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Zador Judit
Hogyan alakul ki az, ami azutan kilyukad?

e Bevezetes

Mindenki hallott mar a foként a Déli-sarkon észlelt 6zonlyukrdl, annak
karos kovetkezményeirdl és arrol, hogy mindezekért az ember altal nagy
mennyiségben a 1égkorbe juttatott halogénezett szénhidrogének (CFC-k) a
feleldsek. De vajon tudjuk-e, hogy hogyan alakul ki a Foldiinket pajzskeént
védd ozoénréteg? Milyen folyamatok Osszejatszasa és ellentétes hatéasa
alakitja ki ezt a csak bizonyos magassagban megfigyelhetd dusulast? Ez a
cikk az alapveté folyamatokat mutatja be, és ezeken keresztiil megsejteti
azt, hogy mennyire fontos a légkorben lejatszodd folyamatok részletes
felderitése. Az olvasod betekintést kap a gazfazisban lejatszodo reakciok
elméletébe, azaz a gdzkinetikaba, illetve a fény hatasara lejatszodo,
ugynevezett fotokémiai reakciok néhdny alapvetd sajatsdgaval is
megismerkedhet.

Az ozonréteg felfedezése

Az 6zont Christian Friedrich Schonbein, német vegyész azonositotta
1840-ben, és jellegzetes szaga miatt nevezte el igy (olewv = ozein,
gorogiil azt jelenti, hogy szagot araszt). Arra azonban, hogy ez valdjdban
az oxigén allotrop médosulata, csak nagyjabol 20 évvel késobb jottek ra'.
Az 6zon jelenlétét a légkorben ezutan csakhamar felfedeztek. Mar 1881-
ben UV ¢és lathatd tartomanyban veégzett mérésekkel ki tudtdk mutatni,
hogy a magasabb légkori rétegekben nagyobb az 6zon koncentracioja,
mint a foldfelszin kozelében. Ma mar pontosan tudjuk, hogy az 6zon
koncentracioja 15 km ¢és 30 km kozott a legnagyobb, ezt szokés
ozonrétegnek nevezni. Az 6zonréteg egy stabil légkori képzédmeény, mert
a légkor azon tartomdnyaban helyezkedik el (sztratoszféra), ahol a
foldfelszintol mért tavolsag novelésevel egylitt nd a homerséklet. Mivel a
melegebb levegd konnyebb a hidegnél, ezért a sztratoszféraban nem
alakulnak ki aramlasok, a gazok csak lassan (un. diffazidval) keverednek.

' Az 6zon standard éallapotban kék szinii gaz, forraspontja —112°C, fagyaspontja
—193°C; folyadék és szilard halmazallapotban sotétkék.



382 Szakmai cikkek

A 1égkori 6zon mennyiségét gyakran egy érdekes mértékegységben, az
un. Dobson egyseégben (Dobson unit, DU) adjak meg, melyet G.M.B.
Dobsonrol neveztek el, aki az elsd 6zonmérd késziiléket szerkesztette ¢€s
hasznalta. A DU a foldfelszin egy adott pontja felett megtalalhato teljes
6zonmennyiséget adja meg, mégpedig ugy, mintha képzeletben az Gsszes
ozont 1 atm nyomasra és 0°C-ra hoznank, €s ennek a rétegnek lemeérnénk
a vastagsagat szazadmilliméterben. Az atlagos 6zonmennyiség 300 DU,
azaz olyan, mintha minddssze 3 mm vastag standard allapotii 6zonréteg
védene a Nap karos sugaraitol! A DU-t az 1. abra szemlélteti.

alapterilet a felszinen

Keépzeletben a terllet feletti
Osszes ozont 1 atm nyomasra
és 0°C-ra hozzuk.

Igy egy atlagosan 3 mm vastag
gazréteget kapunk, ami
300 DU-nak felel meg.

http:Mjwocky gsfec.nasa.goviteacher/basics/dobson . htmi

1. dbra. A Dobson egység szeml¢ltetése

Parizsban, 1929-ben rendeztek egy kiilon az oO6zonnal foglalkozo
konferenciat, ahol Sidney Chapman, angol geofizikus €s matematikus
bemutatta az 6zon keletkezésérél alkotott elméletét, amely
nagysagrendileg helyes becslést adott az Ozonrétegben talalhato
o0zonkoncentraciora, illetve az 6zonréteg elhelyezkedésére a légkorben.

