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Smog – ang. Smoke & fog
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• Termin „SMOG” po raz pierwszy użyty został w roku 1911 przez lekarza
Harolda Des Voeux
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Smog – definicja i typy
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• Nagłe i silne zanieczyszczenie przyziemnej warstwy powietrza
(troposfery) spowodowane dużymi, lokalnymi emisjami gazów i pyłów
przy jednoczesnym występowaniu specyficznych warunków
meteorologicznych i topograficznych.

• Rodzaje smogu:
▫ Smog typu londyńskiego, smog czarny, smog kwaśny

 tlenek siarki (IV), tlenki azotu, tlenki węgla, sadza oraz trudno opadające pyły.
Występuje od listopada do stycznia podczas inwersji temperatur

▫ Smog fotochemiczny, typu Los Angeles, typu Tokio, typu Sao Paulo
 powstaje przede wszystkim w miesiącach letnich, w strefach subtropikalnych. Skład:

tlenki węgla, tlenki azotu i węglowodory
 Późniejsze reakcje prowadzą do powstania ozonu troposferycznego

Smog typu londyńskiego

4

• Zjawisko to związane jest z występowaniem w atmosferze bardzo
wysokich stężeń ditlenku siarki i drobnego pyłu (materii zawieszonej).
Występują też podwyższone stężenia CO, NO2 oraz związków
chemicznych z grupy LZO. Smog typu londyńskiego (czarny) trwa
najczęściej kilka dni.

• Rodzaje smogu:
▫ Smog typu londyńskiego, smog czarny, smog kwaśny

▫ Smog fotochemiczny, typu Los Angeles, typu Tokio, typu Sao Paulo
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Źródła i przyczyny smogu 
londyńskiego
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• Intensywny proces emisji SO2 i pyłu do powietrza atmosferycznego
(okres zimowy, paliwa kopalne, niskiej sprawności paleniska domowe)

• Słaby lub całkowity brak cyrkulacji powietrza (wiatru) – utrudnia to
horyzontalne wymieszanie zanieczyszczeń oraz ich ewentualne usuwanie
i transport w inne miejsce

• Warstwy inwersyjne – utrudniają wymieszanie zanieczyszczeń w pionie

• Lokalna topografia terenu (doliny) i zabudowania

• Procesy samooczyszczania powietrza w okresie zimowym są znacznie
spowolnione (niższa depozycja mokra, procesy chemiczne wolniejsze)

Smog londyński – zanieczyszczenia 
pierwotne
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SO2
4 FeS2 (piryt) + 11O2 8 SO2 + 2Fe2O3

Paliwo Zawartość S (% w/w)

Węgiel 0,2 – 7,0

Paliwa płynne 0,5 – 4,0

Koks 1,5 – 2,5

Paliwo Diesla 0,3 – 0,9

Ropa naftowa 0,1

Nafta 0,1

Drewno Bardzo mała

Gaz ziemny Bardzo mała
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Smog londyński – zanieczyszczenia 
pierwotne
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• Ditlenek siarki jest dość dobrze rozpuszczalny w wodzie – może
rozpuszczać się w wodzie (parze wodnej) skraplającej się na powierzchni
cząstek dymu:

• SO2 + H2O -> H+
(aq) + HSO3

-
(aq)

• Śladowe zanieczyszczenia tzw. metaliczne (Fe lub Mn) - obecne w pyle,
katalizują przemianę rozpuszczonego SO2 do H2SO4

• HSO3
-
(aq) + O2 -> H+

(aq) + SO4
-2

• Kwas siarkowy (VI) jest substancją higroskopijną (ma duże
powinowactwo do wody).

