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Abstrakti. Antarktiksen otsoniaukon laukaisijana on pidetty halogenoitujen
hiilivetyjen lisdntymistd ilmakehidssd. Kuitenkaan ilmi6td ei vieldkidin ole kyetty
selittiméddn pelkéstddn klooriyhdisteiden - ldhinnd ClOOCLn - reaktioilla.
Havainnot antavat ymmartdd, etti on myods olemassa mekanismi, jolloin otsoni
tuhoutuu suoraan polaaristen stratosfidripilvien (PSC) pinnalla, ja viimeaikaiset
laboratoriokokeet (Mu ym. 2000) tukevat havaintoja. My06s otsonikatoa
aiheuttavien klooriyhdisteiden reaktiot vaativat PSC:den ldsnioloa. Antarktiksen
stratosfidrissi 1970-luvun lopulla tapahtunut lampdtilan lasku,
vesihOyrypitoisuuden nousu ja polaaripyorteen dynamiikassa tapahtuneet
muutokset ovat kaikki lisinneet PSC:den madrdd ja elinikdd. Namid muutokset
tapahtuivat aikana, jolloin otsoniaukko syveni eniten. Siksi otsoniaukon synty
voidaan yhdistdd ennemmin PSC:den méérin lisddntymiseen kuin halogenoitujen
hiilivetyjen lisddntymiseen ilmakehdssda. Myos otsoniaukon tulevaisuutta on

kisitelty tiltd pohjalta.

Johdanto

Antarktiksen ilmakehidn epédnormaalit otsonivaihtelut ovat
hdmmistyttdneet tutkijoita siitd ldhtien kuin ensimmadiset
otsonitasoja  mittaavat  spektrofotometrit  asennettiin
Antarktikselle vuonna 1956. Otsonitutkimuksen uranuurtaja
Gordon M. B. Dobson, kirjoittaa ndistd kansainvilisen
geofysikaalisen vuoden aikana saaduista tuloksista seuraavaa:

"Yksi kaikkein mielenkiintoisimmista ilmakehin otsoniin
liittyvistd tuloksista, jotka saatiin IGY:n (=International
Geophysical Year, kiddntdjin huom.) aikana oli
omalaatuisen vuotuisen otsonivaihtelun havaitseminen
Halley Bayssa. Tdmi kyseinen otsoninmittauslaitteisto oli
ollut Shotoverissa, ja oli tarkastettu vilittomésti ennen
kuin se ldhti Englannista. Myoskin Evans, joka otti
alkuperiiset havainnot Halley Bayssa oli myoskin ollut
Shotoverissa, ja oli titen tottunut tydskentelemédn
laitteen kanssa sen huoltamisen ohella. Otsonitasojen
vuotuinen vaihtelu Huippuvuorilla oli hyvin tunnettua,
joten olettamalla eroksi kuusi kuukautta, osattiin odottaa
vastaavanlaisia tuloksia. Kuitenkin kun kuukausittaiset
tulokset Halley Baysta saatiin, ja niitd verrattiin
Huippuvuorten tuloksiin, havaittiin ettd syys- ja lokakuun
arvot olivat noin 150 DU alempia kuin oletettiin. Me
luonnollisesti oletimme, ettd Evans oli tehnyt jonkin
suuren erehdyksen, tai tarkastuksissa Englannissa oli
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juuri ennen laitteiston 1dhtod tehty virhe. Marraskuussa
otsoniarvot yllittden hyppéasivit ylos niihin arvoihin, joita
odotettiin Huippuvuorten tuloksista. Eikd mennyt kuin
vuosi, kun samantyyppinen vuotuinen vaihtelu toistui,
joten me ymmirsimme, ettd aikaisemmat tulokset olivat
oikeita, ja ettdi Halley Bay osoitti kaikkein
kiinnostavimpia eroja muihin maailman paikkoihin
nidhden. Oli selvad, ettd talvinen pyorre Eteldnavan
yldpuolella oli ldsnd myohdiseen kevédseen, ja tdimé piti
otsoniarvot alhaalla. Kun se #kkid hajosi marraskuussa,
sekd otsoniarvot ettd stratosfidrin ldmpotila nousivat
dkisti." (Dobson 1968)

Antarktiksen keviidssd on siis ilmeisesti kautta aikain ollut
jonkinlaisia otsonivajeita. Varsinainen otsoniaukko oli
kuitenkin Farmanin ym. (1985) Halley Bayssa tehty havainto,
jonka mukaan otsonitasot Antarktiksen kevédssd olivat
kymmenen vuoden aikana laskeneet noin 40%. Molina ja
Rowland (1974) olivat olettaneet, etti CFC-yhdisteistd
vapautunut  kloori  saattaisi  aiheuttaa  otsonikatoa
stratosféddrissd. Lahinnd tdmin teorian pohjalta halogenoidut
klooriyhdisteet syyllistettiin my0s juuri havaitun otsoniaukon
aiheuttajaksi.

Kansainvilisiin toimiin ryhdyttiin ripeésti. Jo vuonna 1987 -
vain reilut kaksi vuotta otsoniaukon I0ytymisen jdlkeen -
solmittiin niin sanottu Montrealin poytikirja, jolla CFC-
yhdisteille ja monille muille halogenoiduille hiilivedyille
médrittiin tuotantorajoituksia ja myohemmin jopa tdydellinen



tuotantokielto. CFC-yhdisteet syyllistettiin ldhinnd Molinan
ja Rowlandin teorian pohjalta. Kuitenkaan kahdessa vuodessa
el saatu mitddn sitovia todisteita juuri CFC-yhdisteiden
syyllisyydestd. Ainoastaan jonkinlaisia viitteitd, joita
sitemmin on alettu pitdmddn totuutena. Nykyddnkin
otsoniaukon syntytekijit ovat vield suurelta osin arvoituksia.
Klooriyhdisteteorioista 16ytyy huomattavia aukkoja, ja
toisaalta on myos esiintynyt muitakin kuin
klooriyhdisteteorioita ~ otsoniaukon synnysti. Tissd
tutkimuksessa tarkastellaan eri teorioissa olevia puutteita,
sekd esitelldin myOs muita - huomattavasti pienemmille
huomiolle jddneitd tutkimuksia - jotka esittdvit toisenlaisia
mekanismeja otsoniaukon syntyyn. Nimi teoriat perustuvat
lahinné polaaristen stratosfadripilvien (PSC) esiintymiseen ja
niiden vaikutuksiin. Myos otsoniaukon tulevaisuutta on
tarkasteltu tiltd pohjalta.

