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CHALMERS TEKNISKA HOGSKOLA
Kemisk Miljo6vetenskap

TERPENER I SVENSKA BARRSKOGAR - EN SVIKTANDE SKYDDSBARRIAR
MOT SKOGSDUDEN?

Gbran Petersson

Kolvéteutsldppens huvudroll £6r oxidantbildning och
ddrmed f£&6r luftfbroreningsskador pa skog 8kar starkt
intresset &ven f8r skogarnas naturliga kolviten. Sofis-
tikerad analysmetodik g8r det nu mbjligt att mita fbre-
komsten av olika terpener i skogsluft. De f&rsta svenska
resultaten visar pa f8rvanansvirt h8ga halter i vara
barrskogar under vissa sommarperioder.

Den naturliga framselekteringen av en h&g terpenavgiv-
ning fran trdden visar pa att terpenerna har viktiga
funktioner i skogsekosystemet. En s&dan funktion &r
sannolikt att terpenerna utgdr kemiska f®8rsvarsbarridrer
mot ozon och andra reaktiva luftf8roreningar. Luftfbro-
reningsskador pa skog kan d& delvis ses som en £81jd av
att dessa naturliga skyddsbarridirer inte 1l&dngre récker
till mot de h8ga f8roreningshalterna.

I utsléppsplymer med f®rh&jda halter av kvidveoxider kan
atmosfdrkemiska reaktioner med naturliga terpener ge
Okade halter av oxidanter m f1 h8gtoxiska luftfdrore-
ningar. S&rskilt 1langtgdende utsl&ppsminskningar kan
d&rfér komma att krédvas f&r trafik och industrier n&ra
skogsregioner med hbg terpenavgivning.



I det komplicerade kemiska samspelet i ekosystemen spelar
dmnen som avges naturligt frédn olika organismer till
luften en viktig roll, Mangdmdssigt dominerar bland dessa
de s k terpenerna som avges fré&n vidxter och i synnerhet

frdn trdd. Terpenerna kan hdrledas frén C_-kolvdtet iso-

pren (2-metyl-1,3-butadien). Monoterpener;; med tio kol--
atomer (Fig. 1) kan betraktas som dimerer av isopren och
avges 1 storst mdngder vid sidan av isopren. De globalt
till luft avgivna kvantiteterna av terpener dr gigantiska
och ber&dknas t o m vara stdrre &n de samlade antropogena,
d v s av mélnniskan orsakade, utsldppen av organiska

dmnen.

Den naturliga framselekteringen av tr&dd med hﬁg'terpen—
produktion g8r att man mdste utgd ifrédn att denna fyller
viktiga ekologiska funktioner. Dessa &r mycket ofull-
stdndigt k&nda men kan vara bl a skyddsfunktioner mot
insektsangrepp och mot klimatpdverkan. En uppenbar risk
finns nu att terpenernas normala roll i skogsekosystemens
luft pa olika s&tt paverkas negativt av luftfSroreningar.
Utan att beakta samverkan med de reaktiva terpenerna &r
det heller knappast m&jligt att forstéd hur luftfdrore-
ningsutsldpp av bl a kvdveoxider och kolvdten paverkar

skogsekosystemen.

Kolvdten kopplas till skogsskadorna

I USA har man sedan ett par decennier varit klar Over att
ozon och andra s k oxidanter &r en huvudorsak till de dé&r
l&nge observerade luftfdroreningsskadorna pé& grddor och
skogar. Dessa d&dmnen bildas sekunddrt fran utsldpp av
kolvdten och kvdveoxider, och USA-forskningen har ocksa
visat p& att minskade kolvéteutslﬁpp vanligen &r det
effektivaste sdttet att sdnka ozonhalterna. I Europa har,

f6rst i Vasttyskland och nu sent omsider &ven i Sverige,
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Fig. 1. Strukturformler for isopren, f6r tio valda

monoterpener samt f&r p-cymen.



insikten spridit sig att huvudorsaken till 1luftfdrore-
ningsskadorna pa skog sannolikt &r densamma hdr. Att
oxidanternas och framftr allt kolvdtenas roll uppmdrk-
sammats sa sent 1 Sverige far vi nog skylla pa den
svenska fixeringen vid fdrsurningen som huvudfdrklaring

dven till skogsskadorna.

