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The concentration of ground-level ozone (O3) and derived O3 metrics for assessing the adverse impact of Oz on vegetation
are important parts of air quality monitoring. Measurement of Oz concentration is usually carried out by using standard
automatic analysers, however, the limitation due to demanding operating conditions in complex terrain evoked the need
for using alternative passive methods based on the diffusion of ambient air into special passive samplers. In this work, we
present the example of the integration of the passive diffusion sampler (P) into automatic measurement (A) to calculate
O3 metrics (exposure index AOT40, and modelled ozone dose MO3D or PODy). Passive monitoring was carried out with
the use of an Os-sensitive indigo filter (IF) placed into newly developed holder with protection against wind and rainfall
effects. Experimental passive IF samplers were located in the meteorological booth at Observatory Skalnaté Pleso (ObSP)
in High Tatra Mts where control automatic active Oz measurement was running at the same time. The time of exposure
reflected the growing season (GS) length as the period without snow cover occurrence (June—September 2023). After
field exposition and following photometric laboratory analysis of IF, the seasonal values of aggregated AGG-O; (P) and
the average AVG-O; (P) concentrations were derived based on the calibration equation. Both values were approximately
7% higher than AGG-0; (A) and AVG-Os3 (A) derived from the active measurement. A comparison of O; metrics showed
a substantially higher difference for AOT40 (42.4%) than for MO3;D (6.4%) when using AVG-O; (P) instead of the
measured 1h O3 concentration (A). The passive IF method can therefore be considered an acceptable alternative for MO3;D
modelling, on the contrary, the higher level of uncertainty significantly limits the use of the passive IF samplers for
calculating AOT40. The biological response to the oxidising effect of O; was tested on needle samples of dwarf mountain
pine (Pinus mugo), the dominant tree species of the alpine ecotone zone in the High Tatras. In laboratory conditions, we
tested the oxidative stability (OxS) of plant material for different levels of ozonation. Based on the relationship between
OxS and AGG-0s, an interval of 11.9 mmol m2 < MO3D < 33.3 mmol m?was projected for the range 0 > OxS > -0.05
with minimal harmful Os effect. MOsD based on standard (10.9 mmol m), as well as passive (11.6 mmol m2) O3
measurements for the 2023 vegetation period, did not exceed the indicated projected level, therefore mountain pine can
be considered to be the tree with relatively good resistance to O3 pollution at higher altitudes in the High Tatras.

Koncentracia prizemného ozénu (Os) a odvodené metriky pre hodnotenie $kodlivého ui¢inku O3 na vegetaciu su dolezZitou
sucast’ou monitoringu kvality ovzdusia. Na meranie koncentracie O; sa Standardne pouzivaju automatické analyzatory,
avSak technické obmedzenia pre ich pouzitie v terénnych podmienkach vyvolali poZiadavku na meranie pomocou
alternativnych tzv. pasivnych metod zaloZenych na vol’nej difuzii okolitého vzduchu do Specialnych vzorkovacov. V tejto
préaci uvadzame priklad kombiné&cie aktivneho (A) a pasivneho (P) spdsobu merania pre potreby vypocétu O; metrik, ako
su expozicny index AOT40 a modelovand ozénova divka MOsD, resp. PODy. Na pasivny monitoring boli pouzité Os-
senzitivne indigové filtre (IF) umiestnené v novo vyvinutom drZiaku s ochranou proti vetru a vymyvaniu zrazkami. Pasivne
IF vzorkovace boli exponované vo Vysokych Tatrdach v blizkosti observatoria pri Skalnatom plese (ObSP), kde sucasne
prebiehalo aj meranie Oz pomocou automatického analyzdtora. Doba expozicie zodpovedala vegetaénému obdobiu bez
vyskytu snehovej pokryvky (jun—september 2023). Po ukonéeni expozicie a ndslednej fotometrickej laboratérnej analyze
IF boli podla kalibraénej rovnice vypocitané sezénne hodnoty pre agregovani AGG-O; (P) a priemerni AVG-O; (P)
koncentréciu. Obidve hodnoty prevysili prislusné charakteristiky z automatického merania AGG-O3 (A) a AVG-O3 (A)
priblizne o 7%. Porovnanie O3 metrik s pouZitim AVG-O3 (P) a 1h koncentréacii O; z automatického merania (A) poukazuje
na podstatne vy3si rozdiel pre AOT40 (42.4%) ako pre MO3sD (6.4%). Pasivnu IF metédu preto moino povaiovat’ za
akceptovatel’nii alternativu pre modelovanie MO3D, naopak, vySSia miera neistoty vyrazne limituje pouzitie pasivnych IF
snimacov pre vypocet AOT40. Biologicka odozva rastlinného materidlu na O; bola sledovand na vzorkdch ihlicia borovice
horskej (Pinus mugo), ktora je dominantnou drevinou alpinskej ekoténovej zény vo Vysokych Tatrach. V laboratérnych
podmienkach sme testovali oxidacnii stabilitu (OxS) rastlinného materidlu pre rozne tirovne ozonizécie. Na zéklade
zisteného vztahu medzi OxS a AGG-Os bola pre interval 0 > OxS > -0,05 projektovand uroveri ozonovych ddavok
11,9 mmol m2< MO;D < 33,3 mmol m=2 s minimdlnym $kodlivym ii¢inkom O3. MO3D odvodené na zaklade Standardného
(10,9 mmol m2) ako i pasivneho (11,6 mmol m2) merania Os pre vegetacné obdobie 2023 neprekrocili uvedenii projek-
tovanu uroveri, preto mozno borovicu horskii povaZovat’ za drevinu s pomerne dobrou odolnost’ou voci O; znecisteniu vo
vysSich polohach Vysokych Tatier.
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1 uvop sa podla platnej eurdpskej smernice EU (2008) hodnoti na
Prizemny 0z6n (Os) je déleZitou sticastou monitoringu kva-  z&klade merania koncentrécie Os s vyjadrenim expozi¢ného
lity ovzdusia. DIhodobé p6sobenie Oz moze mat’ $kodlivy  indexu AOT40, pri¢om sa sleduje prekrocenie cielovej hod-
(¢inok na ludské zdravie i vegetaciu. Vplyv Oz na vegeticiu  noty a dlhodobého ciel’a. V poslednych rokoch je pri hodno-
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teni uprednostiovany indikator fytotoxickej ozonovej davky
(PODy), zaloZzeny na modelovani stomatalneho toku Os,
ktory prenikd cez otvorené prieduchy do asimilaénych
organov rastlin (Mills et al., 2011). Vypocet obidvoch
metrik AOT40 i PODy si vyZaduje kvalitné Udaje zo Stan-
dardnych Os analyzatorov s nepretrzitym meranim a zazna-
mom koncentracie Oz v hodinovom kroku. PouZitie takychto
zariadeni v terénnych podmienkach mé urcité obmedzenia,
preto boli na stanovenie expozicie Os vyvinuté alternativne
tzv. pasivne snimace (Krupa et al., 2001; Yuska, 2003;
Maruo et al., 2009). V porovnani s aktivnymi monitormi su
sice cenovo dostupnejSie, menej narocné na prevadzku,
avSak poskytuji iba ¢asovo agregované hodnoty koncen-
tracie Oz s menSou presnostou (Pitar et el., 2018). Kombi-
naciou aktivneho a pasivneho spdsobu merania by bolo
mozné ziskat' reprezentativne udaje o expozicii Oz na via-
cerych miestach v teréne v Case vegetacnej sezony, kedy je
prijem Os vegetaciou najintenzivnejsi.