Kemiallisten reaktioiden epaselvyyksiéa

Alkuperidinen Molinan ja Rowlandin (1974) esittiméd otsonia
tuhoava katalyyttinen sykli on seuraavanlainen:

CCLF, + hv — Cl + CCIF, (1)
Cl + O; = CIO +0, 2)
CIO+0 —=Cl+0, (3)

Netto: 2053 — 30,

Antarktiksen stratosfddrissi télld reaktiosarjalla ei kuitenkaan
ole kdytinnon merkitystd, koska toimiakseen se vaatii
vapaiden happiatomien ldsndoloa. Nédiden syntyminen on
kdytdnnossd  olematonta  Antarktiksen kevéddn  varsin
vihivaloisissa olosuhteissa. Siksi Antarktiksen otsoniaukon
selitykseksi on kehitettidvd muita teorioita. L. T. Molina ja M.
J. Molina esittivitkin vuonna 1987 teorian, jossa ei tarvita
vapaita happiatomeita, vaan klooria vapautuisi ilmakehddn
kloorimonoksidin  keskindisten reaktioiden seurauksena.
Reaktioyhtdloin sykli on seuraavanlainen:

CIO + CIO + M — CIOOCI “
CIOOCI + hy — CI00 + Cl1 5)
CIOO+M — Cl+ 0, 6)
2(C1+0; = CIO + Oy) @)

netto: 20; — 30,

Sittemmin juuri timén L. T. Molinan ja M. J. Molinan
esittdmédn dimeeriteorian on uskottu oleva pédsyllinen
Antarktiksen otsoniaukon syntyyn (esim. Solomon 1990).

On kuitenkin yleisesti tiedossa, ettei otsoniaukkoa synny
ilman PSC:td. Normaaleissa ilmakehin olosuhteissa kloori
esiintyy enimmékseen HCl:na ta CIONO,:na. Antarktiksen
olosuhteissa kloori muuttuu ClO:ksi. Syyksi on mainittu
heterogeeniset reaktiot PSC-kiteiden pinnalla, joissa
ilmakehddn  vapautuu  aktiivista klooria  esimerkiksi
seuraavien reaktioiden mukaisesti:

CIONO; + HCl + ice — Cl, + HNO; (8)
Tai
CIONO; + H,0 + ice — HOCI + HNO; 9)

Niistd reaktioista syntyneet Cl, ja HOCI hajoavat
valokemiallisesti ilmakehéssd vapauttaen aktiivista klooria
joka reagoi otsonin kanssa tuhoten sitd ja muodostaen ClO:ta

kuten edelld yhtdloissd (4-7) on kuvattu. Tédten Molinan ja
Molinan (1987) esittdimd reaktiosarja vaatii PSC:den
ldsndoloa ollakseen merkittdvdssd roolissa Antarktiksen
keviisessi stratosfadrissa.

Reaktiosarjaan (4-7) liittyy kuitenkin paljon episelvyyksii.
Tarkastellessaan niitd reaktioita Sander ym. (1989) toteavat,
ettd ketjureaktion nopeuden maédrddvd vaihe on Cl,Op:n
muodostumisreaktio eli reaktio (4). Tutkiessaan tdmain
reaktion nopeutta he toteavat ettd reaktion nopeus on
huomattavasti hitaampi kuin aikaisemmin on uskottu. Heiddn
mukaansa enintddn puolet (mahdollisesti vihemménkin)
havaitusta alkukevidn otsonikadosta voidaan selittdd talld
tavalla. Vaikka reaktiot ja niiden nopeusvakiot ovatkin
kokeellisia, niin niiden vaikutukset Antarktiksen ilmakehin
otsonikatoon ovat vain tietokoneiden mallilaskelmia. Joka
tapauksessa Sander ym. (1989) toteavat, ettd Antarktiksen
ilmakehidssd on oltava myos muita otsonikatomekanismeja
kuin ne jotka silloin tunnettiin.

Tdmin reaktiosarjan merkitystd (reaktiot 4-7) voi vield
huomattavasti vihentyd. Vaikka CIOOCLn syntyreaktio
onkin ilmeisen hidas, sen hajoaminenkaan ei vilttamattd
tapahdu tdysin oletusten mukaisesti. Molina ja Molina (1987)
olettivat CIOOCl:n hajoavan reaktion (5) mukaisesti, jolloin
syntyy otsonia tuhoavaa vapaata klooria. Esimerkiksi Cox ja
Hayman (1988) huomioivat ainoastaan tdmén hajoamistavan.
Kuitenkin Eberstein (1990) olettaa ettei CIOOCI hajoakaan
yleisesti hyviksytylld tavalla. Hidn pitdd hajoamistapaa
seuraavanlaisena:

CLO; + hv — 2 CIO (10)

Tdmin reaktion tuotteet eivdt tuhoa otsonia. Eberstein
perustelee viitteensd mm. siten ettd CI-O sidoksen vahvuus
on 63 kcal/mol, kun taas O-O sidoksen vahvuus on tdssd
tapauksessa vain 17 kcal/mol. Tdten Cl,O,:n hajoaminen
katkaisisi huomattavasti helpommin O-O sidoksen, jolloin
reaktio ei tuhoaisi otsonia. Tdssd Eberstein kuitenkin erehtyy,
silld hédn olettaa, ettd Cl-O sidos on CIOOCI molekyylissd
sama kuin ClO:ssa, mutta todellisuudessa se onkin vain noin
21 kcal/mol (Huder & DeMore 1995). Joka tapauksessa O-O
sidos on heikompi, ja téiten energeettisesti edullisempi. Siksi
myoskddn titd hajoamistapaa ei ole syytd jattad
huomioimatta.

Huder ja DeMore (1995) toteavat kuitenkin ettd noin 40%
CIOOCLn hajoamisesta tapahtuu yhtdlon (10) mukaisesti,
jolloin tuotteena oleva ClO ei tuhoa otsonia, ja titen
reaktiosarja (4-7) menettdisi vastaavasti edelleen merkitysta
otsonin tuhoajana. Moore ym. (1999) ovat tosin saaneet
tulokseksi, ettd ClO:n osuus olisi vain noin 10-12%. He
kuitenkin  havaitsivat  tutkimuksissaan my6s ClO*:n
aiheuttaman signaalin. Mikéli timéd on perdisin CIOOCl:n
valokemiallisesta hajoamisesta, ClO:n osuudeksi tulee 19%
248 nm:n alueella ja 31% 308 nm:n alueella. Téstd voidaan
olettaa, ettd ClO:n osuus saattaa lisddntyd aallonpituuden
kasvaessa.

Edelldmainituissa  tapauksissa on tutkittu ClOOCl:n
hajoamista ainoastaan UV-alueella. Niin tekivdit myos
Burkholder ym. (1990). He kuitenkin toteavat, ettd
suuremmasta fotonimédrdstd johtuen hajoaminen myos
ndkyvén valon alueella saattaa olla merkittivdd. He toteavat,
ettd tidlloin reaktio saattaa tapahtua yhtdlon (10) mukaan
jolloin syntyy otsonin tuhoutumisen kannalta merkityksetonti
ClO:ta. Myos Eberstein (1990) toteaa, ettd ilmakehdssd



tehtyjen mittausten perusteella 600 nm:n ja 300 nm:n
fotonien suhde on noin 600:1. Vaikka Cl,O, absorboikin
paremmin  lyhytaaltoisempaa  siteilyd, on erittdin
todennikoistd, ettd ndkyvdin valon merkitys on jopa
huomattavasti UV-aluetta suurempi. Hénkin olettaa reaktion
tapahtuvan silloin yhtdlon (10) mukaisesti. Valitettavasti ei
kuitenkaan liene tutkimusta, jossa olisi kokeellisesti tutkittu
CIOOCl:n hajoamista ndkyvdn valon alueella. Titen
hajoaminen on siltd osin epéselvdi, vaikka se saattaakin olla
kaikkein merkittdvin hajoamisalue.