Fdrsta gangen kolvédteutsldppens koppling till skogsskador
kom ordentligt i blickpunkten i véart land var s& sent som
1985 i samband med pr8vningen av Volvos nya bilfabrik i
Uddevalla. F&r ndrvarande &r utslédppen fran den petroke-
miska industrin i Stenungsund h&gaktuella bl a genom att
frdgan om skadestadnd aktualiserats f&r de svart skadade
skogarna Oster om Stenungsund. Skdrpta krav pa minskade
utslédpp av bl a 1l&sningsmedel &r att vénta inom kort f£for
praktiskt taget all verksamhet med betydande emissioner
till luft. Utsldppsfragans aktualitet och betydelse under-
stryks av att SKR-kongressen h&sten 1987 &gnades &t miljo-

teknik £6r minskning av utsldpp av organiska &mnen.

Det i Sverige hastigt pakomna medvetandet om kolv&tenas
betydelse har gjort bristen pa kunskaper och forskning
kring terpenernas roll uppenbar. H&r redovisas kortfattat
resultat av vara egna tidiga studier och en del pa Skan-
dinavien till&mpliga forskningsresultat fran frédmst USA.

Nyvckeln till skogens terpener

Den stora arbetsinsatsen bekom fungerande bestd&mningar av
terpener i skogsluft &r utvecklingen av en bra analysme-
todik. En speciell svarighet &r terpenernas h&ga reakti-
vitet som l&tt medfdr fO6rluster i olika analyssteg. Efter
metodikmodifieringar under nagot ars tid visade det sig
m&jligt att klara &ven mycket reaktiva terpener med nedan

beskriven basmetodik.



I Fig. 2 visas monoterpenavsnittet av den slutliga gas-
kromatografiska analysen av ett prov. Analysen &r gjord
pd en kapillédrkolonn med en metylsilikon som stationdr
fas. Anvdndningen av flamjonisationsdetektor innebdr att
den integratorbestdmda topparean direkt ger ett matt pa
médngden av varje kolvdte. Topparna for de dominerande
monoterpenerna - (¢x-pinen, 3-karen och limonen - gar langt
utanfdr skalan i figuren. Andd illustrerar kromatogrammet
hur starkt terpenerna dominerar ja&mfdrt med t ex de tre
Xxylenisomererna som dr det stOrsta antropogena inslaget i
analysavsnittet. Detta gdller trots att xylen &r en huvud-
komponent 1 kolv&teemissionerna fran savdl trafik som

industri.

Laboratorieanalysen av ett prov f&regas av en fdr resul-
tatets kvalitet minst lika viktig provtagning i f&lt. For
denna har anvédnts adsorption p& den v&lkdnda organiska
polymeren Tenax GC. Ett r&r fyllt med denna adsorbent
kopplas till en 1l&tt personburen pump varefter utrust-
ningen placeras pé& lampligt st&lle f&r provtagning. FO&r
ett bra resultat krdvs att adsorbenten skyddas v&l mot
ljus och odnskad kemisk péverkan under savdl provtagning
som transport till laboratoriet. OverfSringen av kolvdten
fran adsorbentrdr till gaskromatografisk kolonn sker
genom termisk desorption direkt frén gaskromatografens

injektor till den kylda analyskolonnen.

Monoterpener fran gran och tall

Terpenavgivningen varierar starkt mellan olika tré&dslag
bédde till m&ngd och sammans&ttning. Vissa sydliga 18vtrédd
avger stora mdngder isopren, medan ddremot mycket monoter-
pener avges frédn de flesta barrtrdd. Terpenavgivningen
frdn vara skandinaviska skogar domineras av monoterpener

frédn tall och gran.
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Fig. 2.

Gaskromatografisk analys av monoterpener i en

ung planterad tallskog pa sydsvenska héglandet

(jfr f&rsta kolumnen i Tabell I).




