som
bildas i fotokemiskt reaktiv luft mdrks salpetersyra, peroxi-

acylnitrater och nitrosubstituerade kolvé&ten.

Ozon utgdr ofta mer &n 90% av den totala md&ngden oxidanter i
luft. Kﬁnskaperna om ozon dr ddrfdr mycket stbrre &n fOr andra
oxidanter. De senare &dr mycket svara att studera och mdta i
luft. Diskussioner om oxidantskador pa t ex skog har d&arfor
oftast fokuserats pad ozon. Redan nu &r det dock kdnt att vissa

andra dmnen kan ge vaxtskador i mycket l&gre halter.
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Principskiss &ver hur oxidanter bildas
fran kolvdten och kvéveoxider i luft

Férklaring av reaktionsschemat: Kvidvedioxid (NOZ) spjédlkas
fotokemiskt till kvdvemonoxid (NO) och en syreatom (0). Fria
syreatomer reagerar med luftens molgkyléra syre (02) till ozon
(03). Ozon reagerar i sin tur med kvivemonoxid varvid kvédvedi-
oxid &terbildas och syre frigbrs. Om inga kolviten finns
inst8ller sig en jimvikt mellan NO,, NO och 0, enligt schemats
hégra del.

De flesta kolviten (RH) reagerar fré@mst med fria hydroxidradi-
kaler (HO-) till kolviteradikaler (R«). Dessa bildar med syre
peroxidradikaler (ROO°*). Kvivemonoxid reagerar l3¥tt med dessa
peroxidradikaler under bildning av kvdvedioxid. Detta bryter
jémvikten mellan kvéveoxider (NOX) och ozon.

Schemats streckade del antyder ytterligare nagra viktiga
reaktionsfbrlopp. Bildade alkoxiradikaler (RO-) kan avspalta
en viateatom (H-) till syre. Darvid bildas en viteperoxidradi-
kal (HOO-). Aven denna reagerar med NO till NOZ' varvid ocksé
hydroxidradikaler A&terbildas. De reaktiva peroxidradikalerna
(HOO., ROO-) kan ocksd ta upp en viteatom frdn olika kolviten.
P4 detta sdtt bildas vdteperoxid (HOOH) och organiska peroxi-
der (ROOH). Spaltning av dessa peroxider kan bidra till en
tkad halt av hydroxidradikaler. Detta 6kar de viktigaste
reaktionsfdrloppens hastighet.

Nir alkoxiradikalen tappar en viteatom bildas oftast ketoner
eller aldehyder som pd nytt kan bdrja reagera som RH-moleky-
ler. F8r varje reaktionsvarv Okar produkternas polaritet
vilket medfdr att de efterhand 6vergdr till aerosoler.




Kolvitestruktur - reaktionsvlg - reaktionshastighet
(j8mfdr tabell Bver halveringstider f&r kolvdten)

tkande molekylvikt 8kar ofta sannolikheten f£8r att nagon av de
olika radikaler (R-) som kan bildas frin ett och samma kolvite
har en j8mfdrelsevis stabil struktur. En sddan leder till &kad
reaktionshastighet mellan kolvdtet och hydroxidradikalen.

F6r alkaner blir radikalens stabilitet om vitet tas frin en

Cﬂz—grupp hgre 8n om det tas frén CH3 men l¥gre #n om det tas
fran CH.

Ex. RCHZCH (CH3)2 + HOs —> RC"2 C(CH3)2 + HZO

For aromatiska kolvlten reagerar bensenringens v#teatomer

trbgt men sidokedjorna snabbt. Bensen reagerar dirfdr langsamt
och alkylbensener allt snabbare med Bkande molekylvikt.

Ex. C6HSCH3 + HO» —> CG}ISCHZO + “20
Aldehyder och ketoner tillhSr det fdtal 4mnesgrupper som kan
spjlkas fotokemiskt till radikaler. Dessa bidrar sedan liksom

andra radikaler till att 8ka den fBrorenade 1uftens,reaktivi—
tet. ‘

RCHO + hy —3> Re + +CHO
CH3(CO)R + hy —> Re + C113 (CO)e
Metylketoner har valts som exempel d8rfdr att acetylradikalen

CH3(CO)- spelar en viktig roll genom att reagera med syre och
kv8vedioxid till peroxiacetylnitrat (PAN).

