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ABSTRAKT

Predmétem této diplomové prace bylo studium slozeni organickych sloucenin v
atmosférickych aerosolech se zaméfenim na polyaromatické uhlovodiky a sacharidy,
optimalizace extrakce PAHs metodou PSE a detekce sledovanych sloucenin. Atmosférické
aerosoly byly vzorkovany na kfemenné filtry a v extraktu filtri byly analyzovany vybrané
organické slouCeniny vyuzitim GC-MS. Byla srovnana koncentrace polyaromatickych
uhlovodika ve velikostnich frakcich aerosolt PM,y, PM, s a PM; ve 24-hodinovych vzorcich
vzduchu odebiranych vysokoobjemovym vzorkovadem. Pfi optimalizaci metody PSE pro
extrakci PAHs byla jako nejucinngjsi stanovena smeés rozpoustédel DCM — hexan (1:1).
Utinnost extrakce PAHs z filtrd u realnych vzork® aerosolt je s PSE o 15 % nizsi oproti
Soxhletoveé metodé.

Suma koncentraci studovanych 16 PAHs byla stanovena v rozsahu od 7,1 ng.m” na jafe do
348 ng.m™ v zimnim obdobi. Mezi PAHs s nejvys§i koncentraci ve vzorcich aerosoll patii
phenanthren, benzo[b]fluoranthen a indeno[1,2,3-cd]pyren.

Sacharidy v realnych vzorcich aerosolt z divodu poruchy GC-MS nebyly analyzovany. Byla
provedena jen identifikace sacharidi pfi analyze standardii na GC-MS.

ABSTRACT

The objective of this diploma thesis was the study of chemical composition of organic
compounds bound to atmospheric aerosols with focus on polyaromatic hydrocarbons and
sacharides, optimization of extraction of PAHs with PSE method and detection of compounds
of interest. Atmospheric aerosols were sampled on quartz filters and filter extracts were
analysed for content of studied organic compounds by GC-MS. Concentrations of PAHs in
aerosol size fractions PM,o, PM; s and PM; were compared in 24-hour air samples collected
by high-volume sampler. During the optimization of PSE method the solvent mixture DCM —
hexane (1:1) was determined as the most effective for PAHs extraction. Effectivity of
extraction of PAHs from filters for real aerosol samples with PSE is by 15% lower compared
to Soxhlet method.

The total sum of concentrations of 16 PAHs under study ranged from 7.1 ng.m’ at spring to
348 ng.m3 at winter season. Phenanthrene, benzo[b]fluoranthene and indeno[1,2,3-cd]pyrene
are PAHs with the highest concentration in aerosol samples.

Sacharides in real aerosol samples were not analysed due to failure of GC-MS. Identification
of sacharides during GC-MS analysis of standards was only performed.

KLICOVA SLOVA: atmosférické aerosoly, polyaromatické uhlovodiky, sacharidy,
vzorkovani

KEYWORDS: atmospheric aerosols, polyaromatic hydrocarbons, sacharides, sampling
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KAPITOLA 1.UVOD

1. UVOD

Atmosférické aerosoly hraji vyznamnou roli v mnoha atmosférickych procesech (vliv na
radiani rovnovahu atmosféry, pokles viditelnosti, produkce smogu, destrukce
stratosférického ozonu, ...). Epidemiologické studie potvrdily korelaci mezi zvySenou
umrtnosti a koncentraci aerosolu.

Aerosolové ¢astice (PM) obsazené ve vzduchu Ize rozdé€lit na primarni a sekundarni. Primarni
Castice jsou emitovany piimo do atmosféry, at jiz z pfirodnich nebo z antropogennich zdroju.
Sekundarni castice vznikaji oxidaci a naslednymi reakcemi plynnych sloucenin v atmosfére.
Stejné jako v celé Evropé i v CR vétsina emisi pochazi z antropogenni &innosti. Mezi hlavni
antropogenni zdroje lze tadit dopravu, elektrarny, spalovaci zdroje (prumyslové i domaci),
emise z prumyslu, bariskou Cinnost a stavebni prace. Z divodu riiznorodosti emisnich zdroji
maji suspendované Castice ruzné chemické slozeni a riznou velikost.