A Chapman mechanizmus lépései

A Chapman altal javasolt mechanizmus (lasd 1. tdblazat) alapja, hogy a
nagyenergiajl  napsugarak  hatdsara a  sztratoszféraban  1év0
oxigénmolekuldk egy kis hanyada disszocidl, ¢és igy két oxigén-atom
keletkezik (1). Az oxigén-atom ezek utan hozzakapcsolodik a nagy
mennyiségben jelen 1évé O,-molekuldk egyikéhez, és igy kialakul egy
6zonmolekula (2). A napsugarzas azonban az 6zont is képes elbontani, igy
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az visszaalakulhat O-atomma €s O,-molekulava (3). Ezen kiviil, ha mar

jelen van 6zon, akkor az O-atomok ezzel is képesek reagalni, és igy két
O,-molekula kepzodik (4).

1. tdbldzat. A Chapman mechanizmus lépései.

reak- | sebes-
Cc10 ségi sebesség gyors/
tipusa | egyiitt- lassu?
hat6

1| O,+hv=>0+0 foto- | j v, = j,[0,] lassu
kémiai

200+ 0, +M > Os | Uitko- | ks v, = k,[0][0,][M]]| gyors

+M zéses

3] O3+hv>0+0, | foto- |3 v, = J5[0,] gyors
kémiai

4 0+0;20,+0, |iitko- | k4 v, =k,[0][0,] lassu
zE&ses

A téblazat (és a valos folyamatok) megértéséhez sziikséges néhany
fogalom ¢€s Osszefiiggés megismerese. A felsorolt reakciok mindegyike
un. elemi reakcio, azaz a reakciopartnerek kozt a valosagban, molekularis
szinten is a reakcioban szerepld 1épés jatszodik le, melyet mar nem lehet
tovabbi kémiai Iépésekre bontani.

A fotokémiai reakciokban (1. és 3. Iépés) a reakcioban szerepld
molekula (O,, illetve O;) elnyel egy fotont, €s ennek hatasara a molekulat
Osszetartd egyik kotés felhasad. Ennek azonban két feltétele van.
1. A molekula képes legyen elnyelni az adott hullamhosszusagu
fényt.
2. A foton energiija nagyobb legyen, mint a felszakadd kotes kotési
energiaja.
Az O,-molekula kétszeres kovalens kotésének felszakitasdhoz nagyon
nagy energidju fotonok kellenek (UV tartoméany, A<242 nm), mig az
Ozonban talalhatd gyengébb kotés bontasahoz kisebb energia is elegendd
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(A<330nm)°>. A 2. abran az o6zon fényelnyelési, un. abszorpcios
spektrumat lathatjuk. Az abrarol leolvashato, hogy az 6zon a 200 és 300
nm-es UV, illetve a 450-700 nm-es lathat6 tartomanyban képes elnyelni a
fényt’. A két tartomanybodl azonban csak a 200-300 nm-es az, ahol a
fotonnak elegendd az energiaja ahhoz, hogy felszakitson egy kotést az
6zonmolekulaban.

12 ¢ ICsak a ~330 nm alatti fény energidja
7 elegendd az 6zon bontasahoz

O, abszorpcidja / 6nkényes egyseg

T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
fény hulldamhossza / nm

2. dbra. Az 6zon fényelnyelési, azaz abszorpcios spektruma.

A fotokémiai reakciok sebessége aranyos az elbontandd gaz
annal nagyobb a valoszinlisége annak, hogy valamelyiket eltaldlja egy
foton. Az aranyossagi tényezot j-vel szokas jeldlni, €és leegyszeriisitve azt
fejezi ki, hogy mekkora a valdszinlisége annak, hogy adott fényforras
esetén (esetiinkben ez a Nap) az éppen beérkezd foton valoban képes
felszakitani a kémiai kotést.