Antarktiksen stratosfddrissd esiintyy muitakin mahdollisia
otsonin tuhoajia. My0s bromiyhdisteilld on uskottu olevan
huomattava vaikutus otsoniaukon syntyyn. Bromimonoksidin
katalysoivan otsonin tuhoamisreaktioiden on uskottu
tapahtuvan seuraavasti (Hills ym. 1987):

BrO + CIO — Br + OCIO (1)
—Br+Cl+0, (12)
— BrCl + O, (13)

Myos reaktiossa (13) syntyvd BrCl hajoaa bromi- ja
klooriatomiksi. Téten bromiyhdisteet vapauttavat ilmakehdin
sekd kloori- ettd bromiatomeita, jotka molemmat tuhoavat
katalyyttisesti otsonia. Ndiden reaktioiden on uskottu olevan
merkittdvid, koska ne eivdt vaadi atomaarista happea tai
auringon valoa tuhotakseen otsonia.

Bromiyhdisteiden syyllistdmisessd on kuitenkin muutamia
ongelmia. Ensinnidkin ilmakehédn bromiyhdisteet ovat
pédasiassa luonnollista alkuperidd, eli ldhinnd valtameristd
vapautuvaa metyylibromidia (esim. Solomon 1990). En
ainakaan tiedd, ettd olisi julkaistua todistusaineistoa, joka
osoittaisi, ettd ilmakehin bromipitoisuus olisi noussut. TAméin
mittaaminenkin on vaikeaa, koska bromiyhdistemiirit ovat
hyvin pienid. Pienistd mdiéristd johtuen bromiyhdisteiden
syyllistiminen otsoniaukon syntyyn on véhintddnkin
kyseenalaista. Esimerkiksi aivan viimeaikainenkin tutkimus
(Avallone & Toohey 2001), myoOntdd, ettd tietdimys
stratosfddrin bromiyhdisteiden reaktioista ja méiristd on vield
epatdydellistd. Mainittakoon vield, ettd em. bromiyhdisteiden
reaktiot oli kuitenkin huomioitu Sanderin ym. (1989)
mallissa, jossa siis todettiin, ettei tunnetuilla reaktioilla voida
selittdd kuin enintdén puolet havaituista otsonikadoista. Siksi
bromiyhdisteitikddn ei ainakaan vield nykyisen tiedon
perusteella pidé syyllistdé otsoniaukon aiheuttajaksi.

BrO:n on kuitenkin uskottu synnyttdvén valtaosan ilmakehin
OClO:sta reaktion (11) mukaisesti. Tétd yhdistettdi on
havaittu Antarktiksen stratosfddrissd (Solomon ym. 1987), ja
my0s sen on uskottu tuhoavan otsonia. Lawrence ym. (1990)
ovat kuitenkin laboratoriokokein kumonneet OCIO:n
mahdollisen merkityksen kevidiseen otsonikatoon, joten
sitdkéddn yhdistettd ei nykyiselld tiedolla voi syyllistaa.

Otsonin  tuhoutumiseen  vaikuttavia  reaktioita  on
luonnollisesti vield hyvin paljon. Esimerkiksi Shindell ja de
Zafra (1996) listaavat yhteensd 131 kemiallista reaktiota tai
valokemiallista hajoamista, joita tapahtuu Antarktiksen
stratosfddrissd. Niistd tosin ldheskddn kaikki eivit sisdlld
halogeenejd.  Niitd  reaktioita ei  kuitenkaan ole
tarkoituksenmukaista késitelld tdssd yhteydessd. Oleellista on
se, ettd otsoniaukon pédaiheuttajana pidetty oletus - eli
Molinan ja Molinan (1987) dimeeriteoria - samoin kuin
muutkin merkittdvind pidetyt teoriat ovat edelleenkin
kyseenalaisia. Ne eivdt vield ole mikddn totuus.

Klooriyhdisteiden osuus voi olla huomattavasti vihdisempi,
kuin yleisesti on oletettu.

Kun Farman ym. (1985) raportoivat havaitusta otsoniaukosta,
he yhdistivdt sen lisddntyneisiin halogenoitujen hiilivetyjen
pdastoihin. Ldhinnd tdmidn vuoksi syyllisid alettiin etsid
kloori- ja bromiyhdisteistd. Sittemmin on kuitenkin 16ytynyt
my06s muita otsonia tuhoavia mekanismeja, jotka ovat ainakin
toistaiseksi jddneet hyvin vihille huomiolle. Niitd
tutkimuksia on syyti tarkastella ldhemmin.

Otsonin suora hividiminen polaarisissa
stratosfairipilvissi

Hofmann (1989) raportoi, kuinka otsonin vihenemistd
tapahtui Antarktiksella huomattavasti myos alle 17 kilometrin
korkeudella. Niilld korkeuksilla kloorimonoksidin pitoisuus
oli hyvin véhdinen, joten tdtd katoa ei voitu selittdd
klooriyhdisteteorioilla. Kuitenkin palloista tehdyt mittaukset
osoittivat, ettd otsonikatokorkeuksissa esiintyi polaarisia
stratosfadripilvid (PSC) ja havainnot osoittivat ettd PSC:t
aiheuttivat suoraa otsonikatoa niissd  korkeuksissa.
Otsonikato néytti oleva suoraan verrannollinen pienimpien -
sdteeltddn noin 0,2 mikrometrin - jadkiteiden madrddn. Siis
PSC:den pinta-alalla oli suora yhteys otsonin vihenemiseen.
ClO:n pitoisuudella ei kuitenkaan ndyttdnyt olevan
vaikutusta.  Ndméd  mittaukset  olivat  ensimméiinen
todistusaineisto otsonin vidhenemisestd suoraan PSC-kiteissi.
Tdmi selitti, miksi otsonikatoa tapahtui my0s alemmassa
stratosfddrissd, missd aktiivisen kloorin méédrdn on uskottu
olevan liian vihidinen sanottavalle otsonikatokemialle.

Lisdksi Fiocco ym. (1989) ovat mitanneet eri korkeuksien
otsonitasoja Amundsen-Scottin tutkimusasemalla
Eteldnavalla. He havaitsivat myods voimakkaita minimejd
otsonitasoissa niissd korkeuksissa, joissa PSC:den tiheys oli
suurinta. Aerosoli ja otsoniprofiilin vertailu osoitti, ettd
otsonitasot antikorreloivat PSC:den kanssa.