Suspendované Castice PM (tj. Castice, jejichz aerodynamicky prumér je mensi nez 10 pum)
vykazuji vyznamné zdravotni dusledky. JeSt€ vyznamnéjsi zdravotni ucCinky jsou vSak
korelovany s jemnou frakci PM,s a PM;. Dlouhodobé vystaveni vysokym koncentracim
suspendovanych ¢astic zvySuje mortalitu vlivem onemocnéni srdecnimi a plicnimi chorobami.
Nezanedbatelné jsou i zmény v imunitnim systému Clovéka, vyvolané také pfitomnosti PM v
ovzdusi. V dasledku toho mize dochazet jak ke zmé€nam ve smyslu navozeni imunodeficitu,
tak 1 rozvoje autoimunity Ci alergické reakce. Nebezpecnost PM nespociva jen v jejich
mechanickych vlastnostech, ale i v obsahu fady rizikovych organickych, jako jsou
polycyklické aromatické uhlovodiky, a anorganickych polutantt, které se na né vazou [1].
Vedle celkové koncentrace prachovych castic (TSP), castic mensich nez 10 mikrometra
(PM)o) ¢i sazi (black carbon), vzrostl ve svété zajem o zastoupeni jednotlivych velikostnich
frakci, zejména PM, s, PM, a stanoveni jejich chemického slozeni.

Znecisténi ovzdusi suspendovanymi casticemi frakce PM;, zlstava jednim z hlavnich
problému zajisténi kvality ovzdu$i. Imisni limity 24-hodinové koncentrace PM;y Cini
50 ug/m’ a nemél by byt piekroten vice jak 35x za rok, roéni primér koncentrace PM je
limitovan hodnotou 40 pg/m’. V roce 2010 ma byt imisni limit 24-hodinové koncentrace
snizen na 50 pug/m’, jeho prekrogeni je povoleno maximalng 7x za rok a limit primérné roéni
koncentrace PM;y ma byt snizen na polovinu. Imisni limit pro ro¢ni primér koncentrace
velikostni frakce PM, s je stanoven na 25 pg/m’, US EPA limit ¢ini 15 ug/m’.

V roce 2005 z celkového poctu 137 stanic, kde byla méfena frakce PMy suspendovanych
castic, doslo na 93 stanicich k prekroceni 24-hodinového imisniho limitu PM;o. Ro¢ni imisni
limit PM;y byl prekroCen na 31 stanicich. Oproti pfedchazejicimu roku doslo k nartstu
koncentraci PM; 1 na venkovskych stanicich. V roce 2005 byla kvalita ovzdusi v této oblasti
ovlivnéna zhorSenymi meteorologickymi a rozptylovymi podminkami zacatkem tnora, kdy
maximalni 24hodinové koncentrace PM;, presahovaly na nékterych stanicich hodnotu
400 pg/m’. Sezonni pribéh poméru frakce PM,s/PM)y souvisi se sezonnim charakterem
nékterych emisnich zdroja. Emise ze spalovacich zdroji vykazuji vys$si zastoupeni frakce
PM,s nez napi. emise ze zemédélské Cinnosti a reemise pii suchém a vétrném pocasi.
Vytapéni v zimnim obdobi roku mize byt tedy divodem vyssiho podilu frakce PM, s oproti
frakci PMj.

Jako indikator obsahu polyaromatickych uhlovodiki na atmosférickém aerosolu je uvadeén
benzo[a]pyren. Priinou vnosu benzo[a]pyrenu do ovzdusi, stejné jako ostatnich
polyaromatickych uhlovodika (PAH), je jednak nedokonalé spalovani fosilnich paliv jak ve
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stacionarnich, tak 1 mobilnich zdrojich, ale také nékteré technologie jako vyroba koksu a
Zeleza. Ze stacionarnich zdroji jsou to predevs§im domaci topenist€. Z mobilnich zdroju jsou
to zejména vznétové motory spalujici naftu. Pfirodni hladina pozadi benzo[a]pyrenu mize byt
s vyjimkou vyskytu lesnich pozart témét nulova. U benzo[a]pyrenu stejné jako u nékterych
dalsich polyaromatickych uhlovodikii jsou prokazany karcinogenni ucinky na lidsky
organismus. Roéni primér imisniho limitu pro benzo[alpyren je 1 ng.m™. V roce 2005 byl
tento imisni limit prekro¢en na 22 z 26 lokalit. Oproti pfedchozim dvéma letim doslo
k nartstu jak absolutniho, tak i relativniho poctu lokalit s prekroCenim. Nafizeni vlady
€. 429/2005 Sb., kterym se meéni nafizeni vlady ¢. 350/2002 Sb., zrusilo pro benzo[a]pyren
mez tolerance a jako termin splnéni cilového imisniho limitu zavedlo datum 31.12.2012.
Aerosolové castice jako slozitda smé&s chemickych sloucenin maji vliv nejen na lidskou
populaci v podobé ohrozeni zdravi, ale ovliviiuje také vyznamné globalni klima, dalkovy
transport Skodlivin, zpusobuje acidifikaci prostiedi, podili se vyznamné na atmosférickych
déjich jako je produkce smogu, vznik srazek a teplotni bilance Zemé.
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2. TEORETICKA CAST
2.1. Atmosféricky aerosol

2.1.1. Definice a formy atmosférického aerosolu

Atmosféricky aerosol je obecné definovan jako soubor tuhych, kapalnych nebo smésnych
¢astic v rozsahu velikosti 1 nm — 100 pum, suspendovanych ve vzduchu a je vSudypfitomnou
slozkou atmosféry Zemé¢.