Vplyv Os na rastlinu okrem Urovne expozicie Oz zvisi
taktiez od citlivosti jednotlivych rastlinnych druhov na
oxidaény stres vyvolany Os. Pre vyhodnotenie Skodlivosti
expozicie Os je nevyhnutné stanovit’ vztah medzi Os metri-
kou odvodenou z merani koncentracie Os v teréne a bio-
logickou zmenou organizmu, podl'a ktorého je mozné ur¢it’
tzv. kritickGt Groven. Urlenie kritickej urovne vychadza
prevazne z experimentov v kontrolovanych podmienkach
ako napr. FACE (Free Air Controlled Exposure), ktoré sle-
duju fyziologickd odozvu rastlin na zvySent fumigaciu Os
v otvorenych komorach (Paolleti et al., 2016). Vzhl'adom
k vyskytu moznych neistdt vyplyvajdcich z rozdielnych
podmienok v kontrolovanom a volnom priestore (Fuhrer
etal., 1997) je dolezité skiimat’ biologickl odozvu vegetacie
aj v jej prirodzenom prostredi (Sicard et al., 2016).

V nadej praci sme sa zamerali na biomonitoring O3
v alpinskej ekoténovej zéne Vysokych Tatier s dominan-
tnym rozSirenim borovice horskej - kosodreviny (Pinus
mugo). Hlavnym ciel'om bolo overit’ moznost’ pouZitia pa-
sivnej indigovej metddy pre vypocet Oz metrik a preskamat’
biologickdl odozvu horovice horskej na Os expoziciu vo
vysokohorskom prostredi. Podl’a naSich poznatkov, Skodli-
vy Géinok Oz na porasty borovice horskej v jej prirodzenom
prostredi nebol doteraz preskimany, prezentovany vyskum
tak mdZe poskytnat’ cenné udaje o biologickej odozve
vegetacie na Os znecistenie vo vys§§ich horskych polohach.

2 METODIKA A UDAJE
2.1 Vyskumna plocha

Skumana oblast’ sa nachadza v alpinskom ekoténovom
pasme Vysokych Tatier, ktorej sucast'ou je observatorium
pri Skalnatom plese (ObSP), (49,18928°N, 20,23410°E,
1778 m n.m.), (Obr. 1a). Na ObSP st od roku 1943 nepre-
trzite vykonavané klimatické pozorovania a od roku 2000 aj
merania koncentrécie Os. V poslednom normélovom obdobi
1991-2020 priemernd ro¢nd teplota vzduchu dosiahla
hodnotu 2.8°C a atmosférické zrazky s normalovym ro¢-
nym thrnom 1477 mm boli pozorované v priemere 154 dni
v roku (Lukasova et al., 2023). Priemerné koncentracie Oz
v obdobi vegetaénej aktivity (April—September) koliSu
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okolo 51,6 ppb a maximalne hodinové hodnoty &asto pre-
kracuju uroven 90 ppb (Lukasové et al., 2022). V okoli
ObSP je rozSirena borovica horska, ktora je dominantnou
drevinou subalpinskeho pasma medzi 1500 az 1800 m n. m.
Borovica horska je vtejto Stldii povazovana za hlavny
bioindikétor pdsobenia Os na vysokohorskl vegetéciu.

2.2 Monitoring koncentracie O3 —
aktivny a pasivny sposob merania

Koncentracia Oz sa Standardne meria pomocou automa-
tickych analyzatorov, ktoré pracuji na principe absorpcie
UV Ziarenia molekulami Os pri vlnovej dizke 254 nm.
Vyjadrenie hodnoty koncentracie Os vychadza z Lambert-
Beerovho zékona, ktory matematicky definuje vzt'ah medzi
zmenou Ziarivého toku a koncentréciou latkového mnoZstva
absorbujucej zlozky. Ide o tzv. aktivny sposob, kde meranie
Os vyZaduje kontinualny a kontrolovany privod vzduchu
z okolitého priestoru, pricom na prevadzku je potrebné
zabezpecit’ zdroj energie a umiestnenie zariadenia v klima-
tizovanych priestoroch. V naSom experimente bol na aktiv-
ny monitoring vyuZity Os analyzator typu Thermo Scientific
49C Ozone Monitor s automatickym zaznamom koncen-
tracie Oz (ppb) v hodinovom kroku. Pristroj bol umiestneny
v budove ObSP so zabezpecenim privodu vzduchu z von-
kajSieho prostredia.