PSC:t vaikuttavat oleellisesti kloorikatalysoituihin otsonin
tuhoutumisreaktioihin, kuten reaktioissa (8) ja (9) on esitetty.
Kuitenkin ndissd tapauksissa PSC:t toimivat ainoastaan
aktiivisen kloorin vapauttajana, eikd otsonin tuhoutuminen
titen tapahtuisi suoraan PSC-kiteissd. Kun kloori on pddssyt
johonkin muodoista: C10, C1,0,, HOCI tai Cl,, niin PSC.t4 ei
endd teorian mukaan tarvita. Téten klooriyhdisteiden
aiheuttama otsonikato voi tapahtua hyvinkin kaukana
PSC:std. Edelld mainituissa tutkimuksissa (Hofmann 1989,
Fiocco ym. 1989) otsoni tuhoutui kuitenkin selkedsti juuri
PSC-kiteissd tai niiden pinnalla. Liséksi tuhoutumista
tapahtui korkeuksissa, joissa aktiivisten klooriyhdisteiden
médrdt olivat hyvin pienid, joten on oletettavaa, ettd
tuhoutuminen tapahtui mekanismilla joka ei vaadi
klooriyhdisteita.

Koska klooriyhdisteiden reaktioissa oli paljon episelvyyksid
ja koska havainnot tukivat myos toisenlaisen otsonikadon
mahdollisuutta, oli syytd laboratoriokokein tutkia: voisiko
otsonikato aiheutua myos pelkistddn jddkiteiden pinnalla
ilman klooriyhdisteiti? Dlukokenckyn ja Ravishankaran
(1992) tutkimuksessa pdddyttiin kuitenkin johtop#itokseen,
ettd vaikka tuhoutumista tapahtuikin, se oli niin véhdistd, ettei
silld ollut merkittivdd vaikutusta Antarktiksen otsoniaukon
syntyyn. Ehkd juuri timén tutkimuksen vuoksi muut teoriat



hyldttiin, ja keskityttiin ldhes yksinomaan kloori- ja
bromiyhdisteiden vaikutusten tutkimiseen.

Tilanne kuitenkin muuttui kesdlla 2000, kun Kiinan
tiedeakatemian tutkijat julkaisivat tutkimuksen (Mu ym.
2000), jossa he olivat toistaneet D:n ja R:n kokeen. He
olettivat D:n ja R:n menetelmissé olleen vajavaisuuksia. D. ja
R. valmistivat ~ PSC-kiteitd ~ mallintavat  jaikiteet
puhalluttamalla liuoksen reaktiotilaan, ja tédten heidédn
saamansa kiteet ovat ldhinné pienid jddpaloja, jotka eivit voi
kunnolla mallintaa PSC-kiteitd. Suuremmilla jéddpaloilla
kokonaispinta-ala on luonnollisesti pienempi kuin pienilld
kiteilld. Kuitenkin kiteiden koko lienee kaikista térkein
otsonin tuhoutumiseen vaikuttava seikka. Esimerkiksi
Hofmann (1989) toteaa otsonikadon olleen merkittdvintd
juuri niisséd korkeuksissa joissa oli eniten pienikiteisid PSC:ta.
Jos D:n ja R:n menetelmilli kiteet olivat vddrinlaisia, heidédn
saamiaan tuloksiakaan ei voida pitéd luotettavina.

Omassa tutkimuksessaan Mu ym. (2000) valmistavat
jadkiteensd jaddyttamidlld vesihOoyryd sekd sulfidi  ja
sulfaattiaerosoleja. Tdlld tavoin saadut kiteet ovat hyvin
lahelld PSC:den kaltaisia pienid hiukkasia. Tutkimuksessaan
D. jaR. arvioivat otsonin elinidksi noin 150 pdivii ja tdten he
pitivdat suoraa tuhoutumista jddkiteiden pinnalla varsin
merkityksettoménd. Samoissa olosuhteissa Mu ym. (2000)
saivat otsonin elinidksi noin 56 piivdd, jolloin otsonin
tuhoutuminen oli jo varsin merkittdvdd. Ei kuitenkaan niin
merkittdvad, ettd silld voitaisiin yksin selittdd otsoniaukon
synty. Kuitenkin he kiyttivit tutkinnallisista syistd paljon
suurempia otsonipitoisuuksia kuin stratosfddrissd ja tdten
heiddn tuloksensa voivat edustaa vain pienintd mahdollista
otsonikatoa. Stratosfiérin olosuhteissa jddkiteiden pinnalla
tapahtuva otsonikato voi olla paljon merkittivimpi. Sen
vuoksi tutkimuksessa vield todetaan, ettd otsonikatoa, joka
aiheutuu pidasiassa jddkiteiden pinnalla, ei voi jittdd
huomioimatta.

On syytd huomauttaa, ettd timd on ensimmaéinen raportoitu
laboratoriokoe, jossa otsoni itse tuhoutui merkittdvasti.
Klooriyhdisteiden reaktioita tutkittaessa on aina tutkittu eri
yhdisteiden pitoisuuksien muutoksia ja tdlld tavoin on arvoitu
niiden mahdollisia vaikutuksia otsonikerrokseen. Téassd
otsonipitoisuuden muutokset eivit kuitenkaan perustuneet
arvioihin vaan suoriin havaintoihin, miki nostaa tutkimuksen
arvoa.

Tdmi kiinalaistenkaan tutkimus ei kuitenkaan kaikilta osin
ole kattava. Tutkimuksessa ei ole otettu huomioon valon
vaikutusta. Hofmann (1989) toteaa, ettd vaikka mittaukset
osoittavat otsonin suoraa tuhoutumista kappaleiden pinnalla,
niin pelkéstddn nidin selitettivd prosessi tapahtuisi myos
talvella. Fiocco ym. (1989) tosin havaitsivat PSC:den
aiheuttamaa  otsonikatoa juuri talvella.  Kuitenkaan
varsinainen otsonikato ei ala kuin vasta syyskuun alussa ja se
kiihtyy auringon noustessa. Téten valokemialla on selkedsti
osuutensa. Havaittu otsonikato tapahtui myo6s korkeudessa,
jossa ei liene merkittavisti  klooriyhdisteitd, joten
valokemiallisen  prosessin  tdytyy olla toisenlainen.
Mahdollisesti kyseessd on otsonin suora valokemiallinen
hajoaminen PSC:ssd. Otsonihan hajoaa suoraan valon
vaikutuksesta:

O3+hV—>O+02 (14)

Tuotteena on siis happimolekyylin lisdksi myos happiatomi.
Tdmid atomi reagoi kuitenkin helposti ilman hapen kanssa
takaisin otsoniksi:

O+02+M—>03 (15)

Dlukokencky ja Ravishankara (1992) pohtivat myos
mahdollisuutta, ettd otsoni voisi adsorboitua jiddkiteen
pinnalle ja titen ilman otsonikonsentraatio pienenisi. On
kuitenkin huomattava, ettd otsoni on paljon tavallista happea
liukoisempi niin veteen kuin jddhdnkin. Siksi onkin
oletettavaa, ettd PSC:ssd on adsorboituneena huomattavia
médrid otsonia. Paljon enemmén kuin kaksiatomista happea.
PSC:ssd otsonin valokemiallinen hajoaminen on kuitenkin
tdysin mahdollista yhtdlon (14) mukaan. Kuitenkaan yhtdlon
(15) tapaista korvautumista uudelleen otsoniksi ei tapahdu,
koska tavallisen hapen sijasta ympdirilld onkin enemmin
otsonia. Sen sijaan yhtdlon (14) kaltaisessa hajoamisessa
syntyvé happiatomi reagoikin PSC:ssé otsonin kanssa tuhoten
sen:

0+03—)202 (16)

Taten PSC-kiteissd auringon valo aiheuttaa otsonin
tuhoutumista josta syntyvd happiatomi tuhoaa suurella
todennikoisyydelld vield toisenkin otsonimolekyylin. Siksi
on ymmirrettdvad, ettd otsonikato PSC-kiteiden pinnalla
kiihtyy auringon noustessa.