Jednim z nejdalezit€jSich faktort ovliviiujici chovani aerosolu v atmosfére je velikost jeho
Gastic. Castice s nejvétsi hustotou pravdépodobnosti vyskytu v atmosféie maji velikost asi
0,3 um, jsou tedy prostym okem nerozliSitelné. Soubory takovych castic jsou v atmosfére
znamé a dobfe viditelné jevy. Vzroste — li koncentrace Castic v souboru tak, ze hustota
vzniklého aerosolu je vétsi nez 1% hustoty vzduchu (pyzgucnu = 1,205 kg.m'3), pak se soubor
jevi jako mrak nebo oblak, ma zfetelné definované hranice a jeho objemové vlastnosti se
velmi 1isi od zfedénéjsiho aerosolu.

Pokud vznikne kapalny aerosol kondenzaci vodnich par nebo atomizaci kapaliny, jehoz
castice maji kulovity tvar a velikost v rozsahu desetin mikrometru do 100 um, hovotfime o
mlze, podobny aerosol jez ma vliv na viditelnost v atmosféfe oznacujeme jako opar. Dym je
aerosol z pevnych ¢astic obvykle mensich nez 0,05 um, které maji tvar shlukd nebo fetézca
tvorenych aglomeraci Castic primarné vzniklych kondenzaci par generovanych zejména pii
vysokoteplotnich procesech, kouf navic obsahuje kapalné Castice a je vysledkem
nedokonalého spalovani. Soubor Castic, vétsich jak 0,5 um, vzniklych pasobenim sil (vétrna
eroze apod.) na matefskou pevnou hmotu oznacujeme jako prach. Viditelné znecisténi
atmosféry, zvlasté v méstskych Castech, obecné nazyvame jako smog — tento termin vznikl
slozenim anglickych slov smoke - kout a fog - mlha. Aerosol fotochemického smogu tvori
kapalné nebo pevné Castice obvykle mensi nez 2 um.

Aerosol rozliSujeme na primarni a sekundarni. U primarniho aerosolu jsou jeho Castice
emitovany do atmosféry pfimo ze zdroje, sekundarni aerosol vznikd chemickou reakci
plynnych slozek atmosféry, tento d&j se oznacuje jako konverze plyn — Castice (gas — to —
particle conversion). Samostatnou kategorii aerosolu je bioaerosol, zahrnujici organismy jako
jsou viry, bakterie, houby, zivocisné a rostlinné produkty jako jsou spory a pyl [2].

2.1.2.Zdroje atmosférického aerosolu

Atmosféricky aerosol je pfirozeného i antropogenniho ptivodu. Hlavnim pfirozenym zdrojem
jsou vybuchy sopek, lesni pozary a vétrna eroze a vyznamny je také tzv. moisky aerosol -
kapicky motské vody, které se pomémé brzy vraci zpét do oceanu. Tyto Castice maji velikost
pfiblizné€ 10 pm.

Nejvyznamnéj§im antropogennim zdrojem jsou spalovaci procesy, hlavné v automobilovych
motorech a elektrarnach a dal$i vysokoteplotni procesy, jako je taveni rud a kovi nebo
svarovani. Tyto procesy produkuji ¢astice o velikosti kolem 20 nm. V posledni dobé je diky
rostoucim cenam elektfiny a plynu, opét vyznamnym zdrojem aerosolovych ¢astic spalovani
pevnych paliv (uhli, dfevo...) vramci vytapéni domacnosti. Aerosol muze také vznikat
odnosem castic vétrem ze stavebnich ploch nebo v disledku odstranéni vegetacniho pokryvu
z pudy. Dal§im zdrojem mohou byt zeméd¢lské operace, nezpevnéné cesty, t€zebni ¢innost a
jakékoliv procesy, pfi kterych se vyskytuji ¢astice o dané velikosti (napf. vyroba a pouziti
cementu a vapna). Atmosféricky aerosol mize také vznikat chemickou reakci plynnych
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prekursort (napf. kyseliny sirové s amoniakem: H,SOs + 2NH; —(NH4),SOs4) za vzniku
Castic o velikosti primérné 10 nm.