Metddy pasivneho monitoringu kvality ovzduSia st vo
vSeobecnosti zaloZzené na chemickej reakcii aktivnej latky
impregnovanej na vhodnom nosici, ktora pri expozicii vo
vonkajSom prostredi selektivne reaguje so sledovanym plyn-
nym polutantom. V tejto praci sme vyuZili selektivnu reakciu
indiga s 0zénom: CisH10N202+ 03 - 2 CeHsNO2+ O, kde
O3 posobi ako silné oxidacné cinidlo so schopnost’ou stiepit’
molekulu indiga na dve molekuly izatinu (Maruo etal.,
2009). Ako aktivna latka bola pouZitd zlicenina indi-
gokarmin (CisHsN2Na20sS2, CAS 860-22-0). Ide o orga-
nicku sol’, ktora vznikd po aromatickej sulfonacii indiga
s cielom dosiahnut’ lepSiu rozpustnost’ indigovej zlozky vo
vode. Aktivna latka bola fixovana na chromatograficky
papier typu Whatman 3001-653, a to vo forme vodného roz-
toku s nasledovnym zloZenim: 0.45 g indigokarmin (0,9 %)
+ 3,5 g kyselina citrénova (7,0 %) + 12,5 g glykol (25,0 %)
+ 33,55 g destilovana H20 (67,1 %), (Maruo et al., 2009).
Na laboratornych vahach Libra s presnostou 0,001g bolo
do mikroskimavky typu Eppendorf s objemom 1,5 ml
pomocou injekénej striekacky po kvapkach navazené presné
mnoZstvo roztoku indiga 0,100+ 0,001 g, ktory vzlinanim
presiel na vlozeny chromatograficky papier rozmeru Stvorca
s velkostou 2,5x2,5cm. Po volnom vysuseni impreg-
novaného filtra (IF) do konStantnej hmotnosti boli mikro-
skimavky uzavreté a do zadiatku vonkajSej expozicie
uskladnené na tmavom mieste pri izbovej teplote. Na za-
¢iatku vonkajSej expozicie boli mikroskiimavky s IF umies-
tnené v Specidlnom drziaku vyrobenom pomocou 3D tlace
(Obr. 1b, ¢). Drziak ma v hornej ¢asti nepriepustné veko so
zavitom av spodnej Casti konicky tvar pre ochranu pred
vymytim aktivnej latky pri intenzivnych dazd’och. Pasivne
snimace boli pocas expozicie umiestnené v Standardnej
meteorologickej bddke na ObSP. Koncentracia Os bola
paralelne monitorovana pasivnym i aktivnym spdsobom.



Obréazok 1. Observatérium pri Skalnatom plese (ObSP) — vyskumna plocha na meranie koncentracie Os aktivnym i pasivnym
spésobom (a); schéma vzorkovaca na pasivny monitoring O3z (b) pomocou indigovych filtrov (IF) umiestnenych v mikroska-

mavke typu Eppendorf (c).

Figure 1. Observatory Skalnaté Pleso (ObSP) —a study area for measuring Os concentrations by both, active and passive methods (a);
scheme of sampler used for passive Os monitoring (b) based on indigo filters (IF) placed in an Eppendorf microtube (c).

Doba expozicie (jun—september 2023) zodpoveda obdobiu
bez vyskytu snehovej pokryvky v alpinskej ekoténovej zone.

Po ukonéeni expozicie boli IF podrobené laborat6rnej
analyze. V prvom kroku doslo k rozpusteniu reakéného
produktu, a to vylihovanim IF v 10 ml destilovanej HzO.
Dalej nasledovalo meranie absorbancie vyluhu pomocou
prenosného fotometra WTW typu pHotoFlex® STD, pri
vinovej dizke 517 nm (A-517nm). Na zaklade nameranej
hodnoty A-517nm bola podla kalibranej rovnice vypo-
¢itana agregovana koncentracia AGG-0s (ppm). Kalibraény
vztah medzi AGG-Os a A-517nm bol uréeny experi-
mentélne v laboratérnych podmienkach. AGG-0z (ppm)
predstavuje sumu priemernych hodinovych koncentracii Oz
pre definovany pocet hodin expozicie. Pri ur¢ovani kalibrac-
nej zavislosti bola sledovana farebna odozva IF (A-517nm)
na extrémne vysoké koncentracie Os (cca 150 ppm) genero-
vané umelym zdrojom (pristroj Koizon 300, Gemke Technik
GmbH) pre rozne doby expozicie (0, 0,5h, 1 h, 1,5 h, 2 h).
Koncentracie Oz pouzité pre vypodet kalibra¢nych hodnot
AGG-0s boli merané pomocou aktivneho analyzatora typu
Thermo Scientific 49C.

