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1. Úvod  
 

Troposféra je časťou zemskej atmosféry, v ktorej �ije-
me a do ktorej sú emitované v�etky látky znečisťujúce 
ovzdu�ie: emisie oxidov dusíka (NOx = NO+NO2), prchavé 
organické látky (VOC � volatile organic compounds) a 
sírne zlúčeniny (preva�ne SO2). Spájajú sa v sérii chemic-

kých a fyzikálnych transformácií, ktorých dôsledkom je 
vznik ozónu v obývaných oblastiach, vznik kyslých zrá�ok 
a priamo v atmosfére vznikajú produkty z reakcií VOC , 
NOx, SO2 a organosírnych zlúčenín ako sekundárne polu-
tanty. 

Podľa svetovej  zdravotníckej organizácie WHO pr-
chavá organická látka (VOC) je definovaná ako látka orga-
nického pôvodu s teplotou varu pohybujúcou sa medzi cca 
50 a� 260 °C. Tento teplotný interval bol vybraný so zrete-
ľom na mo�nosti analýzy vedúcej k zisteniu �kodlivosti na 
ľudský organizmus. Svetová zdravotnícka organizácia 
okrem látok VOC uvádza aj tzv. poloprchavé látky − 
SVOC (semivolatile organic compounds) a tie� silno pr-
chavé organické látky VVOC (very volatile organic com-
pouds). 

Prchavé organické látky zohrávajú veľmi dôle�itú 
úlohu v chémii zemskej atmosféry. Názov prchavé  orga-
nické látky zahŕňa alkány, alkény, aromatické uhľovodíky, 
prchavé organické látky obsahujúce vo svojej molekule 
atóm kyslíka a tie� prchavé organické látky obsahujúce 
atóm dusíka alebo síry. Patria sem tie� často aj produkty 
degradácie týchto látok. Najnov�ie výskumy v oblasti 
problematiky prchavých organických látok sa zaoberajú 
hlavne tvorbou �fotochemického� ozónu.  

 
 

2. Organické látky znečisťujúce atmosféru 
 
Mnoho VOC je do troposféry emitovaných z oboch 

zdrojov − umelých aj prírodných. Typickým príkladom 
látky znečisťujúcej atmosféru a emitovanej do atmosféry 
z oboch mo�ných zdrojov je napr. metán. Celkové svetové 
zastúpenie emisií metánu do ovzdu�ia je ~ 155−240 milió-
nov ton za rok z biogénnych zdrojov a ~ 350−375 milió-
nov ton z antropogénnych zdrojov (World Meteorological 
Organization 1995)1. Schematické znázornenie látok emi-
tovaných do ovzdu�ia je na obrázku 1. 

 
 

3. Biogénne zdroje VOC 
 
Rastliny produkujú �iroké rozpätie uhľovodíkov zahr-

ňujúce izoprény, terpény, hemiterpény a kyslíkaté zlúčeni-
ny. Ich emitované mno�stvá sú odhadované na  
1,2.1015 g C za rok (cit.2). Veľké mno�stvo nemetánových 
zlúčenín emitovaných z prírodných zdrojov (NMOC � non 
methane organic compounds) obsahujú izoprén  
(2-metyl-1,3-butadién) a skupiny C10H16  monoterpénov, 
C15H24 seskviterpénov a oxidované VOC (obsahujúce me-
tanol, 2-metyl-3-butén-2-ol, 6-metyl-5-heptén-2-ón, z-3-    
-hexén-1-ol, z-3-hexenylacetát a linalol, atď.). 
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Medzi najvýznamnej�ie rastliny vyznačujúce sa vyso-
kou produkciou uhľovodíkov patria: 
−  Quercus ilex* (u nás nevyskytujúci sa druh duba) − 

emituje značné mno�stvá monoterpénov, 
−  Pinus alborea* (u nás nevyskytujúci sa druh borovi-

ce), produkuje veľké mno�stvo linalolu a niektoré 
druhy terpénov, 

−  Myrtus communis (mirta obyčajná) − významný zdroj 
izoprénov. 
Pri analýze látok znečisťujúcich ovzdu�ie bolo 

v atmosfére dokázaných 32 rôznych zlúčenín4. Najvy��ie 
zastúpenie mali monoterpény a izoprény a ako najvýdat-
nej�ie zdroje emitujúce do ovzdu�ia práve tieto látky boli 
Quercus ilex* a Myrtus communis. Pri týchto dvoch drevi-
nách sa dokázalo z mo�ných 32 zlúčenín, ktoré sa do at-
mosféry z vegetácie dostávajú 24 druhov. Mno�stvo emisií 
bolo vy��ie ne� je 35 mg (g su�iny)−1.h−1 pri atmosferic-
kých podmienkach (T = 25 °C a p = 101 325 Pa). 

 
 

4. Antropogénne zdroje VOC 
 
Antropogénnymi zdrojmi emisií sa rozumejú automo-

bily, elektrárne, odpady z priemyselných podnikov 
a skládky nebezpečných odpadov. Najväč�ím podielom 
prispievajú zariadenia na spaľovanie fosílnych palív.  

Čo sa týka skupenstva, v akom sa do ovzdu�ia dostá-
vajú organické látky, je to buď plynné a kvapalné skupen-
stvo, alebo sa jedná o tuhé častice. Forma, v ktorej sa VOC 
v atmosfére nachádzajú, ovplyvňuje proces ich odbúrava-
nia zo znečisteného ovzdu�ia a dobu �ivotnosti. 

  V obývaných priemyselných oblastiach sa jedná 
preva�ne o emisie z automobilových výfukových plynov, 
obsahujúce produkty nedokonalého spaľovania, spolu 
s exhalátmi pochádzajúcimi zo samotných kvapalných 
palív. �pecifikom pre priemyselné aglomerácie sú tie� 

exhaláty z petrochemickej výroby a olejárskych rafinérií. 
Exhaláty z kvapalných palív sú produkty nedokonalého 
spaľovania uhľovodíkov ako sú etán, etén, acetylén. 
Mno�stvo organických látok produkujú aj spaľovne a vy-
kurovacie zariadenia (výdatným zdrojom VOC je spaľova-
nie plastov). Tie� dochádza k uvoľňovaniu prchavých or-
ganických látok zo skládok odpadu. V tomto prípade naj-
častej�ie uvoľňovanou prchavou látkou je acetón, ktorý 
vzniká ako produkt pri anaeróbnom hnití. Acetón vzniká aj 
ako produkt fotochemických atmosferických reakcií. 
Uvoľňovanie nebezpečného benzénu bolo dokázané 
z kontaminovaných pôd. 