Smog londyński
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• Nazwa smog londyński pochodzi od opisanego w Londynie w 1952 r.
zjawiska znacznie podwyższonego stężenia SO2 i pyłu
(po ok. 5000 μg/m3 !!!). Odnotowano wtedy ok. 4000 zgonów. Epizod
smogowy trwał wtedy 2 tygodnie

• W przypadku wystąpienia tego typu smogu na zdefiniowanym obszarze
miejskim (aglomeracji) stężenia SO2 i pyłów w powietrzu
atmosferycznym mogą przekraczać nawet 10 razy dopuszczalne normy

• W Polsce wartością alarmową dla SO2 jest 400 μg/m3. Wartość
dopuszczalna 1h – 350 μg/m3, a średnioroczna – 20 μg/m3

• W Polsce epizody smogu czarnego notowane były przede wszystkim w
Krakowie i na Górnym Śląsku.
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Smog londyński
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Masowe zgony spowodowane przez spalanie niskiej jakości 
węgla w niekorzystnych warunkach atmosferycznych

10

Data                                 Miejsce                       Liczba nagłych zgonów

1930

1948

1952

1952

1956

1962

1962

1966

Dolina Meuse, Belgia

Donora, USA

Nowy Jork

Londyn

Londyn

Londyn

Osaka

Nowy Jork

60

17

360

4000

1000

850

60

168
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Przypadki zgonów związane z występowaniem smogu 
londyńskiego
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Smog londyński - skutki

12

• Zdrowotne (najważniejszy aspekt; tereny zurbanizowane)
• Wpływ na roślinność
• Zmniejszona widzialność

• Osoby najwrażliwsze na epizody smogu czarnego:
▫ Dzieci
▫ Ludzie starsi
▫ Ludzie przewlekle chorzy na schorzenia sercowo-naczyniowe i

układu oddechowego
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Smog fotochemiczny
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• Nazywany jest smogiem letnim, białym, jasnym lub
kalifornijskim, występuje latem i wiosną.

• Szczególnie sprzyjające warunki jego powstawania panują w
Los Angeles.

• Brunatna mgła unosząca się nad terenem zurbanizowanym w
trakcie pory letniej (najczęściej od czerwca do września).

Smog fotochemiczny – przyczyny 
i źródła

14

• Duża emisja prekursorów utleniaczy fotochemicznych z
sektora transportu drogowego oraz ze źródeł komunalno-
bytowych

• Warunki meteorologiczne:
▫ silne nasłonecznienie,
▫ wysoka temperatura (powyżej 25oC)
▫ „słaby” wiatr (tzw. cisza)
▫ inwersja temperatury

• Topografia terenu (zagłębienia terenu);
• Lokalizacja nadmorska (bryzy morskie) – dodatkowy, ale

niekonieczny warunek powstawania smogu
fotochemicznego
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Zjawisko inwersji temperatury
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Zimne powietrze

Gorące powietrze

Smog

Uproszczona, sumaryczna reakcja tworzenia 
się ozonu i innych utleniaczy w troposferze

16

• Utleniacze fotochemiczne w powietrzu atmosferycznym:
▫ ozon troposferyczny (O3)

▫ formaldehyd, acetaldehyd, akroleina i innej związki karbonylowe

▫ PAN (azotan nadtlenku acetylu, ang. Peroxy Acetyl Nitrate)

▫ nadtlenek wodoru (H2O2)

hn
x 2 3NO + LZO + CO + O O + PAN +

+HCHO + inne produkty


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Prekursory utleniaczy fotochemicznych:
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• Prekursory utleniaczy fotochemicznych – substancje, które
przyczyniają się do tworzenia ozonu przyziemnego
(troposferycznego) w powietrzu.

▫ tlenki azotu NOx;
▫ związki chemiczne z grupy lotnych związków organicznych

(LZO):
 alkany, alkeny, alkiny np. etan, etylen, acetylen, propan, propylen,

butan, i-butan, 1-buten, trans-2-buten, cis-2-buten, 1,3-butadien,
pentan, i-pentan, 1-penten, 2-penten, izopren, heksan, i-heksan,
heptan, oktan, i-oktan;

Prekursory utleniaczy fotochemicznych:

18

• Prekursory utleniaczy fotochemicznych – substancje, które
przyczyniają się do tworzenia ozonu przyziemnego
(troposferycznego) w powietrzu.