2.3 Metriky odvodené z merani koncentracie O3

Vplyv Oz na vegetaciu sa v sii¢asnosti posudzuje podl'a metrik
AOT40 alebo MOsD, resp. PODy. Expoziény index AOT40
predstavuje sumu kladnych odchylok 1h koncentracii O3
od referenénej trovne 40 ppb (80 pug m=3) zaznamenanych
pocas dita (od 8:00 do 20:00 h SEC) v priebehu vegetaéného
obdobia (od 1. 5. do 31. 7. vieobecne pre vegetaciu a od 1. 4.
do 30.9. pre lesné dreviny). Ciel'ova hodnota pre ochranu
vegetacie 9 ppm h (18 000 ug m) sa vztahuje k priemeru
5 za sebou iducich kalendarnych rokov, dlhodoba cielova
hodnota je na trovni 3 ppm h (6 000 pg m=3, EU, 2008). Pre
ochranu lesnych ekosystémov bola stanovena kritické Uro-
veii 5 ppm h (10 000 pg m3), (CLRTAP, 2017).

Vedeckou komunitou (Emberson et al., 2000; Karlsson
et al., 2007; Ducker et al., 2018) je odporaana metrika
fytotoxickej 0zénovej davky (PODy). Koncept PODy je za-
loZeny na vypoéte stomatalneho toku Oz s vyuZitim multi-
plikativneho algoritmu (Jarvis, 1976; Emberson et al., 2000).

Uvedeny modelovy mechanizmus okrem koncentracie Os
zohladnuje aj vplyv d’al$ich meteorologickych faktorov ako
teplota vzduchu AT (°C), sytostny doplnok VPD (kPa),
slne¢né globalne Ziarenie R (W m™) alebo fotosynteticky
aktivne Ziarenie PAR (umol m= s™) a pédny vodny poten-
cial SWP (MPa) na stomatalnu vodivost rastliny. PODy
(mmol m2) tak predstavuje sumu stomatalneho toku Os (Fst,
nmol m= s) po prekrogeni limitnej hodnoty Y. Pre lesné
dreviny bola uréend hodnota Y =1 nmol m2s™' (CLRTAP,
2017) a to s ohl'adom na prirodzenu detoxikac¢ntl kapacitu
lesnych drevin. Navrhnuta kriticka Groveit POD:1 pre smrek
ma hodnotu 9,2 mmol m2 (CLRTAP 2017).

V tejto praci boli obidve metriky AOT40 i PODy
vypocitané pomocou depozi¢ného modelu DOsSE (Depo-
sition of Ozone for Stomatal Exchange, SEI, 2023) s pa-
rametrizaciou pre borovicu horsku (Bic¢4rova et al., 2019).
Modelovana ozénova davka (MOsD, mmol m2) je totoZzna
s modelovym vystupom POD,. Hodnota Y =0 bola zvolena
z dovodu chybajucich tdajov o detoxikacnej kapacite pre
borovicu horsku, pouZitie PODo odporuca tiez Sicard et al.
(2016). Doba expozicie bola rovnakd ako v pripade
expozicie IF, t.j. od 1. jana do 30. septembra 2023. Do
vypoétu MOsD okrem koncentracie Oz vstupovali meteo-
rologické udaje (teplota vzduchu, atmosférické zrazky,
relativna vlhkost' vzduchu, globalne Ziarenie, tlak vzduchu
a rychlost’ vetra) merané na ObSP pomocou automaticke;j
stanice vybavenej datalogerom PROlog (Physicus, SK) s 10
mindtovym zaznamom nameranych Udajov. Pre porovnanie
aktivneho (A) a pasivneho (P) systému monitorovania Os
boli vypotitané dve hodnoty MOsD. V prvom pripade
MOsD (A) do vypoétu vstupovali hodinové koncentrécie Oz
zaznamenané automatickym analyzatorom. Pri druhom
vypocte MOsD (P) boli priemerné hodinové koncentracie
nahradené priemernou koncentraciou Os pre celé vegetacné
obdobie AVG-Os(ppb) = AGG-O3(ppm)*1000/Zhod na za-
klade vyhodnotenia pasivnych IF exponovanych na ObSP
pocas vegetacného obdobia 2023. Podobnym spdsobom boli
vyhodnotené AOT40 (A) a AOT40 (P). Model DOsSE pri
vypocte 1h hodnét Fst a OT40 (kladna odchylka od referen-
¢nej trovne 40 ppb) rozliSuje dve vyskové hladiny koncen-
tracie Os. Vstupné Udaje koncentrécie Os v normalizovanej
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vySke merania (20 m) st prepo¢itané na hladinu korunove;j
vysky pre dany typ dreviny (CLRTAP, 2017). D4 sa pred-
pokladat’, Zze pri korunovej vyske borovice horskej (2 m)
budd koncentrécie Os v tejto hladine niZSie ako vstupné
Udaje z aktivneho i pasivneho merania Os. Presnost’ vypoétu
AOT40 moézu zésadnym sposobom ovplyvnit' rozdiely
v dennom chode Os: variabilny pre AVG-Os (A) a vyrov-
nany pre AVG-0Os (P). Monitoring Oz vo Vysokych Tatrach
vSak ukazal, Ze s rasticou nadmorskou vySkou denna
amplitida Os postupne slabne a vo vysSich polohéach na
arovni ObSP je denny chod Os pomerne vyrovnany
(Bicarova et. al. 2005). Takmer konStantné koncentracie
pocas dna s miernym poklesom v dopoludiaj$ich hodinach
uvadzaju tiez Stefanik a Sediva (2022) pre dve vysoko-
horské pozad’ové regionalne stanice (Chopok, 1958 m n.m.
a Koj¥ovska hola, 1230 m n.m.). Statisticky softvér Statis-
tica od Tibco bol pouzity na analyzu vplyvu koncentracie Os
a meteorologickych faktorov (AT, VPD, R alebo PAR,
SWP) na stomatalny tok (Fst) a MOsD.