I Tabell I ges nagra exempel pd uppmdtta halter av mono-
terpener. Proverna &r tagna i skogsomraddena nordvdst om
Jénk8ping p& sydsvenska hdglandet. Med utgéngspunkt fran
ett stbrre antal prover ges 1 Tabell II en ungeférlig
f6rdelning mellan olika monoterpener inuti skogar av tall

(Pinus silvestris) respektive gran (Picea abies). Som

synes f6rekommer samma monoterpener, men mdngdrelationer-
na &r mycket olika. Andra studier fran USA, Europa och
Japan visar pé& stora skillnader &ven mellan enskilda
arter inom t ex sléktet Pinus.

Huvuddelen av terpenerna avges fréan barren, men f6r bl a
tall avges &dven betydande midngder frén vediga delar av
trddet. De enklare studierna av terpener fra&n inneslutna
kvistar av olika trd&d kan d&rfor ofta inte ge en riktig
bild av terpensammansdttningen i skogsluften. Ddremot
visar studier fréan olika tall- och granskogsbiotoper att
monoterpenavgivningen fran andra véxter normalt &r fo6r-
sumbar jamfdrt med barrtrdden. Andd varierar terpensamman-
sdttningen i en viss typ av barrskog avsevdrt (jfr
Tabell I) beroende pa att ett flertal abiotiska och bio-
tiska faktorer paverkar mdngdftrdelningen mellan de
enskilda monoterpenerna.

Hbga halter - under vissa f6rhallanden

Ur séavdl ekologisk som atmosfdrkemisk synpunkt &r episo-
der med hdga terpenhalter intressantast. Sdrskilt tall-
skogsproverna som redovisas i Tabell I &r tagna under
f6rh&dllanden som pa& flera olika sdtt bidrar till héga
halter. Terpenavgivningen O&kar snabbt med temperaturen
och d8rfdr &r halterna i luft laga hela &ret utom under
sommaren. Proverna togs under vindstilla ndtter med sta-
bil luftskiktning vilket starkt bidrar till en ackumule-
ring av h&ga halter inne i skogsbestdnden. Luftfuktig-

heten var dessutom h&g under natten vilket visats Oka



Tabell I. Valda exempel p& sommarhalter (p.g/m3 luft) av monoterpenera i svenska barrskogar.

Tallskog b Tallskog b Granskog ¢ Granskog

20-21/6 1983 8~-9/7 1983 1-2/6 1981 18-19/6 1983

21.45-08.30 21.45-08.15 21.50-08.10 - 17.20-11.20
®~-pinen 54 29 2.8 5.1
kamfen 3.9 1.9 3.6 2.5
fp-pinen 1.8 2.5 0.9 1.7
3-karen 39 31 0.6 1.7
f-fellandren 2.2 1.6 0.5 0.7
limonen 7.3 1.3 0.9 2.4
myrcen 1.2 1.1 0.2 0.5
a

Halterna av p-cymen, ¥-terpinen och x-fellandren var l&gre &n 1.0 ,ug/m3 i tallskogsproverna och

ldgre &n 0.4 /ug/m3 i granskogsproverna.

Proverna tagna p& samma plats, ndra marken i en 10-15 &4r gammal tallskogsplantering.

¢ Olikaldrig granskog utan tallinslag.

d

Tdt 10-15 &r gammal granplantering med tallinslag i né&rheten.



Tabell II. Procentuell f8rdelning mellan olika monoterpener i

luften i sydsvenska tallskogar respektive granskogar.

Tallskog Granskog
x-pinen 45 25
kamfen 2 30
f-pinen 3 10
3~karen 40 5
p-fellandren 2 5
limonen 3 15
myrcen 2 5
od-fellandren 1 3
y-terpinen 1 1
p-cymen 1 1




trddens avgivning av monoterpener. De mycket l&gre total=-
halterna i granskogsproverna fo&rklaras sannolikt frémst
av en betydligt l&gre avgivning av monoterpener fran gran
jdmfSrt med tall.