2.1.3. Velikost, ekvivalentni pramér, aerodynamicky prumér, velikostni distribuce ¢astic
aerosolu

Chovani aerosolu v atmosféfe ovliviiyji predevsim velikost, tvar a mérna hustota Castic
aerosolu. Velikost ¢astic je rozhodujici vlastnosti pro vybér fyzikalnich zakont k popisu
jejich chovani. Napriklad Castice o velikosti blizici se velikosti molekuly vzduchu (0,37 nm)
se budou v ovzdusi pohybovat predev§im Brownovym pohybem danym zejména difuzi,
zatimco pohyb prostym okem viditelnych Castic se bude fidit zakony gravitace a setrvacnosti.
Popis Castice je pak omezen na méfenou fyzikalni veliinu, jejimz méfitelnym nebo
spocitatelnym indexem je ekvivalentni primeér Castice [2].

Ekvivalentni priméry:

Mirou velikosti ¢astic, je linearni rozmér Cili délka (SI jednotka [m]).Velikost v tomto smyslu
je jednoznacné definovana pouze pro kulovité Castice, o kterych lze fici, ze jejich velikost
odpovida pruméru resp. poloméru. Pro vSechny jiné tvary se musi velikost Castic definovat s
ohledem na metodu méteni. Tzv. odvozené pruméry jsou urCeny méfenim vybrané vlastnosti
zavislé na velikosti Castic a vztazenim této vlastnosti na vybranou linearni dimenzi.
Nejrozsiten€jsi z nich jsou tzv. ekvivalentni primeéry, ¢imz jsou minény v prvé fadé prumeéry
ekvivalentnich kouli. Dilezité ekvivalentni priméry jsou:

Aerodynamicky primér castice D, - pramér koule o hustoté 1 g cm™ se stejnou ustalenou
rychlosti sedimentace zpusobenou gravitacni silou v klidném ovzdusi, jako ma castice za
obvyklych podminek tykajicich se teploty, tlaku a relativni vlhkosti.

Objemové-ekvivalentni priimér Dvoune = prumér koule stejného objemu jako vybrana

nepravidelna ¢astice V aricie. 1.
1
6 3
D volume — [_ ’ Vparticle
T

Povrchové-ekvivalentni primér Dg,pce = prumeér koule stejného povrchu jako vybrana

nepravidelna astice S parsicie , 4.
1
6 2
D = =S i
ticl
surface T particle

Stokesiv priimér Ds = ekvivalentni pramér odpovidajici priméru koule se stejnou konecnou
rychlosti sedimentace jako vybrana nepravidelna astice pii laminarnim toku v tekutiné stejné
hustoty a viskozity), definovan Stokesovou rovnici

18nv
(Ps —PL)E
kde 77 je viskozita (Cisté tekutiny bez Castic), pPs je hustota pevnych ¢astic, o, je hustota Cisté
tekutiny, g je gravitacni zrychleni a v je kone¢na rychlost sedimentace [4].
Atmosféricky aerosol je souborem znac¢ného poCtu Castic o riznych velikostech (rozsah az 5
fadu). Takovy soubor nepopisujeme vypisem charakteristik jednotlivych castic, ale urCuje se
pocet nebo povrch ¢i hmotnost Castic ve vybranych velikostnich skupinach tzv. velikostni

Dy =

10
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distribuce ¢astic aerosolu [2]. Rovnice (2.1) a (2.2) popisuji velikostni a hmotnostni distribuci
castic.

d, dmM
N = f(d,) nebo =rd,), (2.1)
d(d,) d(d,)
kde dN je pocet a dM hmotnost Castic aerosolu ve velikostnim intervalu  d, a d, + d(d,) a
f(d,) a F(d,) jsou diferencialni funkce velikostni distribuce. Z této rovnice plyne, ze integrace
funkce velikostni (hmotnostni) distribuce se rovna celkovému poctu/hmotnosti ¢astic.

N= T f(d )d(d,) nebo M = TF(dp Xi(d,) (2.2)

Rovnice (2.1) a (2.2) jsou zaménitelné a tak jestlize zname soucet velikostni distribuce a
predpokladame, ze Castice jsou sférické se znamou hustotou (pp), miize byt rovnice prevedena
na hmotnostni distribuci [6] :

T .3
F(d,)=fd,)%d,'p, 23)

Celkova koncentrace pevnych ¢astic v ovzdusi byla definovana jako veskeré suspendované
castice — TSP (total suspended particulate matter).

Z hlediska zdravotniho plsobeni aerosolu na Clovéka byly definovany velikostni skupiny
aerosolu oznacované jako PMy (Particulate Matter), kde x je vétSinou 10; 2,5; 1 um. Vzorek
PM; predstavuje takovy soubor, kdy CcCastice o aerodynamickém priméru X pum jsou
predfazenym separacnim zafizenim (impaktor, cyklon) separovany s ucinnosti praveé 50%,
pfi¢emz Castice mensi jsou ve vzorku obsazeny téméf se 100% ucinnosti a ¢astice vetsi nezli
X jsou obsazeny s pravdépodobnosti blizici se 0. Castice mensi nez 2,5 um se oznaduji jako
Castice jemné a Castice vétsi jak 2,5 um jako Castice hrubé [2].