Az iitkozéses reakciokat gazfizisban nyugodtan elképzelhetjiik ugy,
mintha golydk (atomok), illetve rugdval Osszekapcsolt golyok
(molekulak) iitkoznének. Ez az elképzelés egyébként egyaltalan nem
haszontalan, az iitk6zéses reakcidk egyszerlibb elméletei is ezt a modellt
hasznaljak az alapvetd Osszefliggeések levezetésere. A 4. reakcidban tehat

> A fény hullamhossza (1) és a foton energidja (Epon) KOzt forditott ardnyossdg all fenn:
Etion=hv, és tudjuk, hogy c=Av, azaz E,,=hc/A. A képletekben h a Planck allando, c a
fénysebesség vakuumban, v pedig a fény frekvencigja.

3 A lathaté tartomanyban valo fényelnyelése miatt kék szinii az 6zon.
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az torténik, hogy egy O-atom eltalal egy Oz;-molekuldt, ami — amennyiben
megfeleloen nagy energiaval és térben kedvezO helyzetben iitkoztek —
képes leszakitani egy O-atomot az Ojz-molekuldbol, és igy két
oxigénmolekula keletkezik. A reakcid sebessége aranyos a gazok
koncentracioival, hiszen minél nagyobbak ezek a koncentracidk, annal
nagyobb az iitkozés valdszinlisége. A k ardnyossagi tényezd, amelyet
sebességi egyiitthatonak szoktak nevezni, azt mutatja meg, hogy mekkora
a valosziniisége annak, hogy a folyamat végbemenjen.

A 2. reakci6 magyardzata kissé eltér ettol. Itt ugyanis az iitk6z6 O-atom
nem szakit le semmit sem, hanem e helyett ,hozzatapad” az O,-
molekuldhoz. Hogyan lehetséges, hogy az iitk6zés energidja nem dobja
azonnal sz€t az Ujonnan keletkezett molekulat? A golyoémodell itt sem
veszti érvényességét. Ha az O-atom ¢és a O,-molekula Osszelitkozik, nem
azonnal pattannak szét, hanem nagyon rovid i1ddore egy nagy energiaju
O—O,; részecske alakul ki. Ez természetesen nem stabil, €s leggyakrabban
az Ot 1étrehoz6 eredeti részecskékre esik szeét. Ha azonban az iitkdzes utan
nagyon rovid idén beliil az O—O, részecske talalkozik egy tetszdleges
molekulaval (ezt jeloltitk M-mel), akkor atadhatja neki a tobbletenergiajat,
¢s ennek kovetkeztében stabilizalddik Os-ként. M energidja természetesen
megnd, de ez mar nem befolydsolja a reakcidt. Ebbdl, és az el6zdekbol
logikusan kovetkezik, hogy egy ilyen reakcid sebessége az Osszes iitk6z0

crer

sebességi egylitthatd adja a sikeres titkozesek valosziniis€égét.
A Chapman mechanizmus értelmezése

A 3. dbran a Chapman mechanizmus négy reakcidjanak egymashoz valo
viszonyat dabrazoltuk, tehat azt, hogy az egyes anyagfajtdk mely
reakciokban alakulnak at egy masik anyagfajtava. Légkori koriilmények
kozott a 2. €s a 3. reakcid nagysagrendekkel gyorsabban jatszodik le, mint
az 1. vagy a 4. reakcio (ez a j, ky, J5 €s k4 sebessegi egyiitthatok értekeinek
nagysagrendi eltérésébdl ered). Ennek érdekes és fontos kdvetkezményei
vannak. Ha a 2. és a 3. reakcio nagyon gyors, akkor az O-atom ¢és az O;-
molekula kozt egyensuly alakul ki, annak ellenére, hogy folyamatosan
keletkeznek ¢€s fogynak az 1. és 4. 1épeésekben. Képzeljiink el egy erdot,
amelybe az erdészek egyrészt fiatal fakat iiltetnek (1. reakcid, O-atom
termelé€s), masrészt pedig kivagnak fakat (4. reakcio, O €s O; fogyasa). Ha
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az lltetés és kivagas sebessége sokkal lassabb, mint az erdOben a fak
természetes keletkezése €s pusztulasa (2. €s 3. reakcid sebessége), akkor a
kiils6 szemlélo nem fog valtozast latni az erdd olyan tulajdonsagaiban,
mint amilyen példaul a fak koreloszlasa (az O-atom ¢€s Oj;-molekula
aranya).

k,
LN,
0O,——> 0 O0,—— O,
J3

3. dbra. A Chapman mechanizmus reakcioinak egymashoz val6 viszonya.
A vastagabb nyil gyorsabb reakciot jelol.