▫ benzen, toluen, etylobenzen, ksyleny (tzw. BTEX)
▫ 1,2,4-trimetylobenzen, 1,2,3-trimetylobenzen, 

1,3,5-trimetylobenzen
▫ pochodne węglowodorów np. alkohole, formaldehyd
▫ tlenek węgla CO (w mniejszym stopniu)
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Potencjał tworzenia ozonu 
(jako składnika smogu fotochemicznego)
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• Photochemical Ozone Creation Potential - POCP

związek odniesienia: eten (etylen)

Wartość liczbowa parametru POCPeten = 100

Potencjał tworzenia ozonu 
(jako składnika smogu fotochemicznego)

20

alkany

metan 0,6

etan 12,3

propan 17,6

i-butan 30,7

n-pentan 39,5

alkeny

etylen (eten) 100

propylen 112,3

izopren 109,2

alkiny

acetylen 8,5

związki aromatyczne

benzen 21,8

toluen 63,7

o-ksylen 105,3

m-ksylen 110,8

p-ksylen 101,0

etylobenzen 73,0

aldehydy

formaldehyd 51,9

acetoaldehyd 64,1

aldehyd propionowy 79,8
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Emisja równoważna (w przeliczeniu na 
eten) wybranych związków z grupy LZO 

biorących udział w tworzeniu smogu 
fotochemicznego

21

Związek Czas życia (h)
Emisja równoważna 

[tys t/r]

toluen 58,3 85,423

1,3 dimetylobenzen 14,7 66,086

butan 136,7 58,649

propen 13,2 36,946

benzen 282,3 9,418

etan 1295 3,017

Emisja etenu: 78,925 tys t/r

Smog fotochemiczny

22

• Obecnie to zjawisko ma ogromne znaczenie zwłaszcza na
terenach o ciepłym klimacie, ale także w Polsce

• Stężenia ozonu troposferycznego stale, z roku na rok, rosną

• Nie ma obecnie innej substancji, której wartości
dopuszczalne są tak często przekraczane, jak dla OZONU
TROPOSFERYCZNEGO.
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Wpływ ozonu na zdrowie

23

STĘŻENIE OZONU WPŁYW NA ZDROWIE

20 ppb „próg zapachowy”

50ppb Występowanie bólów głowy

60 ppb
Kaszel i pieczenie oczu. Nasilenie duszności u astmatyków. Obniżenie 
fizycznej wydolności organizmu

80 ppb Zaburzenie czynności płuc u osób zdrowych

100 ppb

5 % całej populacji, a 50 % populacji osób wrażliwych cierpi na zaburzenia 
śluzówek, podrażnienia oczu i zaburzenia czynności płuc.
W przypadku dzieci u 16 % populacji zaobserwowano zmniejszenie objętości 
wydychanego powietrza.
Kolejne objawy to odczuwanie ucisku w okolicy zamostkowej i wzrost ilości 
białych ciałek krwi (aktywizacja systemu immunologicznego)

120 ppb Nasilenie ataków astmy

150 ppb Grupy trwałego ryzyka doznają trwałego uszczerbku na zdrowiu

200 ppb Trwały uszczerbek na zdrowiu wśród zdrowych

Osoby szczególnie narażone na szkodliwe 
działanie smogu fotochemicznego

24

• Dzieci (osoby dorosłe wdychają powietrze w ilości
ok. 160 l/kg m.c., a dzieci ok. 230 l/kg m.c.)

• Chorzy na astmę

• Przebywające często na zewnątrz budynków,

• Dłuższa ekspozycja z jednoczesnym intensywnym wdychaniem
powietrza do płuc - ograniczona ilość wchłanianego tlenu, przez
co oddech staje się szybszy i płytszy, oraz pojawia się problem z
głębokim oddychaniem.
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Przykłady działania ozonu
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Porównanie smogów

26

CECHA Los Angeles Londyn
Temperatura powietrza 24 - 32 0C -1  +4 0C

Wilgotność względna < 70 % 85 % (plus mgła)

Rodzaj inwersji temperatury Obniżona na wysokości 1000 m Promieniowanie blisko Ziemi na 
wysokości kilkuset metrów

Prędkość wiatru < 3 m/s Bezwietrznie

Widzialność < (0,8 – 1,6) km < 30 m

Miesiące najczęstszego 
występowania Sierpień - wrzesień Grudzień – styczeń

Główne paliwa Ropa naftowa Węgiel i produktu przerobu 
ropy naftowej

Główne składniki Ozon, NO, NO2, CO, związki 
organiczne Cząstki stałe, CO, związki S