Obr. 2.1.1 ukazuje hlavni charakteristiku hmotnostni distribuce velikostnich frakci ¢astic.
Nukleacni mod, nazyvany také jako ,,ultrajemné Castice”, obsahuje Castice o velikosti mens§i
nez 0,08 um, které jsou pfimo emitovany ze spalovacich procesi nebo vznikaji kondenzaci
ochlazenych par brzy po emisi. PoloCas zivota ¢astic nukleacni oblasti je obvykle menS$i nez
jedna hodina, protoze dochazi velmi rychle ke koagulaci s vétsimi ¢asticemi nebo slouzi jako
jadra pro vznik mrakd nebo kapének mlhy. Tato velikost Castic je detekovana pouze u
uzavieného zdroje novych emisi, nebo u nove vzniklych ¢astic formovanych v atmosfére.
Akumulacni mod zahrnuje Castice o rozméru mezi 0,8 a ~2 um. Tyto Castice jsou vysledkem
koagulace menSich Castic emitovanych ze spalovacich procest, kondenzace tékavych latek,
konverze plyn — Castice. Nuklea¢ni a akumulac¢ni mod tvori frakci jemnych Castic a jsou zde
nachdzeny predevsim kyseliny siry, amonné slouceniny siry a dusiku, organicky uhlik a
elementarni uhlik. Akumula¢ni méd obsahuje dvé podskupiny. Kondenzaéni mod obsahujici
castice, které jsou produktem reakci v plynné fazi svelikosti ~0,2 um, kapénkovy mod,
s Casticemi o velikosti ~0,7 pum, které vznikaji koagulaci mensich Castic a reakci ve vodnich
kapickach [3].

Castice vétsi jak 2-3 um jsou nazyvany hrubé &astice, jsou vysledkem obrugovani hornin a
dominantnim material je geologického puvodu. Pyl a spory jsou taktéz soucasti hrubych
castic, stejné jako Castice z otéru pneumatik. Nejmensi hrubé Castice se také podili na formaci
mraki a kapének mlhy [2].
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Obr. 2.1.1 — Idealizovana velikostni distribuce castic

2.1.4. Chemické slozeni atmosférického aerosolu

Atmosféricky aerosol obsahuje slozky anorganického (Castice obsahujici soli, kovy apod.) a
organického pavodu - elementarni uhlik (EC) a organicky uhlik (OC), sem patii Castice
obsahujici organické slouceniny (alkany, PAHs, kyseliny, sacharidy, proteiny, PCBs apod.)
VétSinu hmotnosti atmosférického aerosolu tvoii sulfaty, nitraty, amonné ionty, organicky
material, material zemské kury (Castice pud, zvétranych hornin a minerald, suspendovany
prach), mofska stl a voda.

Jemné Castice jsou obvykle identifikovany jako oddélené slozky z celkového aerosolu, jelikoz
jejich chemické slozeni je odlisné od hrubych c¢astic, maji odlisné zdroje, del§i zivotnost
v atmosféfe a rozdilné efekty. Jsou tvoreny pievazné sulfaty, amonnymi ionty, organickym a
elementarnim uhlikem a nekterymi pfechodnymi kovy. Ve vodé rozpustnou anorganickou
frakci jemného aerosolu tvori prevazné smési riznych siranovych sloucenin. Tyto frakce byly
velmi rozsahle studovany. Organické slou€eniny zahrnuji velmi Siroky rozsah molekularnich
forem, odliSnych rozpustnosti, reaktivit a fyzikalnich vlastnosti, které charakterizaci Cini
velmi naro¢nou. Dusledkem je, ze stale neexistuje piehled slouCenin na jemném aerosolu
z zadného mista na svété a jsou znamy stale jen omezené znalosti o zdrojich, transportu a
transformacnich procesech téchto ¢astic a jejich efektech.

Material zemské kiry, vcetné kiemiku, vapniku, hoiciku, hliniku, Zeleza a bioaerosol (pyl,
spory, Casti rostlin) tvoii naopak vétSinu hmotnosti hrubého aerosolu.

Nejkomplikovan€jsi slozeni ma aerosol meéstsky, divodem je Siroka skala riznych zdroja.
Prakticky 100% celkové hmotnosti sulfati a amonnych iontd je obsazeno na Casticich
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jemného aerosolu. Nitraty, sodik a chloridové ionty jsou rovnomémeé distribuovany mezi
hruby a jemny aerosol. Koncentra¢ni rozsahy jsou zna¢né, coz indikuje dulezitost lokalnich
zdroji. Obecné plati, Zze nejvysSich koncentraci dosahuji zelezo, olovo, méd a nizSich
koncentraci nabyvaji kobalt, rtut, antimon. Prvky, jez jsou do atmosféry emitovany ze zdroja
spalovani, jsou v aerosolu obvykle obsazeny ve formé€ oxidi (Fe,Os;, Fe;0s, Al,O3), ale
obecné je jejich molekularni forma nejista. V oblastech blizko mote odrazi slozeni aerosolu
slozeni motské vody obohacené organickymi slouceninami, které se vyskytuji vjeji
povrchové vrstvé [2].