Niiden tapahtumien merkityksestd on vield vaikea sanoa
mitddn varmaa. Toistaiseksi ei liene julkaistua tietoa, ettd
laboratoriokokeissa olisi tutkittu jéddkiteiden ja auringon
valon yhteisvaikutuksia otsonin hajoamiseen. Kuitenkin
havainnot (Hofmann 1989) tukevat tdminkaltaista teoriaa.
Joka tapauksessa tutkimus (Mu ym. 2000) on osoittanut, ettd
ainakin jonkinlainen otsonikato on mahdollinen ilman
klooriyhdisteitdkin. Tarvitaan kuitenkin lisdd tutkimuksia,
jotta  voitaisiin  paremmin selvittdd otsonin  suoran
tuhoutumisen osuutta PSC:ssd Antarktiksen kevédssd. Niin
pitkéddn, kun teoriat ovat episelvid, ei klooriyhdisteitd saa
yksin syyttdd otsoniaukon synnystd. Joka tapauksessa
suoralla tuhoutumisella voidaan selittdd, miksi otsoniaukon
synty voi alkaa jo myohiddn Elokuussa, vaikka aurinko ei
vield tuolloin ole noussut aiheuttamaan valokemiallisia
reaktioita.

Mikili otsonikadon aiheuttaja onkin PSC:t ennemmin kuin
klooriyhdisteet, on hyvd pystyd selittimddn, miksi
otsoniaukko sitten syveni merkittdvésti vuosina 1975-1985.
Farman ym. (1985) syyttivit CFC-yhdisteitd juuri silld
perusteella, ettd niiden pitoisuus ilmakehédssd nousi eniten
juuri kyseisend ajankohtana. He eivit kuitenkaan ottaneet
huomioon muita Antarktiksen stratosfddrissd tapahtuneita
muutoksia, joita on syytd tarkastella.

Antarktiksen stratosfiirissi tapahtuneet muutokset

Otsonikerros sijaitsee tropopaussin yldpuolella noin 12-50
kilometrin ~ korkeudessa.  Ndissd  korkeuksissa ilman
lampétilan nousee alhaalta ylospiin -20°C:tid noin -50°C:hen.
Tdmi lampeneminen johtuu otsonikerroksesta, joka absorboi
auringon UV-siteilyd. Syyspdivintasauksen jilkeen napa-
alueille tulee pimed, joten timd UV-siteilyn aiheuttama
lammitys lakkaa. Tdmidn vuoksi myds stratosfddri viilenee
nopeasti. Napa-alueiden ja keskeisimpien leveysesteiden



painegradienttien erot suurenevat ja kun tdmid yhdistyy
maapallon pyorimisliikkeen aiheuttamiin lantisiin
ilmavirtauksiin, syntyy niin sanottu polaaripydrre, jossa
tuulen nopeus voi ylittdd jopa 100 m/s. Tdmé pydrre myos
rajoittaa otsoniaukon koon. (Schoeberl & Hartmann 1991).
Polaaripyorre myos eristdd tehokkaasti sisdpuolella olevan
ilmamassan muusta ilmakehéstd. Lampotila voi kdytdnnossd
vain pyorteen sisdpuolella laskea riittdvén alhaiseksi, jotta
PSC:t saattaisivat muodostua, koska lauhkeat tuulet eivit
pédse keskeisimmiltd leveysasteilta tuomaan ldmpoé pyorteen
sisdpuolelle. Myoskin uuden otsonin tuleminen on titen
estynyt.

Tdmin otsonitasojen kannalta erittdin tirkedn polaaripyorteen
luonne kuitenkin muuttui 1970-luvun lopulla. Hurrel ja Van
Loon (1994) ovat tutkineet eteldisen pallonpuoliskon
ilmavirtauksia. Tutkimuksen mukaan eteldisten valtamerien
ja Antarktiksen ilmakehén niin ilmanpaineen kuin tuultenkin
vuotuista kiertoa hallitsi ennen 1970-luvun loppua niin
sanottu puolivuotinen virdhtely (semiannual oscillation,
SAO). SAO kuitenkin heikkeni 1970-luvun lopun jilkeen.
Erityisesti tdmi heikkeneminen on nikynyt syys-lokakuun
aikoihin (kuva 1.). Juuri timd SAO heikensi polaaripyorteen
syys-lokakuun  huipun jidlkeen. SAO:n heikennyttyd
polaaripyorteen heikkeneminen estyi ja se pysyi vahvana
marraskuuhun saakka.

Hurrel ja Van Loon (1994) toteavat vield, ettd
marras/joulukuun  korkeusgradientin nousu 500 mb:n
korkeudella on selvi, ja juuri se merkitsee polaaripyorteen
vahvistumista ja venymistd aina myohdiseen kevidseen 1980-
luvulla. Polaaripyorre siis paitsi vahvistui, myos venyi
mythemmiksi aikana, jolloin otsoniaukko syveni eniten.

Merenpinnantason ilmanpaineen vuotuinen kierto New
Amsterdamin saarella
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Kuva 1. Merenpinnan tasojen ilmanpaineen vuotuinen kierto
New Amsterdamin saarella eri vuosina. Huomaa tasainen
puolivuotinen kierto vuosina 1951-1979. Téami kierto heikkeni jo
1970-luvun lopulla ja muutokset ovat olleet suurimpia juuri
syyskuussa, jolloin SAO on normaalisti heikentinyt
polaaripyorrettd. Seurauksena on ollut polaaripyorteen
sdilyminen myoéhiiseen keviiseen asti (Hurrel & van Loon
1994).

Singer (1988) huomauttaa, ettei CFC-pitoisuus ole noussut
niin nopeasti, ettd se olisi muutamassa vuodessa kyennyt
laukaisemaan otsoniaukon kaltaisen ilmion. Koska ilmioon
liittyy olennaisesti PSC:t, joiden muodostuminen vaatii hyvin
kylmid lampotiloja, hédn olettaa viilenneen stratosfdérin
laukaisseen otsoniaukkoilmion. Tamidn perusteella Singer
olettaa, ettd mikédli Antarktiksen stratosfddri limpenee
uudelleen, otsoniaukko saattaa hidvitd tai ainakaan se ei

ilmesty niin selvépiirteisend. Havainnot ovat sittemmin
tukeneet Singerin oletusta. Esimerkiksi vuonna 1988
stratosfddrin dkillinen ldmpeneminen aiheutti otsoniaukon
sulkeutumisen, eikd ilmio esiintynyt voimakkaana (ks. esim.
Kanzawa & Kawaguchi 1990). Viileneminen lisdd PSC:den
médrdd, silld niiden muodostuminen vaatii hyvin alhaisen
lampétilan.  Vesihoyryn — jadtyminen PSC:ksi  vaatii
matalallakin (11,5 km) noin -80°C:n limpétilaa ja korkealla
vield kylmempad. Typpihapon trihydraatista koostuvat PSC:t
jadtyvit noin 7°C limpimdmmissi (Hofmann 1989).