2.4 Biomonitoring — oxida¢na stabilita
borovice horskej

Biologickéa odozva O3 na vysokohorskl vegetéciu bola sle-
dovand na borovici horskej volne rastucej v alpinskom
ekotonovom pasme. Citlivost’ tejto dreviny na oxidaény stres
sme testovali pomocou indikatora oxidac¢nej stability (OxS).
Testovanie OxS sa uskuto¢nilo na vzorkach odobranych
z troch dospelych jedincov v okoli ObSP na konci ve-
getacného obdobia 2023. Vzorka priblizne 20 ihlic bola po
odbere zabalend do hlinikovej folie a umiestnend do
uzatvaratel'ného plastového vrecka. V priebehu toho istého
dina boli odobrané ihlice laboratérne spracované podla
postupu pre modifikovant EL metodu (Bicarova et al.,
2023). Metoda EL (electrolyte leakage) je zaloZena na
principe kontroly dniku elektrolytu pri poSkodeni rast-
linnych buniek (Flint etal., 1967) a vychadza z predpokladu,
Ze EL (%) =[(Cs+—Ci)/(Ct—Ci)]x100 je priamo Umerné
poSkodeniu bunkovych membran skimaného rastlinného
materialu. Hodnoty C predstavuju namerand elektricku
vodivost’ pre ultracistu vodu (Ci) a vodny vyluh vzorky pred
(Cr) a po (Ct) tplnom kolapse bunkovych membrén, ktory
sa oCakava po destrukcii vzoriek v autoklave (121 °C,
20 min). Modifikacia pdvodnej metdody EL spociva v tom,
Ze vzorky ihlic st pred vylihovanim vystavené extrémne
vysokym davkam umelo generovaného Os v prietokovej
laboratornej komore. Sleduji sa hodnoty indexu poskodenia
INX = EL (%) pre nulov( (INXo) a r6zne Urovne expozicie
O3 (INX-03). INXo je odvodeny na zéklade regresného
vztahu medzi y = INX-Os a X = AGG-Os pre x = 0. Oxi-
dacna stabilita je definovana ako OxS = INXo—INX-Os.
Hodnoty OxS sa pohybuju v intervale od -1 do 1, OxS=0
znamena, ze rastlinné tkanivo je oxidacne stabilné, hodnoty
OxS < 0 indikujd negativny, resp. OxS > 0 pozitivny u¢inok
ozonizacie na skumany rastlinny material. Prvé vysledky
pouzitia modifikovanej EL metddy naznacili pomerne nizku
citlivost’ borovice horskej na oxidacny stres vyvolany Os
davkami prijatymi v prirodzenom prostredi (Bi¢arova et al.,
2023). V tomto experimente sme preto vzorky vystavili
podstatne vy$Sim davkam, a to postupne pre 6 trovni AGG-O3
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od 100 do 2 100 ppm. Pri odvodeni zavislosti medzi AGG-0O3
a OxS bola uvaZovand aj Os expozicia vzoriek v prirodnom
prostredi poéas vegetaéného obdobia 2023. Zo zisteného
vztahu je mozné uréit’ hrani¢né hodnoty AGG-Os, AVG-O3
aMOsD, ktoré prislichaji 0> OxS >-0,05 s minimalnym
Skodlivym u¢inkom Os. Koncentracia Os pre odvodenie
vztahu medzi AGG-Osz a OxS bola kontrolovana automa-
tickym analyzatorom Thermo Electron Environmental 49C,
EL vodivost’ bola merana kalibrovanym konduktometrom
TDS Testr 11, zariadenim Eutech Instrument, Singapur,
stcast’ Thermo Fisher Scientific Inc., ktory je vhodny na
meranie vel'mi malych mnozZstiev vzorky.

3 VYSLEDKY A DISKUSIA

PAsobenie Os na vegetaciu ma sezénny charakter. Inten-
zivny u€inok Os sa prejavuje predovsetkym vo vegetacnom
obdobi s priaznivymi bioklimatickymi podmienkami pre
fyziologické procesy rastlin. Dizka vegetaéného obdobia je
v horskom prostredi v porovnani s teplejSimi niZinnymi
oblastami kratSia a skracuje sa s rastiicou nadmorskou vys-
kou. Vhodné bioklimatické podmienky pre rast vysoko-
horskej vegetacie nastupuji po Uplnom roztopeni snehovej
pokryvky, zvyCajne v druhej polovici maja a trvaju do
za¢iatku nastupu chladnejSieho obdobia v oktdbri, kedy
normalové priemerné teploty vzduchu klesaju pod tGroven
5°C (Lukasova et al., 2023). V roku 2023 obdobie bez sne-
hovej pokryvky s priemernymi dennymi teplotami vzduchu
v rozsahu od 5 do 20°C trvalo od zaciatku jina do konca
septembra (Obr. 2). Pre dané obdobie, t.j. od 1. juna do
30. septembra, boli na zéklade pristrojového merania prie-
mernych hodinovych koncentracii Oz na ObSP odvodené
hodnoty agregovanej AGG-Os (154,4 ppm) a priemernej
koncentracie AVG-Os (52,7 ppb+7,1) (Tab. 1), ktoré moz-
no povazovat za reprezentativne pre alpinske ekotonové
pasmo s dominantnym rozSirenim borovice horskej.

Obrazok 2. Agregovana hodnota koncentracie Os (AGG-Os,
ppm) pocas vegetacného obdobia 2023 odvodend 7 merani
priemernych hodinovych koncentracii Os pomocou aktivneho
Os analyzatora na ObSP; vegetaéné obdobie (zelend Ciara > ()
predstavuje obdobie bez vyskytu snehovej pokryvky s prie-
mernou dennou teplotou vzduchu AVG-T od 5 do 20 °C.