Ďal�ími dokázanými zdrojmi VOC sú prevádzky na 
výroby jedál, alebo priemyselného tovaru, materiály pou-
�ívané na úpravu dizajnu v domácnostiach, a tie� materiály 
na úpravu exteriérov alebo horúci asfalt. 

 
 

5. Klasifikácia prchavých organických látok 
 
Prchavé organické látky sú v literatúre rozdelené do 

rôznych skupín, ktoré bli��ie �pecifikujú preva�ne látky 
pochádzajúce z antropogénnych zdrojov: 

 
−  Reaktívne organické plyny − organické plyny, ktoré 

mô�u potenciálne reagovať so zlúčeninami a reaktív-
nymi �časticami� nachádzajúcimi sa v atmosfére, ako 
sú napríklad �OH radikály, pričom výsledkom týchto 
reakcií je vznik ozónu a sekundárne organické aerosó-
ly. �ivotnosť týchto plynov v zemskej atmosfére je 
men�ia ne� 30 dní. 

−  Celkové organické plyny − sú to organické plyny, 
ktoré prednostne reagujú hlavne s �OH radikálmi. 
Patrí sem preva�ná časť reaktívnych organických 
plynov spolu s metánom a halogenovanými uhľovo-
díkmi. 
 

 
Obr. 1. Látky vyskytujúce sa v ovzdu�í; TVOC − celkové prchavé organické látky 
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−  Uhľovodíky detekovateľné fotochemicky − do tejto 
skupiny patria prchavé organické látky neobsahujúce 
metán, spolu s ostatnými uhľovodíkmi, detekovateľ-
nými týmto spôsobom. 

−  Uhľovodíky nezahrňujúce metán − tzv. �ľahké� uhľo-
vodíky s dĺ�kou reťazca C2−C12. V�etky tieto uhľo-
vodíky sú ľahko detekovateľné pomocou plynovej 
chromatografie − plameňovo ionizačným detektorom 
(GC/FID). Zlúčeniny tejto skupiny sú pova�ované za 
najčastej�ie prekurzory ozónu. Nezahrňujú sa sem 
karbonylové zlúčeniny, halogenované uhľovodíky 
a oxidy uhlíka. 

−  Ťa�ké uhľovodíky − uhľovodíky o dĺ�ke reťazca C10 
a� C20. Tieto sú analyzované po termickej desorpcii 
z povrchu sorbenta plynovou chromatografiou. Látky 
v tejto skupine bývajú často označované aj ako polo-
prchavé organické látky. Dôvodom je výskyt takýchto 
uhľovodíkov (s počtom atómov uhlíka v reťazci väč-
�ích ne� 15) jednak vo forme plynnej a jednak vo 
forme �tuhých aerosólových častíc�, na ktorých sú 
naadsorbované. 

−  Zlúčeniny typu aldehydov a ketónov. Ako najznámej-
�ie mo�no uviesť formaldehyd, acetón a acetaldehyd. 
Karbonylové látky tohto typu sú kyslíkaté zlúčeniny 
s počtom uhlíkov v reťazci od C1−C7. Tieto zlúčeni-
ny sú v atmosfére ľahko dokázateľné a analy-
zovateľné pomocou HPLC. 

−  Poloprchavé organické látky − ide o látky ľahko ex-
trahovateľné rôznymi rozpú�ťadlami a ľahko analyzo-
vateľné pomocou plynovej chromatografie (GC/MS) 
alebo metódou HPLC/UV. Patria sem polycyklické 
aromatické zlúčeniny, metoxyfenoly a laktózy, pesti-
cídy a iné polárne i nepolárne organické zlúčeniny. 

−  Uhľovodíky nezahrňujúce metán spolu s ťa�kými 
uhľovodíkmi a halogenovanými uhľovodíkmi obvyk-
le s reťazcom < C20. 
Mnoho z týchto látok sa radí ku prekurzorom tvorby 

ozónu alebo konečným produktom chemických reakcií, pri 
ktorých ozón vzniká.  
 
 
6. Reakcie VOC  prebiehajúce v troposfére 
 

Prítomnosť VOC predstavuje pre atmosféru nebezpe-
čenstvo v dôsledku okam�itých reakcií s hydroxylovými 
radikálmi (�OH), s ozónom (O3) a radikálmi NO�

3. Tieto 
reakcie vedú ku vzniku sekundárnych chemických látok 
ako sú formaldehyd, peroxyradikály, karbonylové zlúčeni-
ny, čo v konečnom dôsledku spôsobuje zvý�enie koncen-
trácie prízemného ozónu a ostatných oxidantov. Reakcie 
VOC s �OH radikálmi vedú tie� ku zvy�ovaniu koncentrač-
nej hladiny metánu3. V dôsledku atmosferických reakcií 
vznikajú sekundárne polutanty: napr. deriváty terpénu 
a organické aerosóly. Prítomnosť týchto látok v troposfére 
spôsobuje poru�enie chemickej rovnováhy v ovzdu�í. 

Reakcie prchavých organických látok v troposfére 
mo�no pova�ovať za v�eobecné a ich výsledkom je vznik 

troposférického ozónu a NOx. Reakčné cykly VOC spolu s 
ich odbúravaním z atmosféry je takmer rovnaké pre v�etky 
typy látok. Fotolýza a reakcie mnohých VOC napr. s �OH 
radikálmi alebo s NO�

3 radikálmi spôsobujú vznik alkylo-
vých alebo substituovaných alkylradikálov a reakcia ozónu 
s alkénmi a ostatnými prchavými látkami obsahujúcimi 
>C=C< väzby spôsobujú zase vznik peroxyradikálov 
(RO�

2). Globálny pohľad na problematiku chémie tropos-
féry bol publikovaný v mnohých prácach 4−8. 