Rodzaj reakcji chemicznej Utlenienie Redukcja

Pora największego nasilenia Południe Wczesny ranek

Najważniejsze obserwowane 
czynniki (PAN) SO2 / dym
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Niszczenie stratosferycznej warstwy 
ozonu
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Chronologia wydarzeń związanych z 
problemem dziur ozonowych

28

• 1970 - Pierwsze decyzje zakazujące używania freonów jako
czynników „napędowych” w aerozolach

• 1974 - Publikacja w czasopiśmie NATURE (S. Rowland, M.
Molina) wskazująca na rolę freonów w procesach niszczenia
ozonu

• 1985 - Publikacja w czasopiśmie NATURE o istnieniu „dziury
ozonowej” nad Antarktydą (J.C. Farman et al.)

• 1987 - Konferencja ONZ na temat substancji niszczących
warstwę ozonową (Montreal)
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Chronologia wydarzeń związanych z 
problemem dziur ozonowych

29

• 1990 - II konferencja na temat „substancji niszczących
warstwę ozonową (Londyn)

• 1992 - Alarmująca informacja na temat degradacji warstwy
ozonu nad północną hemisferą

• 1993 - III konferencja na temat substancji niszczących
warstwę ozonową (Kopenhaga)

Ogólnoświatowe porozumienie na temat zakresu używania 
freonów od 1996 roku

Całkowita zawartość ozonu

30

• Podaje się jako grubość warstwy, która powstanie w wyniku
skroplenia całej ilości ozonu zawartego w ozonosferze.
Warstwa taka wynosiłaby około 3 mm.

• Jednostką zawartości ozonu jest Dobson.

• 1 Dobson (1D) to warstwa ozonu w stanie ciekłym o grubości
0,01 mm lub też 2,687x1015 cząsteczek O3 na 1 cm2

powierzchni planety.
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Całkowita zawartość ozonu

31

Całkowita zawartość ozonu

32

• Podaje się jako grubość warstwy, która powstanie w wyniku
skroplenia całej ilości ozonu zawartego w ozonosferze.
Warstwa taka wynosiłaby około 3 mm.

• Jednostką zawartości ozonu jest Dobson.

• 1 Dobson (1D) to warstwa ozonu w stanie ciekłym o grubości
0,01 mm lub też 2,687x1015 cząsteczek O3 na 1 cm2

powierzchni planety.
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Poziom ozonu w porze wiosennej nad 
biegunem południowym

33

Zmiany w warstwie ozonowej ziemi w 
trakcie minionych lat

34
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Klasyfikacja chorób skóry ludzkiej wywołanych przez 
promieniowanie nadfioletowe (UV-B)

35

Klasa chorób Choroba 

Genetyczne i metaboliczne Skóra pergaminowata barwnikowa; bielactwo

Fototoksyczne i fotoimmunologiczne
Wewnętrzna (leki)
Zewnętrzna (leki, rośliny, owoce)
Fotoalergiczna, pokrzywka słoneczna

Degeneracyjne i nowotworowe
Rak płaskonabłonkowy
Czerniak złośliwy
Rogowacenie, rak podstawnokomórkowy

Samoistne
Wykwity skórne
Opryszczka letnia, świerzbiączka posłoneczna

Nasilające się pod wpływem światła

Tarczowaty toczeń rumieniowaty
Zapalenie skórno-mięsniowe, opryszczka zwykła
Trądzik zwykły, choroba Blooma, choroba Dariera
Przemieszczone zapalenie skóry
Liszaj płaski, pecherzyca lisciasta
Zapalenie skóry połączone ze zrogowaceniem
Rumień lombardzki
Choroba Hartnupa

Co wpływa na warstwę ozonową?

36

• Tlenki azotu
▫ W normalnych warunkach ozon jest tworzony i niszczony w 

stratosferze na skutek działania promieniowania UV

O3+ hv O2 + O
O2 + O  O3

Paul CRUTZEN pierwszy stwierdził, że tlenki azotu mogą 
również brać  udział w degradacji ozonu

NO+ O3 NO2 + O2
NO2 + O  NO+ O2
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Co wpływa na warstwę ozonową?