CH3(CO)- + 02’ + NO2 —> CH3 (co) OONO2
Alkener reagerar snabbt med hydroxidradikalen genom att denna
adderas till dubbelbindningen. Den bildade radikalen reagerar
sedan vidare pd vanligt sdtt.

R - CH = C"Z + HO+ —> R - CH - CHZOH

Alkener reagerar ocksd snabbt med ozon varvid dubbelbindningen
spjdlkas och bl a aldehyder bildas. '
03
R - CH =cCHH~R' —> RCHO eller R'CHO

Kolmonoxid reagerar l&ngsamt med hydroxidradikalen under
bildning av perokidradikaler. Eftersom kolmonoxidmingderna

fran bilavgaser 8r stora kan bidraget till bl a ozonbildningen
indd bli betydande.

CO 4+ HOs + 02 — HOZ. + C02
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Ozon. I stratosfdren pd ett par mils h&jd Over jordytan finns
det livsviktiga ozonskikt som skyddar jordens levande organis-
mer mot £8r stark UV-strdlning. Genom tropopausens spdrrskikt
f6rs en del ozon ned till troposfdren och jordens yta. Ddr kan
ozon ocksd bildas under medverkan av naturligt forekommande
kviveoxider och kolviten. Dessutom bildas ozon vid blixtur-
laddningar. De naturliga halterna av ozon beddms vara 20-50

/Lg/m3 p& vara breddgrader med de hdgsta halterna sommartid.

I dagens situation uppmdts sommartid ménadsmedelvdrden omkring
100 ,u.g/m3 vid svenska stationer pa& avstadnd fran utslédpp av
kolvaten och kvaveoxider. Entimmesmedelvdrden Overskrider
ibland 200 ﬂg/mB. Hoga halter upptrdder oftast under hdgtrycks-
- situationer dvs vid h8g solinstralning, hdg temperatur, svag
vind och begrédnsad luftomblandning. Allt detta &r faktorer som
gynnar de atmosfédrkemiska reaktioner som orsakar oxidantbild-

ning.

Ozonmdtningar i V&stsverige och Sydnorge visar att episoder
med hdga halter vid kusterna ibland till stor del kan f&rkla-
ras med langdistanstransport av fororenade luftmassor. Till-
skott orsakade av lokala utsldpp medfdr vid sddana tillfdllen

speciellt stora skaderisker.

Aven i Centraleuropas skadade skogsomraden observeras stora
haltvariationer fran dag till dag. Fo6r diskussionen om skogs-
skador av ozon &dr det betydelsefullt att varken medelhalter
eller maximalhalter i Vé&sttysklands skogsomraden skiljer sig

sdrskilt mycket fran vad som observerats i sddra Sverige.

Plymreaktioner. Haltvariationerna i tid och rum blir mycket

komplicerade £f0r atmosfdrkemiskt bildade reaktiva &mnen. Vid
studier av oxidantbildning i storstadsomradden brukar halter. av
olika &mnen i en mdtpunkt avsdttas utefter en tidsskala. Med
tanke pa effekter pa skog dr det intressant att i stédllet
studera hur halterna varierar med avstandet fran utslépp av

kolvdten och kviveoxider. I faktaruta illustreras schematiskt
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hur halten av ozon varierar i en utslédppsplym. Andra oxidanter

kan i viktiga avseenden f&rvdntas upptrdda pad likartat s&tt.

I tdtorter &r ofta oxidanthalterna jdmfodrelsevis laga och i
stdllet &r halterna f6rhdjda 1 omgivningarna. Detta kan
f6rklaras av att utsldppen av kvdveoxider och kolvdten till-
sammans bildar en t&tortsplym. Plymen fran GOteborg har t ex
visats ge hOgst ozonhalter nagra mil utanfdr staden. Stora
utsldpp ger ofta f6rhdjda oxidanthalter pa flera tiotal mils
avstand. Ju reaktivare kolvdtena i ett utslidpp dr ju ndrmare
utsldppskédllan uppnds maximala oxidanthalter och ju hégre blir

som regel dessa halter.

Bilismens stora och dessutom samtidiga utsldpp av kolvdten och
kvdveoxider &r den dominerande orsaken till oxidantbildning.
Morgonrusningens utslédpp ligger i tid s& att de gynnar oxidant-
bildning mitt p& dagen. Under vissa forh&dllanden blir denna sa
effektiv att hdga halter erhdlls &dven inne i t&torterna.
Eftermiddagens och kvdllens utsl8pp ger frdmst oxidantbildning
ndsta dag pa de ofta stora avstdnd ddr fbroreningarna da

finns.