Figure 2. Aggregated hourly O3 concentration (AGG-Os, ppm)
recorded by active Os analyser at ObSP during the growing
season (GS) 2023; GS covered warm months from June to Sep-
tember without the occurrence of snow cover (green line > 0) and
mean daily air temperature AVG-T in the range from 5 to 20 °C.
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Obrézok 3.

Polynomicky regresny vzt’ah medzi agregovanou kon-
centréciou Os (AGG-Os, ppm) a absorbanciou A-517nm
odvodeny na zdklade kalibracného merania v laborator-
nych podmienkach (kalibracné body) a hodnoty A-517nm
pre IF exponované vo vonkajSom prostredi na ObSP
pocas vegetacného obdobia 2023 (modré kriuZky).

Figure 3.

Polynomial regression between aggregated Os concentra-
tion (AGG-Os, ppm) and A-517nm of IF based on calibra-
tion measurement in laboratory conditions (calibration
points) and A-517nm for IF exposed in the field conditions
at ObSP during GS 2023 (blue circles).

Monitoring Os realizovany pomocou aktivneho mera-
nia na ObSP bol doplneny pasivnymi snima¢mi na baze IF.
Testovanie citlivosti IF na AGG-Ozs v laborat6rnych podmien-
kach potvrdilo predpokladant chemickd odozvu indiga na
Os, ktora je identifikovatel'na aj vo farebnej Skéle od tmavo-
modrej (bez expozicie Os) aZ po bledoZItu (extrémne vysoka
expozicia Os). Kalibra¢na krivka (Obr. 3) definovana polyno-
mickou rovnicou y = 462,52 x>~ 1031,6 x + 584,29 ukazuje
silnii korelagnu zavislost (R?=0,9912, p-hodnota<0,05)
medzi sledovanymi veli¢inami: y = AGG-0Osz (ppm),
x=A-517nm. Hodnoty absorbancie A-517nm pre IF ex-
ponované pocas vegetacného obdobia 2023 na ObSP sa
pohybovali na drovni 0,534 £ 0,011 (Obr. 3). Po prepocte
podl’a kalibracnej rovnice sme ziskali sezonne koncentracie
AGG-03(P) =165 ppm, resp. AVG-03(P) =56,3 ppb. St to
podstatne vySSie hodnoty ako priemerné sezénne koncen-
trcie O3 monitorované pasivnymi snimaémi na baze indiga
v obdobi 2015-2020 v lesnom prostredi Kremnickych
vrchov (20 az 30 ppb; Janik et al., 2023). Uvedené vysledky
st v3ak v sulade s Gdajmi z monitorovacej siete Os na
Slovensku, ktoré potvrdzuji nérast priemernych ro¢nych
koncentrécii Os s nadmorskou vyskou (Stefanik a Sediva,
2022; SHMU, 2023). Odchylky medzi pasivnym a aktivnym
meranim na ObSP pre AGG-Os, resp. AVG-Os, boli
podstatne nizsie (+7%, Tab. 1) v porovnani s inymi me-
tédami pasivneho monitoringu, kde sa rozdiely pohybovali
v rozsahu —14 % az 77 % (Pitar et al., 2018).

Vysledky testovania biologickej odozvy borovice
horskej na Os pomocou modifikovanej EL metddy potvrdili na-
rast poSkodenia INX-Osz so zvy3ujlicou sa expoziciou AGG-
O3 (Obr. 4 vlavo). INX0=11,32% odvodeny z regresného

AGG-0; (ppm)
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vzt'ahu y (INXo) =11,3153exp(0,0007x) pre X(AGG-03) =0
bol pouzity na vypodet OxS a odvodenie zvislosti medzi
OxS a AGG-0s3 (Obr. 4 vpravo). Z uvedeného vztahu
vyplyva, ze mierne naruSenie oxidacnej stability
0> 0OxS > 0,05 sa mdze prejavit pri pomerne vysokych
hodnotach 171,1 ppm < AGG-03 <478,9 ppm (Tab. 1).
Vyrazny pokles OxS<-0,40 sme zaznamenali pri AGG-
03>2100 ppm (Obr. 4 vpravo). Agregované hodnoty AGG-
O3 od 500 do 2100 ppm prepoéitané na priemerné sezonne
hodinové AVG-Os v rozsahu od 171 do 717 ppb predstavuji
priblizne 3 az 13 nasobok dlhodobého priemeru 51,6 ppb
(Lukasova et al., 2022). Vyskyt takychto extrémne vyso-
kych koncentrécii Os v prizemnej vrstve atmosféry je vysoko
nepravdepodobny, preto riziko poSkodenia borovice horskej
oxida¢nym stresom z Os sa javi ako nizke.

Porovnanie vystupov DO3SE modelu pre AOTA40,
Fsta MOsD s pouZzitim vstupnych dajov z aktivneho (A)
a pasivneho (P) monitoringu O3z znazortiuje Obr. 5. Priebeh
Fst poukazuje na mierne vySSie hodnoty Fst (P) ako Fst (A)
v druhej polovici vegeta¢ného obdobia, ¢o sposobilo, ze
MOsD (P)=11,6 mmol m™2 na konci vegetaéného obdobia
prevysila MOsD (A)=10,9 mmol m2 asi 0 6,4% (Tab. 1).
Korela¢né koeficienty (Tab. 2) zdoraznuju tesnejSiu zavis-
lost medzi Fst a meteorologickymi faktormi (AT, VPD,
PAR) ako medzi Fst a koncentraciou Os (korunova vyska
2 m). Hodnotu MOsD tak viac ovplyviiuji meteorologické
podmienky ako samotny Os. Pri modelovani MOsD je preto
mozné uvazovat' aj s pouzitim AVG-Os z pasivnych IF.
Naopak, podstatne vyssi rozdiel (+42.4 %) v pripade AOT40
(Tab. 1) naznaCuje, ze vypodet tejto metriky s pouzitim
AVG-0O3 (P) ma orientaény charakter.