37

• Atomy chloru 
▫ uwolnione w reakcjach fotochemicznych z 

chlorofluorowęglowodorów (CFC) mogą również reagować z 
ozonem (F.S. Rowland oraz M. Molina)

O3+ hv O2 + O

Cl + O3 O2 + ClO

ClO + O  Cl + O2

2 O3  3 O2

Zapach po burzy…

38

• Specyficzny zapach po burzy
▫ Przypisywany jest zapachowi ozonu
▫ Czy to prawda?

• To bzdura
▫ Za specyficzny zapach po burzy i deszczu odp. jest geosmina
▫ Produkowana przez bakterie i sinice, uwalniana ze śmiercią tych 

mikroorganizmów
▫ Wysycenie powietrza aerozolem zaw. tę substancję

• Ludzki nos jest bardzo czuły na tą substancję
▫ Dlaczego? 
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Nazewnictwo freonów i halonów

39

• FREONY – chlorowcopochodne metanu i etanu, w których 
cząsteczkach wszystkie atomy wodoru zostały podstawione 
atomami chloru i fluoru.

F-11  -> CCl3F

• HALONY – chlorowcopochodne metanu i etanu zawierające 
dodatkowo atomy bromu.

• R-REFRIGERANT (chłodziwo) – chlorowcopochodne 
węglowodorów używane w chłodnictwie oznacza się literą R 
oraz liczbą określającą ich skład chemiczny

Np. R-11 -> CCl3F
R-114 -> C2Cl2F4

Nazewnictwo freonów i halonów

40

• CFC’s – chlorofluorocarbons. Ostatnio, w literaturze
fachowej chlorofluorowęglowodory nie zawierające atomów
wodoru w cząsteczce określa się tym anglojęzycznym
terminem.

• HCFC’s – tym symbolem oznacza się
chlorofluorowęglowodory zawierające atomy wodoru w
cząsteczce.

• HFC’s – fluorowęglowodory nie zawierające atomów chloru i
bromu w cząsteczce.

• HBFC’s – chlorowce pochodne metanu i etanu zawierające
brom w swojej cząsteczce.
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Wzór chemiczny chlorowcowęglowodoru

41

• CmHxFyClz

• Wzór na część liczbową związku z tej grupy:
R – (m-1) (x +1) (y)
F – (m-1) (x +1) (y)

• Liczbę atomów chloru wchodzących w skład cząsteczki 
określa się jako uzupełnienie brakującej liczby atomów w 
cząsteczce

[Cn(H, F, Cl)2n+2]

Wzór chemiczny chlorowcowęglowodoru

42

• POCHODNE METANU (m-1 = 0) będą miały zawsze liczbowe oznaczenie w 
postaci dwóch cyfr

• POCHODNE ETANU mają trzycyfrowe oznaczenie liczbowe (m-1 = 1)

• Można również inaczej rozszyfrować symbol chemiczny kryjący się pod 
nazwą handlową chlorowcowęglowodoru:
▫ Należy do liczby za symbolem dodać 90
▫ Otrzymuje się zawsze liczbę trzycyfrową:

Np. R-22, 22+90 = 112

▫ Pierwsza cyfra wskazuje liczbę atomów węgla
▫ Druga cyfra wskazuje liczbę atomów wodoru w cząsteczce
▫ Trzecia cyfra informuje o liczbie atomów fluoru
▫ Liczba atomów chloru wynika z wymagań stechiometrii
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Gazy anestezjologiczne

43

• Halotan –CF2CHBrCl
▫ (2-bromo-2-chloro-1, 1, 1 trifluoroetan)

• Enfluran – CHF2OCF2CHFCl
▫ (1-difluor-metoksy-2-chloro-1, 1,2 triluoroetan)

• Izofluran – CHF2OCHClCF3
▫ (1-difluor-metoksy-1-chloro-2, 2, 2 trifluoroetan)

• Desfluran – CHF2OCHFCF3
▫ (1-difluor-metoksy-1-chloro-1, 2,2, 2 tetrafluoroetan)