V�eobecný priebeh troposférickej degradácie, apliko-
vateľný na väč�inu VOC, je uvedený v schéme 1. 
 

Jednoduchá schéma degradácie VOC za prítom-
nosti NO napríklad pre metán je nasledovná 6,8: 

 
�OH + CH4   →    H2O + �CH3                                              (1) 
�CH3 + O2   →    CH3O�

2                                                           (2) 
CH3O�

2 + NO  →   CH3O� + NO2                                      (3) 
CH3O� + O2     →     HCHO + HO�

2                                     (4) 
HO�

2 + NO  →  �OH  + NO2                                                 (5) 
celkovo: �OH + CH4 + 2NO + 2O2  →                        (6) 

�OH + HCHO + H2O + 2NO 
 
Reakcie �OH radikálu s metánom a/alebo s CO sú 

dominantné v procese zni�ovania koncentrácie �OH radi-
kálov v neznečistenej troposfére6. 

Ozón vzniká v neznečistenej atmosfére fotochemicky, 
fotolýzou NO2 v nasledovných reakciách:  

 
NO2 + hν → NO + O(3P)                                     (7) 
O(3P)  + O2 → O3                                                                        (8a) 
O(1D)+ H2O → 2�OH                                         (8b) 
 

kde O(3P)  je základný stav kyslíka a O(1D) je atomárny 
kyslík vo vy��om energetickom stave oproti stavu základ-
nému. O(1D) vzniká fotodisociáciou ozónu. Jedná sa 

Schéma 1. Základné reakcie prebiehajúce v troposfére 

VOC R

O2

HO2
ROOH

NO2
ROONO2
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+
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RONO2
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o najvýznamnej�iu fotochemickú reakciu v atmosfére. 
Dlho sa predpokladalo, �e ku vzniku O(1D) dochádza iba 
v stratosfére. Vysvetlenie tvorby O(1D) v troposfére umo�-
nilo vysvetliť tvorbu hydroxylového radikálu �OH (reakcia 
8b). 

O3 reaguje rýchlo s NO. 
 
NO + O3 → NO2 + O2                                              (9) 
 
Ak sú v ovzdu�í prítomné VOC (vrátane metánu 

a nemetánových uhľovodíkov, alebo biogénnych  VOC vo 
vidieckych aj mestských oblastiach) degradačné reakcie 
VOC s �OH vedú ku vzniku prechodných RO�

2 a HO�
2 

radikálov. Oba tieto radikály ale reagujú s NO a spôsobujú 
premenu NO na NO2, ktorý následne podlieha fotolýze a 
vzniká O3: 

 
HO�

2 + NO → �OH  + NO2                                                         (10) 
RO�

2 + NO → RO� + NO2                                                            (11) 
 
Reakcie O3 s �OH a HO�

2  radikálmi sú procesy, ktoré 
spôsobujú zánik troposferického ozónu: 

 
�OH  + O3  → HO�

2  + O2                                                             (12) 
HO�

2  + O2  → �OH  + 2O2                                                          (13) 
 
Vznik ozónu fotochemickou cestou vs. fotochemický 

úbytok tejto látky závisí preto od koncentrácie NO, a táto 
koncentrácia je zase  závislá od reakčných rýchlostí reakcií 
radikálov HO�

2, RO�
2 s NO. Nasledujúce reakcie vyjadrujú 

vy��ie opísané procesy6,10: 
 
HO�

2  + NO → �OH  + NO2                     (14) 
HO�

2  + HO�
2   → H2O2 + O2                     (15) 

HO�
2  + O3 → �OH  + 2O2                                                            (16) 

RO�
2  + HO�

2   → ROOH + O2                                                 (17) 
 

6 . 1 .  V z n i k  h y d r o x y l o v ý c h   
r a d i k á l o v  

 
V troposfére sa nachádza relatívne malé mno�stvo O3. 

Pri �iarení o vlnovej dĺ�ke ≥ 230 nm mô�e nastať    
fotolýza ozónu a v troposfére je generovaný excitovaný 
atóm kyslíka O(1D) (cit.11,12) a tie� atóm kyslíka O(3P) 
(cit.6,11) v základnom stave, alebo dochádza k reakcii 
s vodnou parou za vzniku �OH radikálu. Mechanizmus je 
nasledovný: 

 
O3 + hν → O2 + O(1D)     (λ≤335 nm)                   (18) 
O(1D) →  O(3P)                                                      (19) 
O(3P)  + O2  → O3                                                                               (20) 
O(1D) + H2O →  2�OH                                           (21) 
 
Pri teplote 298 K , atmosferickom tlaku a relatívnej 

vlhkosti 50 % na jeden vzniknutý atóm O(1D)  vzniká 
0,2 �OH radikálu. Fotolýza ozónu v troposfére za prítom-
nosti vodnej pary je hlavným zdrojom �OH radikálov, pre-
dov�etkým v jej ni��ích vrstvách, kde dochádza 

k �premie�aniu� emisií s vodnou parou vo zvý�ených po-
meroch. Iné zo spôsobov vzniku �OH radikálov 
v troposfére zahŕňajú fotolýzu prechodne vznikajúcej ky-
seliny dusitej (HONO), fotolýzu formaldehydu a ostatných 
karbonylových zlúčenín za prítomnosti NO a reakcie ozó-
nu s alkénmi. Hydroxylový radikál je kľúčovou zlo�kou 
troposféry, ktorá  reaguje zvlá�ť so v�etkými organickými 
látkami, okrem chlorovaných a fluorovaných uhľovo-
díkov4,6,8,14 a ostatných halógenovaných zlúčenín neobsa-
hujúcich vodík. Ka�dodennými pozorovaniami a merania-
mi koncentrácií �OH radikálov v ovzdu�í sa dospelo 
k záveru, �e �OH radikály sú tvorené iba za prítomnosti 
denného svetla ako �katalyzátora�. 