2.1.5. Organicky aerosol

Je znamé, ze aerosolové Castice obsahuji materidl obsahujici organické slouceniny a
elementarni uhlik (EC), v rizném mnozstvi v zavislosti na misté vyskytu a vzniku.
V nékterych Castech svéta (napf. Amazonie) tvoii organicky aerosol majoritni podil hmoty
veskerych suspendovanych castic (TSP). Tyto castice zpusobuji fadu problému jak
v geofyzikalnim poli, tak pisobi negativné€ na zivotni prostfedi od lokalnich dasledkt jako
napf. toxicita, az po globalni problémy jako je naptf. zmeéna klimatu. Organické Castice ve
spodni atmosfére jsou slozeny z latek ve vod€ vysoce rozpustnych az po nerozpustné a také
elementarniho uhliku (EC). Velk4 rozmanitost molekulovych forem, fyzikéalnich vlastnosti a
reaktivit organickych sloucenin, tvofi charakterizaci organického aerosolu velmi narocnou.
Reaktivni organické latky emitované do ovzdusi z antropogennich zdroju jsou predevsim
alkany, alkeny, aromatické uhlovodiky a karbonyly, zatimco z pfirodnich zdroji jsou
nejvyznamnéj§i isopren, terpeny, seskviterpeny, methanol a nekteré vyssi alkoholy a jsou na
zakladé svych fyzikalné chemickych vlastnosti separovany mezi plynnou a partikularni fazi.
Ve které fazi se slouCenina vyskytuje vyznamné ovliviiuje jeji reaktivitu (a tim 1 jeji dobu
zivota v atmosfére) a zptisob odstranéni vlivem suché resp. mokré depozice [2].

Stanovena primérna koncentrace Castic o velikosti mén€ nez 1 um se pro vychodni Spojené
staty americké pohybuji kolem 1-2 pg . m™, 0,5 — 1 ug . m™ pro jihozapadni tzemi USA a
nejvice 10-12 pug . m™ pro stfedni Evropu, Amazonii, zapadni Afriku,vychodni Cinu a severni
Australii. Pro moiské oblasti se koncentrace pohybuji okolo 0,1 — 0,2 pg . m™ [3].

2.1.6.Zdroje organického aerosolu

Ackoliv zdroje organickych Castic a elementarniho uhliku jsou nestalé, byly stanoveny
prumérné ro¢ni emise uhlikatych Castic. Data jsou uvedeny v tabulce 2.1. Spalovani biomasy
zahrnuje pozary destnych pralest (ackoliv nemusi vzdy vzniknout lidskou €innosti), stepni
pozary, zemédélské vypalovani a domaci spalovani dieva a uhli. Stanoveni emisi a mnozstvi
spalené biomasy je extrémné naroné a stanovené hodnoty se v budoucnu budou meénit.
Zdroje fosilnich paliv jsou definovatelné snadnéji, protoze je registrovano mnozstvi
prodaného paliva a probiha mnoho studii raznych zdroji emisi. Za velmi vyznamny zdroj
organického aerosolu je povazovana fotochemicka oxidace terpent a isoprénu (reakce
s ozonem za vzniku radikall) emitovanych vegetaci. Pfimé emise Castic z rostlin nebyly do
studie zahrnuty.
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Tabulka 2.1: Primérné ro¢ni emise uhlikatych ¢astic o velikosti mensich nez 1um

Zdroj Organické uhlik Elementarni uhlik
(Tg .rok™) (Tg .rok™)
Spalovani biomasy 44,6 5,63
Spalovani fosilnich paliv 28.6 6,64
Ptirodni zdroje 7,8 0
Celkem 81 123

Spalovani biomasy a fosilnich paliv jsou globalné dva nejvyznamnéjsi zdroje primarnich
organickych ¢astic a spalovaci procesy jsou obecné zakladnim zdrojem elementarniho uhliku
v atmosfére. Pomér mnozstvi organického a elementarniho uhliku produkovaného pii
spalovacim procesu zavisi na druhu spalovaného materialu a teploté spalovani.