• Sewofluran – CH2FOCH(CF3)2
▫ (1-monofluorometoksy-2,2 trifluorometyletan)

Potencjał niszczenia warstwy ozonowej
(Ozone Depletion Potential – ODP)

44

• Wskaźnik służący do ilościowej oceny wpływu 
poszczególnych związków chemicznych na stratosferyczną 
warstwę ozonu

• Wartości liczbowe tego parametru odnosi się do związku 
CFCl3 (R-11) , dla którego przyjmuje się, że ODP  =1
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Przykłady zastosowań chlorowcowęglowodorów, ich 
względne potencjały niszczenia ozonu (potencjał 

niszczenia ozonu przez CCl3F przyjęto za równy 1) oraz 
czasy pobytu tych związków w atmosferze (w latach)

45

Związek Zastosowanie Względny potencjał 
niszczenia ozonu

Średni czas pobytu w 
atmosferze (w latach)

CCl3F
CFC-11

Środek chłodniczy, rozpuszczalnik, 
porofor, składnik aerozoli 1,0 65

CCl2F2

CFC-12
Środek chłodniczy, porofor, składnik 
aerozoli 0,9 120

CHClF2

HCFC-22
Środek chłodniczy, składnik aerozoli 0,05 15

CH2F2

HCF-32
Środek chłodniczy 0 8

C2Cl3F3

CFC-113
Środek chłodniczy, składnik aerozoli 0,9 90

C2Cl2F4

CFC-114
Środek chłodniczy, składnik aerozoli 0,8 200

C2ClF5

CFC-115
Środek chłodniczy,składnik aerozoli 0,5 400

Przykłady zastosowań chlorowcowęglowodorów, ich 
względne potencjały niszczenia ozonu (potencjał 

niszczenia ozonu przez CCl3F przyjęto za równy 1) oraz 
czasy pobytu tych związków w atmosferze (w latach)
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Związek Zastosowanie Względny potencjał 
niszczenia ozonu

Średni czas pobytu w 
atmosferze (w latach)

CBRF3

H-1301
Środek chłodniczy i gaśniczy 10,0 110

C2Br2F4

H-2402
Środek gaśniczy 6,0 20

CCl4
R-10

Substrat do produkcji freonów, 
rozpuszczalnik 1,2 50

C2H3Cl3
R-140

Składnik aerozoli, rozpuszczalnik 0,14 6,5

CBrClF2

GH-1211
Środek chłodniczy i gaśniczy 3,0 20

C2H3F3

HFC-143a
Środek chłodniczy, rozpuszczalnik 0 65
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Niekorzystne efekty wywołane przez 
substytuty freonów (CFC)
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• Związki z grupy HCFC (hydrochlorofluorowęglowodory) oraz
HFC (hydrofluorowęglowodory) mogą stosunkowo łatwo
ulegać konwersji do różnych produktów w troposferze (w
wyniku utleniania przez rodniki OH oraz na drodze fotolizy).

• Degradację inicjowaną przez rodniki OH ułatwia obecność
wodoru w cząsteczkach tych związków.

• W efekcie końcowym, wyżej wspomniane reakcje degradacji
i fotolizy prowadzą do powstania łatwo hydrolizujacych
związków jak chlorek trójfluorooctowy (CF3C(O)OH), HCl
oraz HF , które są następnie zatrzymywane przez wodę
deszczową.

Niekorzystne efekty wywołane przez 
substytuty freonów (CFC)
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• Kwas trójfluorooctowy jest bardzo często wykrywany w
próbkach opadów deszczowych (w stężeniach od 36 do 346
ng/dm3).

• CF3C(O) + H2O -> CF3C(O)OH +HX
• Gdzie x= Cl lub F

• Częściowo rozwiązując jeden problem (ochrona warstwy 
ozonowej)

• Spowodowano powstanie kolejnego problemu 
(rozprzestrzenienie kwasu trójfluorooctowego w środowisku)

• D.J. Bowden, P. Brimblecombe, Haloacetic acids in the environments:is the cure for CFC’s
worse than the disease?, Progress in Environmental Science, 1, 285-291 (1999)