 
6 . 2 .  V z n i k  N O �

3  r a d i k á l u   a  N 2 O 5  
 
Pomalou oxidáciou NO2 ozónom sa tvorí NO�

3 radi-
kál. K tejto reakcii dochádza v cykle pribli�ne ka�dých 12 
hodín pri typických atmosferických podmienkach 
a koncentrácii ozónu 30 ppb: 

 
NO2  + O3 → NO�

3  + O2                               (22) 
 
Počas dňa potom dochádza k rýchlemu fotolytické-

mu  rozpadu NO�
3 za vzniku pôvodných reaktantov: 

 
NO�

3  + hν → NO2 + O(3P)                             (23) 
 
Význam NO�

3  počas denných hodín je preto značne 
limitovaný. Počas nočných hodín prebieha aj reakcia: 

 
NO�

3  + NO2   ↔  N2O5                                           (24)  
 
�ivotnosť NO�

3  vzhľadom na uvedenú reakciu (23) je 
pribli�ne 5 s pri koncentrácii NO2 cca 10 ppb. Keď�e N2O5 
je zlúčenina termicky nestabilná (�ivotnosť pribli�ne 
15 s pri T = 298 K), rovnováha reakcie sa ustaľuje, keď sa 
dosiahne rádovej zhody koncentrácií NO�

3  a N2O5.  
 

6 . 3 .  R e a k c i e  o r g a n i c k ý c h  p e r o x y -  
r a d i k á l o v  

 
Organické peroxyradikály reagujú s oxidmi dusíka � 

NO, NO2 a HO�
2  radikálmi a tie� ostatnými organickými 

peroxyradikálmi (schéma 1). Dôle�ité reakcie prebiehajú 
v troposfére hlavne medzi RO�

2   radikálmi a NO, NO2  
a HO�

2  radikálmi: 
 
RO�

2 + NO → RONO2                                            (25) 
RO�

2 + NO → RO�
 + NO2                                                            (26) 

RO�
2 + NO ↔ ROONO2                                                               (27) 

RO�
2 + HO�

2  → ROOH + O2                                                    (28) 
R1CH(OO�)R2 + R1CH(OO�)R2  → R1CH(O�)R2  + 
+ R1CH(OH)R2  +  O2                                                                     (29) 
R1CH(OO�)R2 + R1CH(OO�)R2  → R1CH(OH)R2  + 
R1C(O)R2  + O2                                                                           (30) 
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Konkurenčné reakcie RO�
2  v.s. HO�

2  s NO sa porov-
návajú z dôvodu, či tieto napomáhajú vzniku ozónu, alebo 
či pri nich dochádza k rozkladu ozónu. Kinetika týchto 
reakcií bola doteraz popísaná, hlavne pri vzniku alkylpero-
xyradikálov z alkénov4,10. Organické peroxyradikály rea-
gujú tie� s NO�

3  radikálmi8,16−18. Tieto reakcie prebiehajú 
spravidla v noci, bez prítomnosti slnečného svetla, pričom 
vznikajú RO�

, NO2, O2 (cit.19).  
 

6 . 4 .  V z n i k  o r g a n i c k ý c h  n i t r á t o v  
 
Organické nitráty (RONO2) vznikajú v reakciách 

organických peroxyradikálov s NO a vznik organických 
nitrátov je úmerný úbytku radikálov a NO: 

 
RO�

2 + NO → RONO2                                   (31) 
 
Vznik organonitrátov je závislý na okolitých pod-

mienkach v troposfére, ako sú napríklad teplota a tlak (zo 
stúpajúcou teplotou a klesajúcim tlakom výťa�ok  
klesá). 3,4,20V prípade, �e chceme stanoviť ich pribli�nú 
koncentráciu v ovzdu�í, je nutné odhadnúť koncentrácie 
radikálov, ktoré sa zúčastňujú v reakciách. �ivotnosť al-
kylperoxyradikálu je 18 s (cit.3,4,20). Prehľad troposferickej 
chémie dusíkatých zlúčenín je schematicky uvedený 
v schéme 2.  

 
6 . 5 .  V z n i k  a  r o z k l a d  o r g a n i c k ý c h  

p e r o x y n i t r á t o v  

Reakcie NO2 s organickými peroxyradikálmi RO�
2  

vedú ku vzniku zlúčenín, známych ako organické peroxy-
nitráty (RO2NO2) (presnej�í názov je peroxykarboxylové 
anhydridy dusíka): 

 

RO�
2 + NO2   ↔  RO2NO2                                       (32) 

Konverzia NO2 na organické peroxynitráty je 
v porovnaní s konverziou, ktorá je spojená s fotolýzou 
NO2, oveľa men�ia. V tabuľke I sa nachádzajú rýchlostné 
kon�tanty termického rozkladu niektorých organických 
�truktúr. Jednoduché alkylperoxyderiváty, ako napríklad 
CH3O2NO2 sú nestabilné a rozpadajú sa v časovom rozme-
dzí 1 s (predpokladajú sa typické troposferické podmienky 
T = 298 K, p = 101 325 Pa).  

 

RO2NO2 →  RO2 + NO2  

 
6 . 6 .  T v o r b a  a l k o x y r a d i k á l o v  

 
Alkoxyradikály vznikajú ako medzistupňové radikály 

počas degradácie prchavých organických látok (schéma 1). 
V troposfére mô�u alkoxyradikály reagovať napr. s O2  
a monomolekulárne sa rozpadať, alebo mô�u 
izomerizovať5,15. Príklad takýchto reakcií je uvedený 
v schéme 3. 

 
Schéma 2. Denná premena dusíkatých zlúčenín prebiehajúca 
v troposfére  

Tabuľka I 
 Rýchlostné kon�tanty termického rozkladu (k) a �ivotnosti 
(τ) pre sériu peroxynitrátov (RO2NO2) pri podmienkach 
298 K a 101 325 Pa (cit.21) 

R k  τ 

H 0,076 s−1 13 s 

CH3 1,6 s−1 0,61 s 

C2H5 4,0 s−1 0,25 s 

CH3CO 0,020 min−1 50 min 

CH2 = CH (CH3)CO 0,021 min−1 48 min 

CH3CH(O)CH2CH2CH3

dekompozícia izomerizácia

CH3 + CH3CH2CH2CHO
alebo
CH3CHO + CH3CH2CH2

HO2 + CH3C(O)CH2CH2CH3

H
O CH3

CH3CH(OH)CH2CH2CH2

Schéma 3.  Premena  2-pentyloxyradikálu generovaného reak-
ciou �OH s pentánom za prítomnosti NO 
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7.    Reakcie alkánov v troposfére  
 