Légkori mérések szerint az O-atom ¢€s az Os;-molekula koncentracioinak
aranya allando. Ebbol kovetkezik, hogy a két anyag valoban dinamikus
egyensulyban van egymassal, ami csak akkor teljesiilhet, ha a 2. és a 3.

reakciok sebessége csaknem megegyezik, azaz v, = v;. Behelyettesitve a
sebesség kifejezeseit az 1. tablazatbol:

LIOI0,1M]= /50,1
atrendezve:

0] _ @)

[O;]  K,[0,][M]

azaz sikeriilt kifejezniink az O-atom ¢és az O;-molekula koncentracidinak
aranyat.

A 2. képletbdl azonban ennél tobbet is megtudhatunk, ha megvizsgaljuk
az arany flggését a magassagtol. Ha feljebb megyiink a legkorben, akkor
csokken a nyomads, azaz csokken az M (ami egy tetszlleges légkori
részecske) €s az O, koncentracioja is. A fotokémiai reakcid sebességi
egyiitthatoja (j3) viszont nd, hiszen egyre feljebb haladva a légkorben
egyre er0sebb a napsugarzas. Ez utdbbinak az az oka, hogy a légkor
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megszliri a sugarzast, igy alacsonyabban vastagabb légréteg sziiri a
napfényt. Az Utkozeéses reakcid k, sebességi egylitthatdja nem fiigg
jelentds mértékben a magassagtol. Mivel tehat a magassaggal a szamlalo
erteke nd, a nevezd¢ pedig csokken, minél magasabbra megylink, annal
nagyobb az O-atom aranya ¢és kisebb az 6zoné. A szamitasok azt mutatjak,
hogy az O; kb. 50 km alatt van jelentds mennyiségben, mig e felett az O-
atom koncentracioja nagyobb. Ezt Osszevethetjik a 4. abraval, ahol
kisérleti eredmények lathatok, melyek lathatdan Osszhangban vannak a
modell eredményeivel: 40 km-es magassagban kb. 1000-szerese az
o0zonkoncentracié az O-atom koncentracionak, mig 30 km-es
magassagban ez az arany mar 10 000.

O, molekula koncentracié / (molekula / cm®)
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Hudson, R. (szerk). The stratosphere 1981. O
WMO, Genf, 1981. O
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O atom koncentracio / (atom / cm®)
4. abra. Az O-atom (haromszogek, also skala) és az Os;-molekula (korok,
felsd skala) koncentracidja a légkorben a magassag fiiggvényében. A
koncentraciok skaldja logaritmikus, a koncentraciot pedig a szokasos
mol/dm’ helyett molekula/cm®-ben adtuk meg. A két mértékegység az
Avogadro szdm  ismeretében  konnyen — atvalthatd  egymasba,
1 mol/dm’ = 6x10*° molekula/cm’.

A 3. abra ¢és a Kkisérletek alapjan még egy fontos kovetkeztetésre
juthatunk. A megfigyelések azt mutatjdk, hogy az 6zon koncentracioja
1iddben nem valtozik egy adott magassagban (az 6zonlyuk megjelenése
esetén persze lecsokken a sarkok felett, de ehhez az ember altal a 1égkorbe
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juttatott CFC-k, ¢és egyéb koriilmények is sziikségesek — most azonban
csak a légkor természetes, haboritatlan allapotar6l besz€liink).
Gondolkodjunk logikusan! Ha az 6zon koncentracidja idoben allando, és
az [O]/[Os] arany is, akkor az [O]+[Os;] is allandd kell hogy legyen az
1dében egy adott magassagban. Ez pedig csak akkor valdésulhat meg, ha
vi = vy teljesiil (az elobbi hasonlattal ¢€lve: az erdd mérete is allando
marad, mert ugyanannyi fat iiltetnek, mint ahanyat kivagnak). Ha felirjuk
ezt az egyenletet, ¢s felhasznaljuk a 2-es 0sszefliggést, akkor levezethetd

(ezt most itt nem tessziik meg), hogy az [O]+[Os] koncentracio V Ji -el,
azaz az O, fénnyel valdo bontasara vonatkozo egyiitthato gyokeével
aranyosan valtozik.