Vanligtvis beh6vs minst ett par timmar f6r att uppnd maximala
oxidanthalter i en ordindr utsldppsplym fran en tédtort, ett
industriomréde eller en trafikled. Vindhastighet och vindrikt-
ning blir d& i h6g grad avgbrande f£6r vilka omréden som
drabbas hardast. Vid kuster och stdrre sjbar bestdmmer land-
och sj6bris ofta vindftrhdllandena under episoder med kraftig
oxidantbildning. Ju svagare vindstyrkan &r desto ndrmare
utsldppskédllan uppnas hdga oxidanthalter.
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Ndr luft inblandas i utsléppet reagerar luftens ozon med
plymens kvlvemonoxid och ozonhalten sjunker. Denna effekt

forstirks om utslidppet ocksd innehdller alkener och andra
kolviten som reagerar med ozon.

Under dagtid &kar efterhand ozonbildningen 1 plymen via
fotokemiska reaktioner. Samtidigt minskar kvi#vemonoxidhalterna
snabbt genom reaktion och genom spridning och spidning.
Ozonhalterna &kar, uppndr, Gverskrider och nfirmar sig sedan
4ter de regionala halterna (cbservera ‘den logaritmiska av-

stédndsskalan). Plymens breddning bidrar till att stora omrdden
fir haltbkningar.

Nattetid 8r de regionala ozonhalterna ligre. I plymen sker di
bara de ljusoberocende f&rbrukningsreaktionerna med kv#vemon-
oxid och alkener. Ozonhalterna Atergdr pd avstdnd till de
regionala genom spridning och spddning.

Hur mycket halterna s#nks och h8js och hur stort avstidndet
blir til11 minimum och maximum beror p& mdnga faktorer.
Minskande vind och &kande temperatur och ljus kan antas 6ka
haltskillnaderna och minska avstdndet till extremvirdena.
Detsamma g&ller fOr reaktiva kolviten som alkener jHmfbdrt med
reéktionstrﬁga som t ex alkaner. Stbrre utsldpp ger sjdlvklart
mer ozonbildning men ocksd mer markerade sHnkningar av
ozonhalterna nédra utsldppen,
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Skogsluft. For effekterna pa skog har det stor betydelse vad.

som hinder kemiskt i luften i tr&ddens ndrhet.

Den vdlavvdgda naturliga kemiska miljén i skogsekosystemets
luft stors av luftflroreningar pa ett komplicerat s&tt som &r
mycket svart att Overblicka. Okade halter av kvidveoxider
innebdr t ex att skogsluftens terpenkolvdten inte bryts ned pa
det s#itt ekosystemet Hr anpassat till. Luftfdroreningarna &r
alltsa inte bara skadliga i sig sjdlva utan de kan ocksad gbra
ekosystemets egna kemiska dmnen skadliga f&r t ex skogen.

Terpenkolvdten innehdller dubbelbindningar som reagerar mycket
snabbt med ozon. I sjdlva verket finns det anledning att
misstédnka att dessa &mnen &dr ett viktigt led i véxternas
forsvarssystem mot naturligt f&rekommande reaktiva &mnen som
ozon. Ozonhalterna h&lls nere inne bland triden och speciellt
vid barrens och bladens ytor varifrén isopren och andra
terpenkolvdten avges. Barren som julskall fungera flera ar

avger sdrskilt stora terpenmidngder.

Pa grund av torrdeposition blir halterna av de flesta luftfdro-
reningar ldgre inne i trddskiktet &n ovanfdr trddtopparna och
Over Oppna ytor. Reaktionerna med terpenkolvdten &kar dessa
haltskillnader f6r oxidanter.