Alkány v troposfére nepodliehajú fotolýze a nereagu-

jú   merateľnými rýchlosťami ani s ozónom. Reagujú iba 
z �OH radikálmi, NO�

3  radikálmi a �Cl. Najčastej�ou ces-
tou, ako je zni�ovaná koncentrácia alkánov v troposfére, je 
práve ich �spotrebovávanie� v reakciách s �OH, NO�

3  a �Cl 
radikálmi, odtrhnutím H z CH väzby:  

�OH                          H2O 
NO�

3  } RH → R� { HNO3                                                           (33) 
  Cl                          HCl  
 
Pri obvyklých troposferických podmienkach alkylra-

dikály rýchlo reagujú s O2 za vzniku alkylperoxyradikálov. 
Touto cestou vznikajú RO�

2, pričom rýchlostné kon�tanty 
týchto reakcií pri 298 K a atmosferickom tlaku dosahujú 
hodnoty ≥ 10−12  mol.cm3.s−1 (cit.2).  

 
R�  + O2 → RO�

2                                                     (34) 
 
Alkylperoxyradikály mô�u reagovať s NO, NO2, HO�

2 
(reakcie 25−28), RO�

2 a NO�
3 radikálmi. Tieto reakcie 

spomedzi reakcií prebiehajúch v troposfére zaujímajú do-
minantné postavenie a sú priamo závislé na relatívnej kon-
centrácii vy��ie uvedených radikálov v ovzdu�í. Produkta-
mi reakcií RO�

2 radikálov s NO2 sú alkylperoxynitráty 
(reakcia 27). 

V ni��ích vrstvách troposféry je vznik peroxynitrátov 
zanedbateľný. Dôvodom je fakt, �e tieto podliehajú rýchlej 
termickej dekompozícii ~ 0,1−1 s  (pri 298 K a atmosferic-
kom tlaku) späť na východzie reaktanty7,8. Reakciami 
s NO dochádza k vzniku RO� radikálu a NO2. Ďal�ími 
reakciami, ktoré sa významne podieľajú na chémii atmo-
sféry sú reakcie RO�

2  radikálov s HO�
2  radikálmi, za vzni-

ku hydroperoxidov5,7,8. 
 

7 . 1 .  V z n i k  a e r o s ó l o v  z  a l k á n o v  
 
Najčastej�ie �tudovanými reakciami vedúcimi ku 

vzniku aerosólov (aerosól v tomto prípade znamená sus-
penziu kvapalných aj tuhých častíc vo vzdu�ných vrstvách 
troposféry) sú fotooxidačné reakcie metylcyklohexánu a 
oktánu. Výťa�ky týchto aerosólov dosahovali 9 % 
z metylcyklohexánu a menej ako 0,0001 % z oktánu. Vy�-
�ie výťa�ky aerosólov z metylcyklohexánu, sú pripísané 
skutočnosti, �e tieto vznikajú cez prechodné hydroxydikar-
bonyly, ktoré sú generované reakciou �OH radikálu 
z cyklobenzénu za prítomnosti NO. 

 
7 . 2 .  H a l o a l k á n y  

 
Medzi dominantné reakcie halogenovaných alkánov 

patria reakcie s �OH radikálmi6. Mechanizmom sú analogic-
ké s reakciami alkánov (schéma 1), kde R = uhľovodíkové 
radikály obsahujúce atómy Cl, F, Br, I. Okrem toho mô�u 
prebiehať: reakcie s O2, dekompozícia �tiepením C−C väz-
by a izomerizácia cez 6-členný tranzitný stav. Takto  

vzniknuté halogenované alkoxyradikály sa mô�u rozkla-
dať elimináciou Cl, F, Br, I atómu. Napríklad reakcie pre 
CH3CH2CH(O�)Br radikál mo�no znázorniť nasledovne: 

 
CH3CH2CH(O�)Br → CH3CH2CHO + Br�                                (35) 
CH3CH2CH(O�)Br + O2 → CH3CH2C(O)Br + HO�

2         (36) 
 
 

8.    Reakcie alkénov v troposfére  
 

Alkény sú do troposféry uvoľňované z antropo-
génnych zdrojov, ako sú napríklad spaľovne a výfukové 
plyny z automobilov. Výdatným zdrojom je tie� vegetácia 
− izoprény, monoterpény a C15H24 seskviterpény.  

Alkény reagujú s �OH radikálmi, NO�
3  radikálmi 

a ozónom. Tieto reakcie prebiehajú výlučne (NO�
3 radikály 

a reakcie za prítomnosti ozónu), alebo preva�ne (reakcie 
s �OH radikálmi) adíciou na >C = C< väzbu. Pri reakciách 
z �OH radikálmi vznikajú β-hydroxyalkylové radikály 
(napr. pre but-1-én): 

 
�OH + CH3CH2CH=CH2 → CH3CH2C�HCH2OH          (37) 
alebo CH3CH2CH(OH) �CH2  
 

Vzniknutý β-hydroxylalkylový radikál vstupuje do 
reakcie s O2 a vzniká β-hydroxylalkylperoxydový radikál: 

 
CH3CH2CH(OH) �CH2 + O2 →                                      (38) 
→  CH3CH2CH(OH) CH2OO�  
 

Reakciami alkénov s NO�
3  radikálmi vznikajú β-nitro-

oxyalkylradikály: 
 

NO�
3  + CH3CH=CH2 →  CH3

�CHCH2ONO2                 (39) 
alebo CH3CH(ONO2) �CH2   

 
V prípade, �e v troposfére sa nachádzajú NO�

3  radi-
kály, je koncentrácia NO v porovnaní s nimi ni��ia (v dô-
sledku rýchlych reakcií s NO�

3 a/alebo s O3). Nitrooxyal-
kylperoxyradikály potom reagujú primárne s NO2 za vzni-
ku termicky nestabilných peroxynitrátov ako napríklad 
CH3

�CH(OONO2)CH2ONO2, NO�
3  radikálov, HO�

2 radi-
kálov a organických peroxyradikálov.  

β-Hydroxyalkoxyradikály reagujú s O2 pričom sa 
rozkladajú, alebo prebieha izomerizácia a dekompozícia 
(schéma 4, cit.22). 