Resultaten visar att den sammanlagda halten av monoter-
pener i tallskogar kan uppga till ca 100 pg/m3. Denna
halt &r anmdrkningsvdrt h6g och Overstiger betydligt vad
som redovisats i studier av olika skogsbiotoper i USA och
andra delar av vdrlden. Som en jdmf6relse kan ndmnas att
den sammanlagda halten av antropogena aromatiska kolvdten
i t&tortsluft &r av samma storleksordning. I regional
luft i Sydsverige &r aromathalten under sommaren ungefédr
1 pg/mB.

Terpenernas reaktioner i luft

Terpenerna reagerar kemiskt pa& flera olika sé&tt och f&r-
svinner betydligt snabbare &n de flesta antropogena kol-
vdten ur luft. Halveringstiderna f&r monoterpener varie-
rar fran mindre &n en minut och upp till négot dygn
beroende pa kemisk struktur och pé& reaktionsbetingelserna
i luften. Under dagen dominerar reaktioner med ozon och
med OH-radikalen vars halt sjunker mycket snabbt i
mérker. Under natten fortgar reaktioner med ozon och vid
14g luftfuktighet och h8ga kv&dveoxidhalter kan da ocksé
reaktioner med NOB—radikalen bli av betydelse. Denna &r
instabil i dagsljus.

Dubbelbindningarna i strukturen &r fOrutsdttningen £06r
terpenernas relativt snabba reaktioner med ozon. Bicyk-
liska, monocykliska och acykliska monoterpener innehédller
en, tva respektive tre dubbelbindningar (Fig. 1). Bero-
ende av dubbelbindningarnas antal och position varierar
reaktionshastigheten mycket kraftigt som framgadr av
Tabell III. De dominerande antropogena kolvdtena dr prak-

tiskt taget inerta gentemot ozon. Aven de vanligaste



Tabell III. Relativa reaktionshastigheter 2 for ndgra terpener

gentemot ozon respektive hydroxidradikalen.

O3 HO®
isopren 1.2 9.6
x-pinen 8.4 5.5
A-pinen 2.1 8.0
3-karen 12 8.7
limonen 64 17
myrcen 120 21
x-fellandren 1200 31
X-terpinen 8800 36
& Hastighetskonstanter f&r «-pinen: 8.4 x 10717 e’ molekyl'-1 st
£6r 043 5.5 x 10711 op3 molekyl-1 sl £6r HO® (Atkinsson m f1,

Int. J. Chem. Kinet. 18, 287-299, 1986)



alkenerna, eten och propen, reagerar la&ngsammare &n ter-
penerna med ozon. Produkterna fr&n monoterpenernas ozono-
lys &r relativt poldra och Overgar l&att fran gasform till

aerosoler.

Som Tabell III visar &dr skillnaderna i reaktivitet f£or
olika terpener gentemot OH-radikalen mycket mindre &n
gentemot ozon. Vid f6r den svenska sommaren typiska dag-
halter av ozon och OH-radikalen i fria luftmassor &r det
framst isopren och f-pinen av tabellens terpener som
tenderar att reagera mer med OH-radikalen &n med ozon.
Halveringstiden f£f6r dessa kan uppga till flera timmar
eller ungefédr lika l&ng tid som f8r xylen och andra gent-
emot OH-radikalen sdrskilt reaktiva antropogena kolvéten.

Terpenerna som trddens f&rsvarsbarrifr mot luftf8rore-

ningar

Den fytotoxiska effekten av ozon m fl1 luftfdroreningar
beror pa att dessa vid kontakt med t ex ett barr reagerar
med och f8rst6r strukturer av central betydelse £6r bl a
fotosyntesen. Samtidigt finns en stor pool av terpener i
barret, och fran ytan diffunderar kontinuerligt flyktiga
terpener ut i luften ndrmast barret. Mot barret indiffun-
derande 1luftffroreningar mdter d&rf6r Okande halter av
olika terpener som kan reagera med och oskadligg®Sra luft-
f6broreningarna (Fig. 3). N&rmast barrytan &r terpenhal-
terna flera tiopotenser h&gre &n pa& bara ndgon milli-
meters avstadnd. De mycket reaktiva fria radikalerna i
luft har t ex ingen m&jlighet att trd&nga fram till
barrets yta genom grénsskiktet. Uppenbart fungerar tré&-
dens terpener som en fﬁrsvarsbarriar gentemot reaktiva

luftfbroreningar.
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Avstand fran barryta

Principskiss 6ver haltvariationer i grédnsskiktet
av luft ndrmast ett barr. Monoterpenerna T1 och

T2 antas ha mycket hdg respektive hdg reaktivi-

tet gentemot det fytotoxiska dmnet F i luft.