Tabul’ka 1. Koncentrdcie Os (agregovand AGG-Os a priemerna AVG-Os) a odvodené Os metriky (MOsD a AOT40) na
hodnotenie udinku 03 na borovicu horsku pre dva odliSné spdsoby monitorovania Os (aktivny — A, pasivny — P) na ObSP pocas
vegetacného obdobia 2023; projekcia predstavuje odhad jednotlivych ukazovatel'ov v pripade OxS=0 (limitna uroveri)

a OxS=-0,05 (pokles oxidaénej stability o 5%).

Table 1. Comparison of Oz concentrations (aggregated AGG-Os, average AVG-Os) and derived Os metrics (MOsD, AOT40) to
assess the effect of Oz on dwarf mountain pine for two different Os monitoring methods (active A, passive P) at ObSP during of GS
2023; projection represents estimation of presented characteristic for OxS =0 (limit value) and OxS =-0.05 (decrease of oxidation

stability by 5%).

OxS AGG-O3 (ppm) AVG-Os3 (ppb) MOsD (mmol m2) AOT40 (ppm h)
(A) (P) A (A) (P) A (A) (P) A (A) (P) A
Vegetacné
obdobie (GS) 2023 0xS>0 154,4 165 6,9% [52,7+7,1 56,3 6,8% 109 11,6 6,4% 6,6 9,4  42,4%
Projekcia 0xS=0 171,1 58,4 =11,9
(Projection) 0xS=-0,05 478,9 163,6 =333
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Obrazok 4. Regresné vit'ahy medzi agregovanou koncentrdciou O3 (AGG-Os, ppm) a indexom poskodenia INX-Os (vl’avo)
a oxidacnou stabilitou (OxS) (vpravo) odvodené na zdklade simuldcie oxidacného stresu na vzorke ihlicia borovice horskej na
konci vegetaéného obdobia 2023; oxidacny stres bol simulovany v laboratornych podmienkach s pouZitim umelo generovaného
Os pri kontrolovanej koncentracii Os s roznou dobou expozicie (1h, 3h, 5h, 7h, 10h, 12 h).

Figure 4. Relationships between aggregated Oz concentration (AGG-Os, ppm) and injury index INX-O3 (left) and oxidative sta-
bility (OxS) (right) based on the simulation of oxidative stress on dwarf mountain pine needle samples collected at the end of GS
2023; oxidative stress was simulated in laboratory conditions using artificially generated Os at a controlled Oz concentration with

different exposure times (1h, 3h, 5h, 7h, 10h, 12 h).
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Obrézok 5. Vysledky modelu DOsSE pre stomatélny tok Oz (Fst) a Os metriky
(AOT40, MOsD) pre borovicu horskd odvodené na zéklade vstupnych Gdajov
z aktivneho (A) a pasivneho (P) spdsobu monitorovania koncentracie Os na ObSP

pocas vegetacného obdobia 2023.

Figure 5. Results of DO3SE model for stomatal Os flux (Fst) and Os metrics (AOT40,
MO3D) and derived for dwarf mountain pine considering two different Oz monitoring
methods: active (A) and passive (P) used at the study site ObSP during GS 2023.
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tacie s kratSou dizkou vegetaéného
obdobia (méaj—jal) a st posudzované
podla cielovej hodnoty AOT40 pre
ochranu vegetacie (18 000 ug m=
alebo 9 ppm h). Podrl'a tohto kritéria,
Skodlivy ucinok O3 by sa mal prejavit’
iba na vegetéacii v oblasti Chopku. Ak
by sme pre ObSP uvazovali vstupnu
koncentraciu Os v normalizovanej
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Hodnota AOT40(A) =6,6 ppm h (Tab. 1) znamena
prekrocenie kritickej urovne AOT40 pre lesnl vegetaciu
(5ppmh) a naznacuje Skodlivy G¢inok Oz na borovicu
horski vo vysSich polohach Vysokych Tatier. Tato kriticka
uroveii bola v priemere za obdobie 2018 -2022 prekro¢ena
aj na dalSich horskych lokalitach, ktoré su zaclenené do
monitorovacej siete kvality ovzdusia SHMU. Priemerné
hodnoty pre KojSovska holu (6,8 ppm h) a Chopok
(12,3 ppm h) vSak reprezentujd AOT40 na ochranu vege-
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270

vyske 20 m a skratené 3 mesaéné ob-
AOTA0(A) gobie (jan—august), potom hodnota
AOT40 (P) AOT40 (A) =12,0 ppm h by bola
na trovni porovnatelnej s lokalitou

Fst (A) Chopok.
Velka Cast’ eurdpskych lesov je
Fst (P) vystavend Osz koncentraciam, ktoré
MO () vedu k prekroceniu ciel'ovej hodnot}f
AOT40 (Horalek et al., 2020). Hoci
MO3D (P) AOT40 je legislativne zavéznym

ukazovatel'om pre hodnotenie vplyvu
Oz na vegetaciu, v poslednych rokoch
je preferovani metrika PODy (Em-
berson et al., 2000; Karlsson et al.,
2007, Ducker et al., 2018). Hodnotenie fytotoxického
ucinku ozonovej davky prijatej rastlinou v jej prirodzenom
prostredi vSak vyzaduje dalsi vyskum zamerany na
sledovanie biologickej odozvy rastliny na Os. Oz6nova
davka prijatd rastlinou cez otvorené prieduchy moze
vytvarat reaktivne formy kyslika (ROS) a neziadticou
oxidaciou narusit’ tok elektrolytu v bunke. Metoda uniku
elektrolytu je metodika pouzivand na testovanie integrity
bunkovej membrany rastlin v stresovych podmienkach