α-Hydroxylalkylradikály ako napr. �CH2OH 
a CH3CH2

�CHOH reagujú rýchlo s O2 a vzniká karbonyl 
a HO�

2 radikál: 
 
CH3CH2

�CHOH  + O2 → CH3CH2CHO + HO�
2    (40) 

 
Ak vezmeme ako modelový príklad izoprén, tak dominant-
ne vznikajúcim nitrooxyalkylperoxyradikálom v reakcii 
s �OH, O2 a NO2  je O2NOCH2C(CH3)=CHCH2O�

2 , cit.23). 
Príkladom ďal�ích reakcií sú reakcie 41�44.  
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O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OO� + NO2 →                     (41) 
→  O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OONO2 
O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OO� + HO�

2 →                    (42) 
→ O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OOH + O2 
O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OO� + RO�

2 →                    (43) 
→  a O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OH + RO�

2 produkty + 
+ (1− a) O2NOCH2C(CH3)=CHCHO + O2 
O2NOCH2C(CH3)=CHCH2OO� + RO�

2 →                    (44) 
→ O2NOCH2C(CH3)=CHCH2O� + RO�

2 + O2 
  

8 . 1 .  R e a k c i e  a l k á n o v  a  a l k é n o v  
 s  O 3   

 
Ozón sa aduje na väzbu >C=C< za tvorby energeticky 

bohatých ozonidov. Tieto podliehajú v preva�nej väč�ine 
okam�itému rozkladu. Produktmi rozkladu sú karbonyly 
a biradikály, pričom []* označuje energeticky bohaté stavy 
(schéma 5, cit.5). Vzniknuté biradikály dekompozíciou 
ozonidov väč�inou podliehajú rýchlemu rozkladu (schéma 
5). 

 
8 . 2 .  V z n i k  a e r o s ó l o v  z  a l k é n o v  

 
Mnoho �túdií bolo zameraných na sledovanie mno�-

stva rôznych aerosólov vznikajúcich fotooxidačnými reak-
ciami z alkénov. Zaujímavá je identifikácia typov a tie� 
výťa�kov aerosólov14,21,24,25,28−30. Väč�ina �túdií je zamera-
ná na fotooxidáciu (v niektorých prípadoch aj reakcie s O3) 
alkénov emitovaných do troposféry (okt-1-énu, dec-1-énu, 
izoprénu, α- a β-pinénu, 3-karonénu, limonénu). Napríklad 

okt-1-én25−27 a dec-1-én30 sú pova�ované za najvýdatnej�ie 
zdroje vzniku aerosólov. Výsledky merania výťa�kov re-
akcií vedúcich k tvorbe aerosólov (výťa�ok je definovaný 
ako podiel hmotnosti vzniknutého aerosólu a mno�stva 
zreagovaného alkénu) boli v rozsahu od nepatrných hodnôt 
pre izoprén21 a� po niekoľko percent pre okt-1-én,  
dec-1-én, ocimén, α-pinén, 30~40 % pre β-pinén a li-
monén a 100% výťa�ok pre trans-karyofylén. Tie� sa po-
zorovalo, �e biogénne monoterpény a seskviterpény 
v reakciách s O3 výdatne napomáhajú vzniku aerosólov29.  

 
 
9. Reakcie aromatických zlúčenín  

v troposfére 
 
Benzén a alkylsubstituované benzény ako sú toluén, 

etylbenzén, xylén a trimetylbenzén reagujú s �OH radikál-
mi a NO�

3  radikálmi31−34. Reakcie s �OH radikálmi patria 
v troposfére medzi dominujúce a vedú k úbytku týchto 
aromatických zlúčenín34. 

Reakciami �OH radikálu na aromatický kruh vznikajú 
hydroxycyklohexadienyly alebo alkyl substituované hyd-
roxycyklohexadienylové radikály33. Napríklad pre p-xylén  
pozri schému 6.  

Takto vzniknuté �OH -aromatické produkty podlieha-
jú vratnej termickej dekompozícii33,35, pričom �ivotnosť 
aduktov OH -benzénu a OH -toluénu je ~ 0,2−0,3 s pri 
298 K a ~ 0,025 s pri 325 K (cit.33,35,36). 

Reakciami aduktov OH -benzénu, OH -toluénu a OH -
xylénu s NO, NO2 a O2 sa zaoberalo mnoho vedeckých 
kolektívov33,37−40. Reakcie týchto troch �látok� s O2 a NO2 
prebiehajú pri izbovej teplote, s rýchlostným kon�tantami  
(1,8−20).10−16 cm3.mol−1.s−1 (cit.36,37,41). Tieto kinetické dáta 
poukazujú na skutočnosť, �e v ni��ích vrstvách troposféry 
dominantnými reakciami OH -aduktov sú práve reakcie 
s O2. Schéma 7 ukazuje reakcie aduktu OH -benzénu s O2 
vedúcej k vzniku fenolu. Nasledujúce schémy ukazujú 
ďal�ie mo�né reakcie zlúčenín (A) a� (D)  
(schéma 8, cit.40−42). Tieto reakcie vedú ku vzniku karbo-
nylových, dikarbonylových a epoxykarbonylových zlúče-
nín. K významným patria aj reakcie �OH radikálov 

CH3CH2CH(OH)CH2O

dekompozíciaizomerizácia

HO2 + CH3CH2CH(OH)CHO

HCHO + CH3CH2CHOH

O2

CH2CH2CH(OH)CH2OH

Schéma 4. Reakcie β-hydroxyalkoxyradikálu s O2, izomerizá-
cia, dekompozícia 

Schéma 6. Reakcie �OH radikálu 

Schéma 5.  Spôsoby premien mo�ných biradikálov generova-
ných dekompozíciou ozonidov 

R1CH2C(R2)OO
∗

+ M R1CH2C(R2)OO + M

R1CH2C(R2)OO
∗

C
OR1H2C

R2 O

produkty

R1CH2C(O)OR2
∗

R1CH2C(R2)OO
∗

rozklad

∗
R1HC C(OOH)R2 R1CHC(O)R2 + OH

R1CH2C(R2)OO
∗

R1CH2C(O)R2 + O(3P)