Marraskuun lampétilan vaihtelut 100 mb:ssa Caseyssa 1974
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Kuva 2a.

Lokakuun keskiméaaraiset otsonitasot Eteldnavalla 1974-
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Kuva 2b.

Marraskuun limpoétilan vaihtelut 100 mb:n korkeudella
Caseyssa (66"S, 111°E) (Hurrel & van Loon 1994), sekii lokakuun
keskiméiriiset otsonitasot Amundsen-Scottin tutkimusasemalla
Etelinavalla (Harris ym. 1997) vuosina 1974-1991. Alemman
stratosfiadrin  limpotila korreloi  hidmmaéstyttivin paljon
otsonitasojen kanssa siiti huolimatta, etti asemat sijaitsevat
suhteellisen kaukana toisistaan. Selvisti kuitenkin havaitaan,
ettd juuri alemman stratosfiirin viileneminen laukaisi
otsoniaukon vuosina 1976-1985.

Stratosfadrin viileneminen  johtuu suurelta  osin
voimistuneesta ja jatkuneesta polaaripyorteestd.  Siksi
Antarktiksen stratosfddri viileni eniten juuri 1970-luvun
puolenvilin jdlkeen. Kuvissa 2a. ja 2b. on esitetty lampétilan
muutoksia 100 mb:ssd (noin 15,5 km) Caseyssa (66°S,
111°E) ja otsonitasoja Amundsen-Scottin tutkimusasemalla



Eteldnavalla. Huolimatta niiden asemien huomattavasta
etdisyydestd, korrelaatio on huomattava. Piinvastaista
vertailua voidaan tehdd merenpinnan ldmpétiloilla ja
otsonitasoilla.  Liammennyt alailmakehdhdn  heijastuu
viilenemisend stratosfddrissd. Komhyr ym. (1991) ovat
havainneet, ettd kylmd merenpinnan ldmpotila itdiselld
Tyynellamerelld  keséd-elokuussa  heijastuu  alhaisina
otsonitasoina  Eteldnavalla lokakuussa. Kaikki nédmi
havainnot osoittavat, ettd juuri stratosfddrin ldmpotila on
kaikista merkittdvin otsonitasoihin vaikuttava asia.

Erityisen merkittdvdd viileneminen on ollut alemmassa
stratosfidrissd noin 100 mb:n (n. 15,5 km) korkeudella.
Ylempénid noin 50 mb:sséd (n. 20 km) viileneminen on ollut
vihdisempdd (ks. esim. Angell 1988 ja sen viitteet).
Antarktiksen ilmakehissi tropopaussi sijaitsee hyvin alhaalla,
ja varsinkin keviisin valtaosa otsonista sijaitsee 10-20
kilometrin korkeudella (esim. Hofmann 1989). Myos PSC:t
sijaitsevat valtaosin tdlld korkeudella. Tidten juuri tdssd
korkeudessa tapahtuneet lampdétilavaihtelut ovat hyvin
merkittavia.

Kuitenkaan pelkélld stratosfdérin viilenemiselld ei voine
selittdd otsoniaukon syntyd. Alhaisia ldmpotiloja on
Antarktiksella esiintynyt aikaisemminkin. Esimerkiksi Angell
(1988) toteaa 100 mb:n ldmpdtilan korreloivan erittdin hyvin
kevddn otsonitasojen kanssa korrelaatiokertoimen ollessa
0,73 (5%:n virhemarginaalilla). Korrelaatio on erittdin
merkittdvd, muttei kuitenkaan tdydellinen. Tietysti
polaaripyorre on ollut erilainen aikaisemmin ja jo tdma
saattaa olla syyllinen alentuneisiin otsonitasoihin 1980-
luvulla.  Todenndkodisempi  syyllinen on  kuitenkin
stratosfédrin vesihOyrypitoisuuden nousu.

Stratosfddrin vesihOyrypitoisuuden nousun vaikutusta ei
juurikaan ole huomioitu otsoniaukon syvenemiseen. PSC:t
koostuvat joko pelkistiin jadtyneestd vedestd, tai typpihapon
hydraateista, joissa niissdkin padkomponenttina on vesi. Siksi
stratosféddrin vesihoyrypitoisuudella on huomattava vaikutus
Antarktiksen otsoniaukkoon.

Jo Singer (1971) totesi, kuinka stratosfaarin
vesihOyrypitoisuus nousee ihmisen toiminnan seurauksena.
Tdmid nousu johtuu metaanipéddstdjen noususta. Tarkein
stratosfddrin ~ vesihoyryn ldhde on metaani, jonka
valokemiallinen hajoaminen ja hapettuminen stratosfaérissi
tuottaa hiilidioksidia ja vesihOyryd. IThminen on sadassa
vuodessa yli kaksinkertaistanut ilmakehén
metaanipitoisuuden ja kaikista suurinta nousu on ollut 1960-
luvun alusta 1990-luvulle (Khalil & Rasmussen 1994).

Antarktiksen ilmakehdn kosteudesta ei ole julkaistuja
trendejd, mutta Oltmans ja Hofmann (1995) havaitsivat
vesihOyrypitoisuuden nousuksi Boulderissa Coloradossa
korkeudesta riippuen 0,5-1% vuodessa vuosina 1981-1994.
Tdmi nousu niyttdd korreloivan hyvin metaanipitoisuuksien
nousun (~0,7%yr'1) kanssa. Khalil ja Rasmussen (1994)
arvioivat metaanimédrien nousuksi noin 1% vuodessa.
Sittemmin Evans ym. (1998) ovat havainneet, etté satelliittien
mukaan vesihOyrypitoisuuksien nousu on ollut jopa
suurempaa vuosina 1992-1996. He eivit kuitenkaan tienneet
tasmallistd syytd tahdn. Singer (1998) on kuitenkin laskenut,
ettd tropopaussin yldpuolinen lentoliikenne on lisddntynyt
huomattavasti ja siitd on tullut jopa metaaniakin tirkedmpi
stratosfddrin ~ vesihoyryn  ldhde.  Siksi  stratosfddrin
vesihoyrypitoisuudet ovat voineet nousta  jopa
metaanipitoisuuksia nopeammin.

Mikdli  stratosfddrin ~ vesihOyrypitoisuus on  noussut
metaanitasojen mukana noin 1% vuodessa, se tarkoittaa noin
35% nousua vuosina 1956-1986. PSC:den mééri on saattanut
nousta jopa vield enemmin, silld nekin vaativat tietyn raja-
pitoisuuden ennen kuin alkavat muodostua. Témidn rajan
ylittdvd médrd on saattanut nousta vield enemmin. Lisédksi
stratosfddrin vesihdyrypitoisuutta nostava lentoliikenne on
kiihtynyt varsinkin 1970-luvulla. Téten 35%:n nousukin
PSC:den miérdssd on todennékdisesti liian pieni. Nousu voi
olla huomattavasti suurempikin.