(Levitt, 1972; Lee and Zhu, 2010). Vysledky modifikovanej
EL metody (Bicarova et al., 2023) ukazali pomerne dobru
odolnost’ borovice horskej na Oz davky prijaté v pri-
rodzenom prostredi ako aj pri umelej ozonizicii. Podla
modelového vypoctu, borovica horskd vo vonkajsich
podmienkach pri koncentracidch AGG-Os (A) = 154,4 ppm,
resp. AVG-O3(A)=52,7+7,1ppb prijala podas vege-
taéného obdobia 2023 davku MOsD (A) = 10.9 mmol m=
(Tab.1). Tato hodnota neprevys$ila spodna troveri
MOsD < 11,9 mmol m~2 projektovant pre OxS = 0 (Tab. 1).
Testovanie vzoriek v laboratornych podmienkach naznacuje
vyraznejSie poSkodenie sprevadzané poklesom OXxS pri
podstatne vysSich hodnotach AGG-Os (Obr. 4). Je mozné
predpokladat’, Ze $kodlivy uéinok Os v dbsledku naruSenia
oxidacnej stability sa zacne prejavovat pri hodnotach
MOsD > 33,3 mmol m2. Podobné hodnoty kritickej Grovne
ozonovej davky (19 a32 mmol m™2) boli odvodené na
zéklade vzt'ahu medzi PODo a poSkodenim pozorovanym na
povrchu ihlic pre ihli¢nany s vysokou (borovica limbova,
Pinus cembra) a strednou citlivostou na Os (borovica lesna,
Pinus sylvestris), (Sicard et al., 2016). V juhozapadnej
Eurépe su lesné spoloCenstvd vystavené vysokym kon-
centrdcidm Oz a spolu s dal$imi negativnymi faktormi
(deficit zrdZok, podne sucho) predstavuju zdvazné riziko
zhor3enia ich zdravotného stavu.

Tabul’ka 2. Statisticky vyznamné koreldcie (p < 0,05) vyjadre-
né Pearsonovym korelacnym koeficientom (r) medzi mo-
delovanym stomatélnym tokom Os — Fst a vstupnymi tdajmi:
koncentracia Os z aktivneho merania prepoéitand na koru-
novua vySku — Os (A), teplota vzduchu — AT, sytostny doplnok
— VPD, fotosynteticky aktivne Ziarenie — PAR a potencial
pddnej vody — SWP), ktoré sii relevantné pre vypocet MO3D.

Table 2. Statistically significant correlations (p <0.05) expres-
sed by Pearson’s coefficient (r) between modelled stomatal Os
flux — Fst and model input variables: Os concentration from
active monitoring recalculated at canopy height — Oz (A), air
temperature — AT, vapour pressure deficit — VPD, photosynthe-
tically active radiation — PAR and soil water potential — SWP,
relevant for the calculation of MOsD.

Modelové premenné | Os (A) AT VPD PAR SWP
(Model variables) (ppb) (°C) (kPa) [(umolmZs™)| (MPa)
Fst (nmol m=2 s7) 0,34 0,61 0,55 0,78 -0,14

4 ZAVER

Ciel'om tejto prace bolo overit’ moznost’ pouzitia pasivnej
indigovej metddy pre vypocet Oz metrik (MOsD, AOT40)
a pomocou bioindikatora OxS preskumat’ citlivost’ borovice
horskej na expoziciu Oz vo vysokohorskom prostredi. Vy-
sledky poukazuju na porovnatel'né vysledky AGG-Oz (ppm)
a AVG-Os (ppb) pre aktivny i pasivny spdsob merania.
Vyraznejsie rozdiely sa prejavili pri modelovom vypocte Os
metrik. Nahradenie automatickych merani Oz priemernou
sezonnou AVG-Os (P) spdsobilo zvysenie MOsD 0 6,4 %
a ATO40 0 42,4 %. Uvedené rozdiely m6zu byt ovplyvnené
charakterom denného chodu Os. Zhladeny denny priebeh
v pripade AVG-Os (P) nezohladiiuje variabilitu 1-h koncen-

tracii Os pocdas dita a do Os metrik vnasa uréité neistoty,
ktoré sa prejavili najmi pri vypocte AOT40, kde ma
koncentracia Oz kl'uovy vyznam. Koncentracia Os je db-
lezita aj pri vypocte MOsD, avsak ako naznacuje korela¢na
analyza, vplyv meteorologickych faktorov je vyraznejsi.
AVG-0Os (P) preto mdze byt prijatelnou alternativou pre
MOsD, pri¢om vypocet AOT40 ma len orientaény charak-
ter. Hodnotenie $kodlivého G¢inku Oz na borovicu horsku
v oblasti ObSP na zaklade AOT40 (A) = 6,6 ppm h indikuje
prekroéenie kritickej Urovne pre ochranu lesnych drevin
(5 ppm h) v priebehu vegetaéného obdobia 2023. Testovanie
citlivosti asimila¢nych organov borovice horskej v labora-
tornom prostredi vSak ukazalo, Ze tento druh vysokohorskej
dreviny vel'mi dobre odolava oxida¢nému stresu. Zistili
sme, Ze MOsD prijata borovicou horskou poc¢as vegeta¢ného
obdobia 2023 bola v obidvoch pripadoch, t.j. z aktivheho
(10,9 mmol m2) i pasivneho (11,6 mmol m=2) monitoringu Os
nizsia ako hodnota MO3D (11,9 mmol m2) projektovana pre
OxS=0. Vyraznejsi Skodlivy ac¢inok OxS <-0,05 by sa mo-
hol prejavit’ po prekrogeni hodnoty MOsD = 33,3 mmol m=,
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