Organicky aerosol vznikajici v atmosféfe reakci plynnych prekursort je povazovan za
vysledek oxidace jednim ze tfech elektrofilnich reagentd, hydroxylovym radikalem (¢OH),
ozonem (O3) nebo radikalem dusi¢nanu (*NOs). Tato oxidovadla jsou reaktivni po omezenou
denni dobu. Hydroxylové radikéaly a ozon vznikaji fotochemicky. Ozon je reaktivni v dennich
1 noCnich hodinach, ale *OH je ve velkém mnozstvi produkovan pouze za denniho svétla
fotolyzou HONO a CH,O nebo fotolyzou Os, kdy vzniké kyslik a singlet — 'D kyslik
(excitovany stav kysliku), ktery reaguje s vodni parou.

0, +hv—0,+0('D) (1 <320nm)
O('D)+H,0 — 20H

*NO; existuje a je reaktivni pouze v noci, protoze velmi ochotné za slunecného zafeni
fotolyzuje. Oxidované formy organickych sloucenin maji obecné hodnotu tenze par mnohem
niz8i nez redukované formy, tato hodnota je zavisla na poc¢tu uhlikatych atomt v molekule a
na poctu a polarité funk¢nich skupin.

Aby byla mozna kondenzace produkti oxidace na jiz existujici Castice nebo nukleace na
kondenzovanou formu, je potfeba jejich vysoka koncentrace. Obecné feceno, produkce ¢astic
neprobéhne, pokud oxidace je pomala nebo tenze par produktd je vySSi nez tenze par
redukované formy.

2.1.7.Expozice aerosolovym ¢asticim a jeji zdravotni ucinky

Expozice aerosolovym casticim a jeji zdravotni GCinky mohou mit riznou formu. Styk
pokozky s nékterymi aerosoly jako je vétSina organickych aerosolli a nékteré anorganické a
vlaknité aerosolové Castice muze zpusobovat podrazdéni nebo alergické odezvy, zvlasté u
citlivych osob.

Hlavni a nejCastéjsi cestou vstupu aerosolovych castic do lidského organismu jsou dychaci
cesty. Hrubé aerosolové castice (PMjo) jsou zadrzovany v hornich cestach dychacich.
Pohybem fasinkového epitelu, kterym je vystlana nosni dutina, se dostavaji s hlenem do
nosohltanu a jsou spolknuty, vykaslany nebo vykychany. Hrubé Castice v zavislosti na své
velikosti postupné v dychacich cestach sedimentuji (horni cesty dychaci zachyti vétsinu Castic
vétSich nez 5 pm), mensi Castice pronikaji hloubé&ji. Se zmenSujici se velikosti Castic
pravdépodobnost prichodu do plicnich sklipki stoupa, pro Castice velikosti 3 pum je tato
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pravdépodobnost vyssi nez 50 %. Frakce aerosola tvorena malymi ¢asticemi vdechnutelna az
do plic je z hlediska zdravotniho rizika nejnebezpecnéjsi, obr. 2.1.2.

Vdechovani aerosolovych ¢astic zpusobuje ruzné nepfiznivé biologické reakce lidského
organismu.

Vysoké koncentrace aerosolu v ovzdusi zpisobuji usazovani ¢astic v o€ich, nosu a ustech a s
tim spojené nepfijemné pocity. Dlouhodoba expozice témto koncentracim i u castic bez
specifickych ucinka (nékdy nazyvanému ,.inertni“) pretéZzuje samodistici mechanismy plic,
snizuje celkovou obranyschopnost ¢lovéka a muze piispivat ke vzniku chronického zanétu
prudusek. Kromé toho mechanické pusobeni téchto Castic i jejich odstrafiovani muze
zpusobovat poranéni pokozky nebo sliznic.

Utinek drazdivych aerosol se nejcastji projevuje mechanickym drazdénim sliznic
dychacich cest, spojivek oci a pokozky, u citlivéjSich osob 1 alergickymi reakcemi. Nekteré
aerosoly, zvlasté organického ptuvodu, mohou vyvolavat precitlivélost, projevujici se napf.
jako pruduskové astma.

Infek¢ni aerosol, ktery obsahuje choroboplodné zarodky zachycené na cCasticich, muze
zpusobit vazna onemocnéni, mezi né patfi 1 bakterialni a plisnové infekce zpusobené
bioaerosolem.

Toxické aerosolové Castice mohou zplsobit kromé mistniho Gc€inku na dychaci Gstroji i
systematickou intoxikaci, kdy obsazené toxické latky pronikaji do krve, coz pak vede k
nepfiznivému vlivu na tkané, organy i mista vzdalené od vstupu §kodliviny.

Aerosoly obsahujici karcinogenni slouc¢eniny mohou pii vdechovani vyvolat nadorova
onemocnéni [6].