Vesihoyry vaikuttaa tehokkaasti otsonitasoihin vasta, kun se
on PSC-muodossa. Téten alhainen ldmpétila on vilttamiton
otsoniaukon syntyyn. Otsoniaukko laukesi 1970-luvun
lopulla, jolloin stratosfdirin lampoétila laski ja polaaripyorre
piti  sitd ylld myohdiseen keviddseen asti. Koska
vesihOyrypitoisuudet  olivat  "piilossa"  nousseet  jo
vuosikausia, ilmiostd tuli ennenndkeméttomin suuri. Titen
Antarktiksen ~ ilmakehdssd  otsoniaukon  syntyaikana
tapahtuneet muutokset ovat olleet niin merkittidvid, ettei
aukon synty vélttamattd vaadi lisdédntyneitd klooriyhdisteitd,
mutta niidenkin roolia on tdmin pohjalta hyva tarkastella.

Klooriyhdisteet ja stratosfadrin muutokset

Kuten todettu, merkittivd otsoniaukko saattaa syntyd
mekanismilla, joka ei vaadi klooriyhdisteiti. Kuitenkaan
kaikkia mahdollisia kloorikatalysoituja reaktioita ei vield
vélttamittd tunneta, ja on myds myonnettiva, ettd
nykyisissdkin ~ tunnetuissa  reaktioissa ~ on  paljon
epaselvyyksid. Myos tiede menee koko ajan eteenpdin.

Esimerkiksi uudet tiedot kosmisten siteiden vaikutuksesta
otsonikerrokseen (Lu & Sanche, 2001), saattavat nostaa esille
myOs aivan uusia - vield osittain tuntemattomia -
mekanismeja. Siksi pddasiassa klooriyhdisteiden aiheuttamaa
otsonikatoa ei saa sulkea pois laskuista. Lu ja Sanche (2001)
havaitsivat otsonikato oli suurinta silloin kun kosmisen
sdteilyn intensiteetti oli suurinta. He myos havaitsivat, ettd
CFC-yhdisteiden ja muiden klooriyhdisteiden hajoaminen oli
rinnastettavissa kosmisen siteilyn ja PSC:den médrdan.
Tietenkin kosminen siteily saattaa vaikuttaa otsonikatoon
myo6s muilla - vield tuntemattomilla - mekanismeilla. Ndiden
tutkimusten mukaan aktiivisten klooriyhdisteiden pitoisuus ei
riipu  pelkéstddn CFC-yhdisteiden pitoisuudesta vaan
ennemminkin vesihdyryn ja sitd kautta PSC:den méadréstd
sekd kosmisen siteilyn intensiteetistd. Joka tapauksessa
taiménkaltaiset  10ydot  saattavat  johtaa  nykyisten
otsoniaukkomallien rajuihin uudistuksiin.

Vaikka klooriyhdisteet olisivatkin merkittdvimpid otsonin
tuhoajia, niin aiheutuiko otsoniaukko kuitenkaan niiden
pitoisuuden lisddntymisestd, vai muista Antarktiksen
stratosfidrissi tapahtuneista muutoksista? Vaikka
klooriyhdisteet olisivatkin syypéitd otsonin tuhoutumiseen,
on kuitenkin mahdollista, ettd niiden luonnollinen pitoisuus
on kautta aikojen ollut riittdvédn suuri aiheuttaakseen ilmion,
jota nykyédn kutsutaan otsoniaukoksi.

Edelld kisiteltiin Antarktiksen stratosfédrissd tapahtuneita
muutoksia. Kaikki ndmid muutokset ovat lisdnneet PSC:den
midrdd ja elinikdd. Myoskin kaikki klooriyhdisteteoriat
vaativat PSC:den ldsndoloa. Esimerkiksi de Zafra ym. (1987)
huomasivat ClO:n maédrien olevan suuruusluokaltaan
satakertaisia  verrattuna  keskeisimpien leveysasteiden



madriin. Téllaiset miédrdt ovat mahdollisia ainoastaan
PSC:den ldsnéollessa, joten ilman niitd klooriyhdisteidenkin
reaktiot Antarktiksen stratosfddrissd ovat merkityksettomén
vihdisid.

Otsoniaukon syntyminen ei siis minkddn teorian mukaan
tapahdu ilman polaarisia stratosfadripilvid. Aktiivisen kloorin
vapautuminen vaatii heterogeenisid reaktioita PSC:den
pinnalla (esim. Solomon 1990). Toisaalta Lu ja sanche (2001)
osoittivat, ettd myos CFC-yhdisteiden hajoaminen kosmisten
sdteiden vaikutuksesta on merkityksettomédn pientd ilman
PSC:den ldsndoloa. Siksi onkin oletettavaa, ettd myos
klooriyhdisteteorioidenkin mukaan kaikista merkittdvin tekija
on juuri PSC:den miérd, eikd niinkddn ilmakehdn
klooripitoisuus.

Tdmin asian tueksi 16ytyy paljon esimerkkejd. Esimerkiksi
Antarktiksen otsoniaukon koko on kéytdnnossd vakiintunut
vuoden 1987 jilkeen, vaikka CFC-yhdisteiden pitoisuudet
ilmakehissd ovat nousseet sen jidlkeen vield huomattavasti.
Toisaalta otsoniaukon huomattava laajeneminenkaan vuosina
1980-1985 ei voi selittyd pelkélld ilmakehdn CFC-
pitoisuuden nousulla, silld aikavili on niin lyhyt, ettei
pitoisuuden nousu ollut kovinkaan merkittdvad. Lisdksi, kun
tarkastellaan Arktisen otsoniaukon syntyd, havaitaan myos,
ettei CFC-pitoisuus ole kovinkaan merkittdvissid roolissa.
Halogenoitujen hiilivetyjen pitoisuus ilmakehdssd alkoi
pudota vuosien 1993-1994 paikkeilla (Simmonds ym. 1996,
Montzka ym. 1999). Kuitenkin selvid merkkejd Arktisesta
otsoniaukosta havaittiin vasta talvella 1995/96 (esim. Hansen
ym. 1997), vaikka joitain viitteitd olikin saatu jo
aikaisemmin. Arktisen otsoniaukon syntyminen on siis
tapahtunut aikana, jolloin CFC-pitoisuuden ovat olleet jo
laskussa. Tdmékin osoittaa, ettd CFC-pitoisuus ei ole
merkittdvin otsoniaukon syntyyn vaikuttava asia, vaan
muutokset stratosfddrin ldmpotilassa ja kosteudessa sekd
polaaripyorteen dynamiikassa ovat selvisti merkittavampia.

Otsoniaukon tulevaisuus

Koska otsonitasot riippuvat eniten stratosfddrin limpotilasta,
polaaripyorteen dynamiikasta ja stratosfiérin
vesihoyrypitoisuudesta, Antarktiksen otsoniaukon merkittivi
laajeneminen on mahdotonta. Otsoniaukon synty on
mahdollista ainoastaan niissd ilmakehin osissa, joissa
lampotila pysyy alle -80°C:ssi kahdesta kolmeen kuukauteen.
Tastdkin véhintddn puolen pitdd tapahtua aikana, jolloin
stratosfddri altistuu auringon valolle. Kiytdnnossd téllaisia
olosuhteita esiintyy ainoastaan napa-alueiden kevdisessd
stratosfddrissd. Jo Ellsaesser huomautti vuonna 1990
puheessaan Hot Springsissd, ettd jo vuonna 1987 otsonitasot
tdssd kylmaéssé kerroksessa putosi ldhes nollaan - alle viiteen
prosenttiin normaalista. Merkittdvd kloorimédédrankddn lisdys
ei olisi endd syventdnyt tai laajentanut otsoniaukkoa. Suurin
mahdollinen otsoniaukko esiintyi siis vuonna 1987.