A Chapman mechanizmus kovetkezményei

Azt, hogy az 6zon egy viszonylag jol koriilhatarolhato rétegben, 15 km ¢€s
30 km magassag kozott taldlhato meg, az aldbbi hatasok egyiittesen
okozzak:

[. A 2. egyenletben az [O]/[O;] hanyados a magassaggal novekszik s
csOkkennie kellene.

II. Az [O]+[0O;] koncentracid6 aranyos az 1. fotokémiai reakcid
sebességl egyiitthatojaval, azaz minél erdsebb a sugarzas, annal
nagyobb a két koncentracidé Osszege. A sugarzds viszont a
magassaggal nd, hiszen egyre feljebb egyre keveésbé érvényesiil a
légkor sziird hatasa. Ennek alapjan azt varjuk, hogy az 6zon
koncentracioja a magassaggal no.

Az 5. abran lathatjuk, hogy a két ellentétes hatds egylittese azt
eredmeényezi, hogy az 6zon csak egy j0l meghatarozott rétegben fordul el
nagyobb koncentracidban. Teljesen jogos tehat 6zonrétegrol beszélni!
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. hatas

es®®

magassag

+ |. hatas

O, koncentracié
5. abra. A 1. ¢és II. allitas, illetve a kettd ereddjeként eloallo
O0zonkoncentracio.

A Chapman mechanizmus hibdja

Most mar csak azt kell ellendrizni, hogy a modell alapjan josolt 6zon-
magassag €s 6zon-koncentracid hogyan felel meg a valdsagnak (6. abra).
Lathatjuk, hogy az 6zonréteg magassagat ¢s kiterjedését a modell jol
kozeliti, azonban a modell alapjan szamolt Os-koncentracio kb. 1,5-
szerese a valodi értéknek.

TTILEE

|
—
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modell

magassag / km
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—laarata vy bansatayne by anadoannlbennnbantn
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O, koncentréacié / (10™ molekula / cm®)

6. abra. A modell alapjan szamitott Os-koncentracio (folytonos vonal) €s a
mért Os-koncentracio (szaggatott vonal).
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Az eltérés oka sokaig rejtély volt. Csak nemrégiben, a kisérleti modszerek
fejlodése kovetkeztében talaltdk meg a megoldds. A sztratoszféraban
sikertilt kimutatni a nagyon kis koncentracioban jelen levo gyokoket, azaz
reaktiv, parositatlan elektronnal rendelkez6 részecskeket. Ilyen példaul a
H-, a Cl- és a Br- atom, az OH-gydk, illetve az NO-molekula is (bar
molekulanak hivjuk, ennek a részecskének is van egy pdrositatlan
elektronja). Eleinte nem tulajdonitottak ezeknek a részecskéknek tal nagy
jelentdséget, hiszen nagysagrendekkel kisebb koncentracidban fordulnak
eld a sztratoszférdban, mint a Chapman mechanizmusban szerepld
barmelyik részecske. Emiatt ugy gondoltdk, hogy ezen anyagfajtak
reakcioinak a sebessége is kicsi. Valdjaban azonban ezek a kis
koncentracioban jelenlévé anyagok (H, Cl, Br, OH és NO) az alabbi
katalitikus folyamatban képesek bontani az 6zont.

X+O3—)XO+02
XO+O—)X+02

Brutto reakcio: 03 +0 > 02 + Oz
ahol X = H, OH, NO, Cl, vagy Br

Lathatjuk, hogy a bruttd folyamat az 6zon bontésa, és azt is, hogy az X =
H, OH, NO, Cl, vagy Br részecskét nem fogyasztja a bruttd reakcio. Igy
egy X részecske sokmillio O;-molekulat is képes elbontani addig, amig
valamilyen lassi folyamat el nem tavolitja a sztratoszférabodl. A katalitikus
reakciokkal korrigdlt Chapman mechanizmus mar helyesen adja meg az

crer
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