Amnet X och synergism. Savdl allmé&nhet som forskare vill gdrna

forsbka hitta ett enskilt &mne, X, att skylla en biologisk
skadeeffekt pa. For skogsddden kan det mycket vdl vara sa att
ett enskilt &mne som ozon kan ha stor betydelse. Samtidigt &r
det mycket sannolikt att ett stort antal av de tusentals
ndstan okdnda atmosf&rkemiskt bildade &mnena ocksd har bety-
dande skadeeffekter.
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Bland &mnen som fatt en undanskymd plats i diskussionen av

skogsskador mdrks mutagena &mnen som bildas atmosfd@rkemiskt i
l3dga halter. Ett annat exempel pa luftkemins nyckfullhet och
komplexitet utgdr bildningen av vé@xtbekdmpningsmedlet triklor-
dttiksyra fréan vissa klorkolvdten. Man kan alltsa leta fram en
del misstinkta dmnen, men att sortera fram alla som pa olika

sdtt ger skadeeffekter dr ndrmast en om&jlighet.

Den frdmsta faran med att leta efter enskilda skadliga &mnen
ligger kanske i att man missar samverkande, s k synergistiska,
effekter mellan tvéd eller flera d&mnen. I komplexa blandningar
av luftfbroreningar kan synergistiska effekter betyda mer &n
effekterna av alla enskilda &dmnen tillsammans. Samtidigt som
man anstrdnger sig att minska utsldpp av speciellt skadliga

dmnen mdste man ddrfbr minska utsldppens komplexitet och de

totalt utsldppta md&ngderna.

Spridningsbild och skogsskador. De haltvariationer f£6r atmos-

fdrkemiskt bildade &dmnen som diskuterats forefaller v&l
f6brenliga med utbredningen av den nya typen av skogskador. I
detta avseende dr skillnaden markant gentemot direktemitterade

amnen.

Den lokala skadebilden pekar mot torrdeposition som avgdrande
faktor. Observerade sdrskilt svara skador i kanterna av
skogsbestédnd, pd trdd som skjuter upp ovanfdr skogsbestéand och
pa trdd pad hdjdstrédckningar kan sdrskilt nd@mnas. Denna skade-
bild kan forvdntas bli s&drskilt markerad £f0r oxidanter m fl

dmnen vilkas halter sidnks effektivt inne i tradskiktet.

Skador p& skogar pa berg och andra hégt beldgna omraden léangt
fran utsldpp forklaras sannolikt av torrdeposition av fOrore-
ningar som transporterats i hogre luftskikt. Det har visats
att bl a ozon kan transporteras pa detta sdtt fréan dag till

dag o6ver savdl vatten- som landomraden.
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Skogsskadorna i sydligaste Sverige ligger inom ett omrdde dér
de stora utslédppen fran UOresundsregionen kan ge hdga halter. av
atmosfédrkemiskt bildade &mnen. I Vé&stsverige finns utdver
trafikemissionerna stora industriella utsl&@pp av kolvaten och
kvdveoxider fran G6teborgsomradet, Trollhdttanomradet och
Stenungsund. Sdrskilt omfattande skogsskador tycks ha drabbat
omraden som utsdtts for oxidanter och andra sekunddrt bildade
luftfbroreningar fran dessa utslédpp. En bidragande orsak kan
vara langdistanstransporten till vHstkusten av bl a ozon.
Rapporter frdn mdnga andra hall i landet talar om skador nédra
trafikleder och inom ett par mils avstand frén olika utsl&pp.
Kopplingen mellan skogsskador och olika svenska utsldpp &r
dock daligt k&nd. Det &dr d&rfdr viktigt att inventeringar av
skogsskador 1ldggs upp sa att sadana samband avsldjas sa
tydligt som m&jligt.

Framtidsutsikter. De langa och varma h&gtrycksperioderna

somrarna 1982 och 1983 innebar ovanligt gynnsamma fdrhdllanden
f6or atmosfédrkemiska reaktioner. Detta har sannolikt wvarit

avgOrande f6r de snabbt dkande svenska skogsskadorna.

Det &r alltsé@ uppenbarligen s& att en eventuell kommande
uppbromsning av skadefdrloppet inte innebdr att skogsskadorna
kan skyllas pa de senaste arens torka. Ddremot kan vi kanske
hoppas pa att ett par lagtrycksdominerade somrar kan ge oss
den tid som behOvs £6r att minska utslédppen sa mycekt att en

katastrof fér skogen kan undvikas.