CH3

CH3

OH +

CH2

CH3

+  H2O

CH3

CH3

OH
H



Chem. Listy 98, 891 − 902 (2004)                                                                                                                                            Referáty 

898 

Tabuľka II 
�ivotnosť organických látok vzhľadom na ich reakcie s �OH, NO�

3, O3  a fotolýzu 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 �ivotnosť  

OHa NO3
b O3

c Fotolýzad 

Propán 10 dní ~7 rokov > 45000 rokov  − 

Bután 4,7 dňa 2,8 roku > 45000 rokov  − 

Oktán 1,3 dňa 240 dní  −  − 

2,2,4-Trimetylpentán 3,2 dňa 1,4 roku  −  − 

Etén 1,4 dňa 225 dní 10 dní  − 

Propén 5,3 dňa 4,9 dňa 1,6 dňa  − 

E-but-2-én 2,2 dňa 1,4 hod 2,1 hod  − 

Izoprén 1,4 dňa 50 min 1,3 dňa  − 

a-Pinén 2,6 dňa 5 min 4,6 hod  − 

Limonén 50 min 3 min 2,0 hod  − 

Benzén 9,4 dňa > 4 roky > 4,5 roku  − 

Toluén 1,9 dňa 1,9 roka > 4,5 roku  − 

m-Xylén 5,9 dňa 200 dní > 4,5 roku  − 

1,2,4-Trimetylbenzén 4,3 dňa 26 dní > 4,5 roku  − 

Styrén 2,4 dňa 3,7 hod 1,0 dňa  − 

Fenol 5,3 dňa 9 min  −  − 

o-Krezol 3,3 dňa 2 min 65 dní  − 

Formaldehyd 1,2 dňa 80 dní > 4,5 roku 4 hod 

Acetaldehyd 8,8 hod 17 dní > 4,5 roku 6 dní 

Butanal 5,9 hod  −  −  − 

Benzaldehyd 11 hod 18 dní  −  − 

Acetón 53 dní > 11 rokov   ~60 dní 

Butan-2-ón 10 dní  −  − ~4 dni 

Pentan-2-ón 2,4 dňa  −  −  − 

Glyoxal 1,1 dňa  −  − 5 hod 

Metylglyoxal 9,3 hod  − > 4,5 roku 2 hod 

Bután-2,3-dión 49 dní  −  − 1 hod 

z-Butanedial 2,6 hod  −  − ~10 min 

z-Hex-3-én-2,5-dión 2,1 hod 1,5 dňa  − ~30 min 

z,e-Hexa-2,4-dienal 1,3 hod 8,8 dňa  − 1,9 hod 

Pinónaldehyd 2,9 hod 2,3 dňa > 2,2 roku  − 

Metanole 12 dní 1 rok  −  − 

Látka  
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s polycyklickými aromatickými zlúčeninami ako sú nafta-
lén, 1 a 2-metyl naftalén a bifenylom. Mechanizmus reak-
cií OH- aduktov polyaromatických zlúčenín s O2 a NO2 
nie je známy. Treba v�ak podotknúť, �e sa musí lí�iť od 
monocyklických aromátov, preto�e reakciami s NO2 vzni-
kajú nitro-polyaromatické zlúčeniny36. Analogicky ako 
reagujú �OH radikály s aromatickými uhľovodíkmi, reagu-
jú NO�

3 radikály s monocyklickými uhľovodíkmi 
a polyaromatickými zlúčeninami. V prvom kroku dochá-
dza k odtrhnutiu atómu H z C−H väzby alkylového substi-
tuenta a v druhom k reverzibilnej adícii na aromatický 
kruh za vzniku NO3- aduktu32,33,43. Takéto adukty podlie-
hajú rýchlemu termickému rozkladu44 a teda nemajú pod-
statný význam v troposferickej chémii. 

 

Tabuľka II - pokračovanie 
 

9 . 1 .  S t y r é n y  
 
Styrény a ich metylsubstituované homológy reagujú 

s �OH, NO�
3 radikálmi a s O3 33 (tab. II). Hodnoty rýchlost-

ných kon�tánt týchto reakcií a tie� produkty, ktoré takto 
vznikajú poukazujú na fakt, �e tu prebieha adícia na 
>C=C< väzbu a styrény sa chovajú ako fenyl substituova-
né etény. 

  
9 . 2 .  A r o m a t i c k é  a l d e h y d y  

 
V tomto prípade sú zatiaľ dostupné kinetické dáta iba 

pre benzaldehyd (tabuľka II) a 2,4-; 2,5-; a 3,4-
dimetylbenzaldehyd35,45,50. Benzaldehyd reaguje s �OH 
radikálmi a NO�

3 radikálmi32,40 podobne ako alifatické 

Látka   �ivotnosť  

OHa NO3
b O3

c Fotolýzad 

Etanol 3,5 dňa 26 dní  −  − 

Butan-2-ol 1,3 dňa 17 dní  −  − 

Dimetyl éter 4,1 dňa 180 dní  −  − 

Dietyl éter 11 hod 17 dní  −  − 

Metyl-terc-butyl éter 3,9 dňa 72 dní  −  − 

Etyl-terc-butyl éter 1,3 dňa 4,2 dňa  −  − 

Terc-butyl formát 16 dní  −  −  − 

Metakroleín 4,1 hod 11 dní 15 dní  − 

Metyl vinyl ketón 6,8 hod > 385 dní 3,6 dňa  − 

Etyl acetát 6,9 dní 10 rokov  −  − 

Terc-butyl acetát 21 dní  −  −  − 

Linalol 50 min 3 min 55 min ~1 deň 

6-Metylhept-5-én-2-ón 50 min 4 min 1hod ~2 deň 

3-Metylbut-2-én-3-ol 2,1 hod 3,8 dňa 1,7 dňa  − 

Metyl hydroperoxidf 2,1 dňa  −  − ~5 dní 

Etyl nitrát 66 dní  −  − ~7 dní 

2-Butylnitrát 13 dní  −  − 15-30 dní 

a Pre 12 hodinový deň sa predpokladá �e koncentrácia �OH radikálov je pribli�ne 2,0.103 mol.dm-3, b pre 12 hodinovú noc 
sa predpokladá �e koncentráciia NO�

3 radikálov je pribli�ne 5.105 mol.dm-3, c pre 24 hodín trvajúci deň sa predpokladá �e 
koncentráciia O3 je pribli�ne 7.108 mol. dm-3, d na pravé poludnie, e predpoklad �suchých� a/alebo �mokrých� podmienok 
je tie� zohľadnený 
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aldehydy, s reakciou výlučne na -CHO skupine. Rýchlost-
né kon�tanty reakcie �OH radikálu s 2,4-; 2,5-; a 3,4-
dimetylbenzaldehydom sú cca ~ 3 a ~ 1,5× vy��ie oproti 
benzaldehydu, čo ukazuje, �e u substituovaných benzalde-
hydov je dôle�itá aj adícia �OH radikálu na aromatický 
kruh. 