Mikili otsoniaukko esiintyisi suurempana kuin vuonna 1987,
sen tdytyy tapahtua muista syistd kuin klooriyhdisteiden
médrdn noususta. Mikéli lampotila laskee entistd suuremmilla
alueilla alhaiseksi, ja mikéli vesihOyrypitoisuus on riittdvin
suuri muodostaakseen PSC:td, niin aukosta voi tulla vuoden
1987 aukkoa suurempi. Samoin suuren tulivuorenpurkauksen
paastaimit aerosolit voivat PSC:den tavoin pahentaa
otsoniaukkoa. Vuosien 1993 ja 1994 syviin otsoniaukkoihin
saattoi vaikuttaa Mount Pinatubon purkauksessa 1991
vapautuneet aerosolit. Kuitenkaan otsoniaukko ei silloinkaan

oleellisesti poikennut vuoden 1987 aukosta kuten kuvasta 3.
havaitaan. Voidaan siis tdydelld syylld puhua otsoniaukon
koon vakiintumisesta vuoden 1987 jélkeen.

Vaikka Ellsaesser esitti puheensa jo vuonna 1990, kesti
vuoteen 1995, ennen kuin julkisessa foorumissa kerrottiin,
ettd aukon laajentuminen oli kéytinndssi mahdotonta.
Tuolloin  Richard  Kerrin  (1995)  Science-lehdessia
haastattelema Mark Schoeberl sanoo Ellsaesserin tavoin, ettei
otsoniaukko enéi voi laajeta, vaikka klooriyhdisteiden méaird
vield kasvaisi. Syynd oli, ettd siind stratosfdérin kylméssd
kerroksessa, missid otsonikatoa yleensd tapahtuu, kato on jo
tiaydellinen, eikd se titen endd voisi pahentua. Schoeberl ei
kuitenkaan ottanut huomioon stratosfadrin
vesihOyrypitoisuuksien  nousua  ja  polaaripyorteessd
mahdollisesti tapahtuvia muutoksia. Téten alue, jossa katoa
tapahtuu, saattaa vield laajeta ja otsoniaukko suurentua tai
kasvaa. Tdssé tapauksessa laajeneminen ei kuitenkaan johdu
klooriyhdisteiden lisddntymisesta.

Ilmakehén metaanipitoisuus ja lentoliikenne ovat kasvussa,
joten PSC:den miird ei ainakaan ole putoamassa. Samoin
mitkddn todisteet eivit viittaa siihen, ettd polaaripyorteessd
tai Antarktiksen stratosfddrin  lampdétiloissa tapahtuisi
oleellista muutosta. Tdmén vuoksi ei ole oletettavaa ettd
otsoniaukko ldhitulevaisuudessa pienenisi. Ei vaikka
ihmisldhtdisten orgaanisten klooriyhdisteiden miédrd on jo
pitkddn ollut laskussa (Montzka ym. 1999). Arktisen
otsoniaukon synty ja laajentuminen on Kkuitenkin tdysin
mahdollista, mikéli lampotila vain laskee riittdvdn alas
muodostaakseen PSC:ti. On kuitenkin hyvin
epitodennékoistd ettd siitdi muodostuisi yhtd vahva kuin
Antarktiksen aukosta.
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Kuva 3. Lokakuun keskiméiridiset otsonitasot Antarktiksella
vuosina 1979-1994. Huomaa keskelld oleva vuoden 1987
esiintynyt syvid aukko. Voidaankin todeta otsoniaukon koon
vakiintuneen vuoden 1987 jilkeen (NASA 1996).

Johtopéaitokset

Klooriyhdisteiden reaktioissa on sen verran episelvyyksid,
ettei yksinomaan niilldi voida selittdd Antarktiksen
otsoniaukon syntyd. Havainnot (Fiocco ym 1989, Hofmann
1989) antavat olettaa myos suorasta otsonin tuhoutumisesta
PSC:den pinnalla. My®s viimeaikaiset laboratoriokokeet (Mu
ym. 2000)  tukevat  nditd  havaintoja.  Lisdksi
klooriyhdisteidenkin aiheuttama otsonikato vaatii PSC:den
lasndoloa. Siksi otsoniaukon synty voidaan rinnastaa



padasiassa PSC:den lisddntymiseen. Tdmi lisdéintyminen on
aiheutunut  Antarktiksen  stratosfiddrin  viilenemisest,
vesihOyrypitoisuuden  noususta  ja  polaaripyorteessi
tapahtuneista muutoksista. Nadmd muutokset tapahtuivat
tarkalleen silloin kuin otsoniaukko laajeni eniten.

Halogenoitujen hiilivetyjen mdird ei tuona aikana noussut
niin merkittdvisti, ettd niitd voitaisiin pitdd otsoniaukon
laukaisijoina. Vaikka kloorikatalysoidut reaktiot olisivatkin
merkittdvid  osasyyllisid  otsoniaukkoon,  stratosfddrin
klooripitoisuus ~ on  kuitenkin  toissijainen  seikka.
Kloorikatalysoitu otsonin tuhoutuminen on merkittivad
ainoastaan silloin kuin olosuhteet ovat sopivat PSC:den
muodostukselle. Kun nimid olosuhteet vallitsevat, riittdd
pienempikin klooriyhdisteiden médrd aiheuttamaan lidhes
tiaydellisen otsonikadon. Esimerkkind vuoden 1987 tilanne,
jonka jédlkeen otsoniaukko on kiytdnnossd vakiintunut,
vaikka ilmakehédn halogenoitujen hiilivetyjen pitoisuudet
nousivat vield huomattavasti. Oletettavasti tdydellinen kato
on sopivissa olosuhteissa ollut mahdollista jo ennen vuotta
1987. Kun huomioidaan myds otsonin suora tuhoutuminen
PSC:den pinnalla, on mahdollista, ettd tidydellinen otsonikato
voisi aiheutua myos PSC:den ja pelkkien luonnollisten
klooriyhdisteiden vaikutuksesta ja titen ihmisldhtoisen
kloorin osuus olisi toissijainen.

Joka tapauksessa klooriyhdisteet eivdt endd voi edes
suurempina pitoisuuksina pahentaa otsoniaukkoa.
Nykyinenkddn otsoniaukko ei kéytinnossd ole lisdnnyt
haitallisen UVB-steilyn madrdd Antarktiksella (Sobolev
2000). Tédten Antarktiksen otsoniaukkoa ei voi pitdd
riittdvéna perusteluna vuoden 1987 Montrealin poytikirjalle
ja sen jidlkeen solmituille tiukemmille halogenoitujen
hiilivetyjen rajoituksille.
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