Ozon reagerar sa langsamt med de dominerande bicykliska
monoterpenerna att dessa inte anses utgbra négot effek-~
tivt hinder £8r indiffusion genom det bara nagra tiondels
mm tjocka grédnsskiktet. Som framgdr av Tabell III finns
dock andra monoterpener som reagerar mycket snabbare med
ozon och dessutom avges en del reaktiva seskviterpener,
d v s terpener med femton kolatomer. Det &r ocksd betydel-
sefullt att klyvOppningarnas terpenrika kaviteter s&r-
skilt effektivt fOrsvarar intrdngande av ozon till de dir
annars relativt oskyddade kloroplasterna i vilka fotosyn-

tesen sker.

Isopren, som avges sérskilt frédn 16vtrdd, skiljer sig
frdn monoterpenerna genom att avgivningen &r direkt kopp-
lad till fotosyntesen och sker endast under dagtid och
huvudsakligen genom klyv®ppningarna. Monoterpenerna fran
barrtrdd avges under hela dygnet oberoende av fotosyn-
tesen och fran hela barrets yta. Isopren reagerar lang-
sammare med ozon &n monoterpenerna, men avges & andra
sidan né&ra de mest séarbara strukturerna, da klyvdppning-

arna dr Oppna och da& ozonhalterna vanligen &r som hdgst.

I slutna skogsbestdnd s&nks halten av ozon genom reaktion
med terpener redan ute i luften mellan trdd och grenar.
Detta &dr totalt sett kanske terpenernas viktigaste skydds-
funktion. Reaktionerna i grédnsskiktet ndrmast ett barr
angriper kvarvarande ozon. FOr exponerade trdd och grenar
kan ozon &nd& trédnga in till barrytan varvid terpenerna
pa ytan och inuti barret kan fungera som en sista skydds-
barridr., D3 finns emellertid en risk f86r att ozonet &ven
skadar 1livsviktiga molekyler i t ex kloroplasternas

membraner.



De naturligt fdrekommande ozonhalterna i luft ligger nédra
de halter som visats skada védxter. Detta &r vdl fSrenligt
med tanken att vdxter kan ha utvecklat biosyntes av ter-
pener som ett skydd mot ozonpaverkan. Tr&den n&r hégre
upp i luften &n andra védxter och utsdtts d&rfér £6r
stdrre doser av ozon. Detta skulle kunna vara en f&rkla-
ring till varf&r terpenavgivningen &dr s& stor f£f6r just
trdden. N&r vi nu far OSkande skogsskador bdr detta kunna
ses som en f£61jd av att tréddens terpenfbrsvar inte l&ngre
rédcker till f6r att std emot de &kande halterna av ozon

och andra reaktiva luftf&roreningar.

Terpenernas roll vid ozonbildning

Den fotokemiskt inducerade bildningen av ozon i marknédra
luft brukar foSrenklat sdgas ske med kolvdten som brénsle
och kvédveoxider som katalysator. Reaktionerna bakom ozon-
bildningen &r komplicerade men f&rhallandevis v&l ké&nda.
F6r kolvédtenas medverkan till ozonbildningen utgdr nor-
malt reaktionen med OH-radikalen det hastighetsbest&mman-
de steget. En nyckelfrdga dr da& i vilken mé&n terpenerna
kan medverka till ozonbildning pé& likartat sdtt som de
bdttre k&dnda antropogena kolv&dtena. Sdrskilt i USA har
forskning och debatt kring denna fraga varit intensiv i

mer &n ett decennium.