  
9 . 3 .  F e n o l o v é  z l ú č e n i n y  

 
Fenoly, krezoly a dimetylfenoly vystupujú 

v troposfére často ako produkty reakcií �OH radikálu s 
benzénom, toluénom a xylénom33. Fenol, krezol, dimetyl-
fenol a trimetylfenol reagujú s �OH a NO�

3 radikálmi33,47,48, 
ako aj s O3 (tabuľka II, cit.48). Medzi dominujúce procesy 
patria práve reakcie s �OH radikálmi a NO�

3 radikálmi. 
Prevládajúcimi reakciami �OH radikálu, je odtrhnutie H z 
CH substituenta, alebo OH chromoforu a adícia �OH na 
aromatické jadro35. Za prítomnosti NOx fenoxy-radikál 
(alebo alkylfenoxyradikál) mô�e reagovať s NO2 a vznikne 
2-nitrofenol alebo alkylsubstituovaný 2-nitrofenol32,33.  

Dominantné pre �OH radikály sú adície na aromatické 
kruhy za tvorby OH- aduktov fenolového typu, ktoré následne 
reagujú s O2 a NO2 (cit.36). Ďal�ie �túdie zase poukazujú na 
fakt, �e adukty fenolového a m-krezolového typu nereagujú 
s NO ale reagujú s NO2 a O2 (cit.36,41). Pri laboratórnej teplote 
dosahuje rýchlostná kon�tanta hodnotu pribli�ne (3,6−4,0).10−14 
cm3.mol−1.s−1 pre reakcie aduktov fenolového typu s NOx 
a s O2 má hodnotu 3.10−14 cm3.mol−1.s−1. Preto adukty feno-
lového typu budú v troposfére prednostne reagovať s O2. 
Reakcie NO�

3 radikálov s fenolovými zlúčeninami sú 
rýchle32,33 a vedú ku vzniku nitrofenolov a alkylsubstituo-
vaných nitrofenolov. 

  
 

Schéma 7. Reakcie aduktu OH-benzénu s O2 

Schéma 8. Následné reakcie medziproduktov OH- aduktov 
fenolového typu 
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9 . 4 . V z n i k  a e r o s ó l o v  
z  a r o m a t i c k ý c h   l á t o k   

 
Mnoho �túdií sa venovalo otázke, akú úlohu zohráva-

jú pri vzniku aerosólov aromatické uhľovodíky49−52. Zlo�e-
nie produktov ukazuje, �e tieto vznikajú hlavne 
z medziproduktov, po oxidačnom otvorení aromatického 
kruhu. Aromatické uhľovodíky sa pova�ujú za dominantné 
zlúčeniny, ktoré zohrávajú významnú úlohu pri tvorbe 
sekundárnych organických aerosólov, hlavne v mestských 
oblastiach51.  

 
 

10. Záver 
 
V ostatných rokoch je venované veľké úsilie v chémii 

troposféry hlavne objasneniu kvalitatívnej i kvantitatívnej 
stránky prechodne vznikajúcich medziproduktov 
v systéme VOC � NOx − Ox − HOx. Identifikácia prechod-
ných ��truktúr� značne napomáha odhaľovať mechaniz-
mus tvorby prízemného ozónu. Hoci za posledné roky sa 
v tomto smere dosiahol značný pokrok, pre komplexné 
zvládnutie tohto problému zostáva vyrie�iť viaceré otázky. 
K nim predov�etkým patrí: 

 
−  Poznanie rýchlostných kon�tánt a reakčných mecha-

nizmov peroxyradikálov RO�
2 s NO, HO�

2 radikálmi, 
ďal�ími prítomnými radikálmi a radikálmi NO�

3. 
−  Poznanie reakčných rýchlostí alkoxyradikálov 

v procese dekompozície, izomerizácie a v reakciách 
s O2. 

−  Detailné mechanizmy chémie VOC, ktoré obsahujú 
C=C väzby s O3. 

−  Mechanizmy a produkty reakcií OH -monocyklických 
a OH -aduktov polyaromatických zlúčenín s O2 
a NOx. 

−  Troposferická chémia VOC, ktoré obsahujú vo svojej 
�truktúre kyslík. 
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M. Hubinová and G. Čík (Department of Environ-

mental Engineering, Faculty od Chemical and Food Tech-
nology, Slovak Technical University, Bratislava): Reac-
tions of  Volatile Organic Compounds in Troposhere 

 
The gas-phase reactions of O2, HOx and NOx and of 

selected volatile organic compounds, such as alkanes, al-
kenes, and aromatic hydrocarbons, in the troposphere is 
discussed. In recent years much progress has been made in 
elucidating reactions of alkoxy radicals, the mechanisms 
of gas-phase reactions of O3 with alkenes, and the mecha-
nisms of formation of products of the �OH radical-initiated 
reactions of aromatic hydrocarbons. There are still areas of 
uncertainty which impact on the ability to model precisely 
the formation of tropospheric ozone: rate constants and 
mechanisms of reaction of organic peroxy radicals RO2

� 

with NO, NO3
�, HO2

� and other RO2
� radicals; organic ni-

trate formation by  reactions of RO2
�  with NO;  reaction 

rates of alkoxy radicals in decomposition, isomerization, 
and reaction with O2;  detailed mechanisms of reactions of 
O3 with alkenes; mechanisms and products of reactions of 
OH-aromatic adducts with O2 and NOx. 
 
 
 

 