Det &r dd betydelsefullt att de flesta atmosfdrkemiskt bildade
dmnena i mycket hdgre grad &n t ex svavelnedfallet h&rrdr fran
vara egna svenska utsldpp. I den madn skogsskadorna beror pa

sadana &mnen har vi d&rfdr i hdg grad skogens 6de i vara egna

h&nder.
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CHALMERS FORSKARFURHOR OM
'BILAVGASER OCH SKOGSDOD

Chalmers arrangerade den 25 mars ett forskar-
f6rhdr om bilavgasernas roll f&r skogsddden. Ett
referat av forskarfdSrh6ret kommer att publiceras
f6re sommaren.

Under forhdrsdagen framkom bl a f8ljande:

1. Lokala skogsskador orsakade av luftfdrore-
ningar har l&nge varit kd&nda. De stora regio-
nala skadorna dr emellertid ett nytt och
mycket st&rre problem.

2. Luftftroreningar minskar tr&dens motsténds-
kraft mot naturliga pédfrestningar sasom tor-
ka och skadeinsekter. Dessutom h8mmas till-
viaxten.

3. FOr varje fdrorening som sldpps ut i luften
kan man rdkna med att det bildas tio nya
dmnen genom omvandling i atmosfdren.

4. Uppskattningsvis beror mellan 30 och 70 pro-
cent av de svenska skogsskadorna pa bilav-
gasutsl&pp.

5. Osdkerheten i kvantifieringen beror pa& att
forskarna inte &r Bverens om den relativa
betydelsen av luftfbroreningarnas direktef-
fekter kontra deras effekter via markfbrsur-
ningen. |



10.

11.

12.

13.

14.

Mycket talar dock £0r att skogsddden inte
till st®brsta delen &r ett fOrsurningspro-
blem. Det dr istdllet troligen ozon, och
andra &mnen som bildats av de utslé&ppta .
fGroreningarna i atmosfdren, som betyder °
mest fOr de regionala skogsskadorna.

Ozonhalterna har &kat kraftigt. Detta beror
frédmst pd biltrafiken som &r den dominerande
utslédppskdllan £6r de kvdveoxider och kolvd-
ten som deltar i ozonbildningen.

Ozonbildningen sker i atmosfdren flera mil
fran utsldppen. Avstandet &r direkt beroende
av vindhastigheten.

Redan den naturliga bakgrundshalten av ozon
dr ca hdlften av vad som kan ge skador pa
kdnsliga vixter.

Kvdveoxidutsldppen fran bilar 8kar kraftigt
med h&gre hastighet, vilket de svenska av-
gasproven inte tar hdnsyn till. Dessa &r
utformade enbart med tanke pa hd&lsoceffekter.

Kviveoxider f&rstirker ocksa svaveldioxidens
skadlighet s& att skogsskador uppstar vid
ldgre svaveldioxidhalter.

Effekterna av kolvdteutsldppen fran biltra-
fiken &r d&ligt k&nda, bl a beroende av det
mycket stora antalet olika kolvdten.

F6r att komma tillr&tta med de svenska
skogsskadorna maste utsldppen frén biltra-
fiken minskas i stora delar av Nord- och
mellaneuropa. De direktpdverkande dmnena har
emellertid i hdgre grad &n de f&rsurande
inhemskt ursprung, varfér atgidrder inom lan-
det dr mera verkningsfulla f£&6r skogsskadorna
dn f6r sjb- och markfbrsurningen.

Forskarna understr&k att dven om man inte
vetenskapligt kan helt f&rklara varfér tréd-
den skadas, s& vet man tillrdckligt mycket
f6r att klart kunna motivera minskade ut-
slédpp av f6roreningar i luften.
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Chalmers Forskarfdrhr syftar till att klarl&gga
konsekvenserna av den tekniska utvecklingen.
Forskarftdrhdren koncentreras p& angeldgna, helst
dagsaktuella, omrdden. Fra@mst tas kontroversiel-
la fragor upp, men dven svara, komplexa problem
dér svaren kan vara madngfacetterade.

Det st®rsta vdrdet hos Chalmers Forskarforhor
ligger i att de kan skapa klarhet i fragor déar
oenighet rdder och ddr andra metoder att na sam-
stdmmighet visat sig fungera daligt.

Genom Chalmers Forskarf&rh6r kan man uppnd rele-
vant och begripligt formulerad kunskap som an-
vdndbart beslutsunderlag for politiker och
tjanstemén.

Massmedia fé&r genom Chalmers Forskarfdrhdr till-
gang till initierad information inom svara pro- .
blemomréden.
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