Flera faktorer pekar nu klart pé& att terpenerna bidrar
jé&mfbrelsevis mycket mindre till ozonbildning &n antro-
pogena kolvdten. En huvudorsak &r terpenernas ovan be-
skrivna reaktioner med ozon som 1 stdllet sdnker ozon-
halterna. Halterna av ozon och OH-radikalen samvarierar i
viss utstrdckning under dagtid. Bland monoterpenerna é&r
det ddrfdr endast f6r de bicykliska som reaktionen med
OH-radikalen kan f&6rvdntas vara av betydelse jadmfdrt med
ozonolys. Dessutom Overgdr reaktionsprodukterna frén

monoterpener jadmfbrelsevis snabbt till aerosoler vilket



medfdr fdrre bildade ozonmolekyler £6r varje reagerad
terpenmolekyl. Terpenerna har ocksa visats reagera med
kvdveoxider och kan i renluftsomraden, d&r tillgangen pa
kvdveoxider begrdnsar ozonbildningen, sannolikt d&rigenom
minska denna ytterligare.

Under vissa f6rhallanden maste &nd& terpenerna fran barr-
skogarna befaras medfdra att luftfbroreningarnas konse-
kvenser kan f£O0rvdrras avsevdrt. Detta gdller sdrskilt
redan fdrorenade omrédden under utslédppsplymer fran t&t-
orter, trafikleder och industrier dir ozonbildningen
redan &r hdg under sommaren och begrédnsas av kolvatefdre-
komsten i luften d&rf6r att kvdveoxider finns i mer é&n
tillr&cklig mdngd f£O6r ozonbildningen. Redan ett ja&mfdrel-
sevis begrédnsat ozontillskott fran terpener kan d&r bety-
da att skogsskadande nivaer uppnds. Att terpener under
sddana f6rhéllanden kan medf6ra f6rh&jda ozonhalter har
fatt stdd av amerikanska datorbaserade modellberdkningar.
En speciell varningssignal ger det faktum att de monoter-
penhalter som hé&r redovisats fOr Sverige &r avsevért
h6gre &n de halter man r&knat med i bl a USA. Detta é&r
ockséd betydelsefullt med h&nsyn till den uppenbara risken
f6r bildning av nya kategorier av toxiska luftfdrore-
ningar genom reaktioner mellan terpener och antropogena

luftfbroreningar.

Konsekvenser fO6r trafik och industri i Sverige

De svenska antropogena kolvdteutsldppens roll f£fO6r bild-
ningen av ozon m fl skogsskadande oxiderande luftf&ro-
reningar behandlas utfdrligt i angiven litteratur. Tra-
fikens utsldpp &r stdrst och maste totalt sett anses
betyda mest fOr skogsskadorna. I regioner ddr stora
industriutsldpp tillkommer kan dock dessa fa en avgdrande

betydelse f6r skadeutvecklingen.



M&nga har frédgat sig hur det &r m&jligt att uppmétta
ozonhalter i Sverige &r av samma storleksordning som i
Védsttyskland trots de betydligt stSrre utslédppen ddr. En
starkt bidragande faktor atminstone 1 vara kustnéra
regioner &r att luftcirkulation med landbris/sj6tbris kan
medfdra kraftigt Skad ozonbildning. Detta beskrivs utfér-
ligt i rapporten "Petrokemi + Motorvdg". Mot bakgrund av
de hdga terpenhalterna i svenska barrskogar méste man nu
frédga sig om &ven dessa spelar en viktig roll i samman-
hanget. Det b6r sdrskilt observeras att h&ga terpenhalter
upptrédder just under de sommarh8gtryck som ocksé& brukar
medfdra de hdgsta ozonhalterna.

Med hé&nsyn till skogsskadorna i s8dra Sverige d&r det
uppenbart av stor betydelse att terpenernas roll f£6r
bildningen av ozon m fl toxiska luftfSroreningar utreds i
anslutning till betydelsefulla trafik- och industri-
emissioner. Detta b&r kunna bidra till vdrdefull kunskap
om hur mycket som stadr att vinna genom minskade antropo-
gena utsldpp av kolvdten respektive kvdveoxider i varje
enskilt fall.
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