Hlavnimi mechanismy odstranéni ¢astic z respiracniho traktu jsou difuze, sedimentace a
vnitini impakce. Malé Castice se pohybuji rychlym Brownovym pohybem, ktery je unasi k
povrchu plic, kde mohou byt zachyceny, coz je divodem velké depozice Castic o velikosti
okolo 0,5 um v plicni oblasti obr. 2.1.3. Gravitacni usazovani je také dulezity mechanismus
depozice v plicni a tracheobronchialni oblasti. V obou ptipadech je draha letu relativné kratka
a tak castice neprekonavaji velké vzdalenosti k dosazeni povrchu. Treti mechanismus,
impakce, nastava v pfipadé, ze proud vzduchu ve kterém jsou cCastice suspendovany méni
smér diky rozvétveni v plicich, ale setrva¢nost pohybu ¢astic vede k dopadiim na povrch plic.
Posledni dobou se projevuje zajem o vysledky epidemiologickych studii ukazujicich korelaci
mezi vzrustajici imrtnosti a koncentraci aerosolovych castic. Swartz et al. (1996) uvedl 1,5%
narast celkové denni imrtnosti se vzristem koncentrace &astic PM, 50 10 pg . m™. Umrtnost
kvuli chronickym obstrukénim plicnim onemocnénim vzrostla o 3,3% a kvili ischemickym
srdecnim nemocim o 2,1%. To zavisi na ovSem na misté a typu polutantd, které prevazuji
v jednotlivych oblastech. Dopady na zdravi zavisi také na chemickém slozeni castic nebo
prevladajici chemické slozce [7].
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pradugnice 3-5um
pridusky 2-3pm
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plicni sklipky 0,1-1pum

Obr. 2.1.2 — Depozice aerosolovych castic v dychacim traktu
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Obr. 2.1.3 - Depozice polydisperzniho aerosolu v ruznych oblastech dychactho ustroji
Tracheobronchial region —prudusnice, prudusky, Pulmonary region — plice,
naso-oropharyngo-laryngeal region — nosohltan
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2.2. Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs)

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs) je skupina latek, do které patti vice nez 100
sloucenin. Jsou tvofeny uhlikem a vodikem ze dvou a vice spojenych benzenovych jader,
existuje proto velké mnozstvi molekularnich forem té€chto sloucenin, celkem bylo spocitano,
ze muze existovat 1896 potencialnich izomerd nesubstituovanych polycyklickych
aromatickych sloucenin s poftem benzenovych jader 2 — 8, pocCet se zvySuje, pokud jsou
obsazeny napftiklad pétiuhlikaté cykly [8].

Tabulka 2.2.1 - PoCet moznych izomert pro 2 — 8 uhlikatych cykla

Pocet kruhti Pocet izomertu Celkem
2 1 1
3 3 4
4 7 11
5 22 33
6 82 115
7 333 448
8 1448 1896

Diky svym malym pfirodnim emisim jsou dobrymi indikatory antropogennich vstupi do
vzdalenych, relativné Cistych oblasti. Pomoci specifickych markerti zfad PAHs je mozné
charakterizovat jednotlivé typy emisnich zdroju. Stejné tak poméry mezi nékterymi
reaktivnimi PAHs a celkovym mnozstvim PAHs mohou byt vhodnym indikatorem transitnich
Casu spojenych s pohybem vzdusnych mas mezi oblasti zdroje a vzorkovanou lokalitou [2].
PAHs pochazi predevs§im ze spalovani fosilnich paliv. Typicky se tyto latky uvoliuji pii
nedokonalém spalovacim procesu. Do prostredi se tedy dostavaji zejména pii vyrobé energie,
spalovani odpadii, ze silnicni dopravy, pifi krakovani ropy, pfi vyrobé hliniku, z
metalurgickych procest, pii vyrobé koksu, asfaltu, pii vyrobé cementu, z rafinerii, krematorii,
z pozaru a v neposledni fadé také pfi koufeni. Ve vSech ptipadech, kdy pozorujeme vznik sazi
a tmavého koutre, vznikaji velkd mnozstvi PAHs. Vysledkem je vSudypfitomnost PAHs
v pracovnim a domacim prostiedi.

2.2.1.PAHs ve volném ovzdusi

Pro svou schopnost dlouhodobé pietrvavat v zivotnim prostfedi a zdravotni zavaznost
(projevuji toxické, karcinogenni a mutagenni vlastnosti) jsou povazovany za typické
predstavitele perzistentnich organickych polutantd (POPs). Maji vyraznou schopnost vazat se
na pevnych sorbentech nebo casticich (prach) i v zivych organismech (schopnost
bioakumulace). Vyznamnou vlastnosti PAHs je schopnost tvofit dalsi slouceniny, jako jsou
nitro - PAH, oxy — PAH, peroxy — PAH, které mohou mit jest€¢ vaznéj§i dopady na zdravi a
zivotni prostiedi.

PAHs se vyskytuji také v plynné fazi, ale vétsina studii atmosférickych déju se soustied’uje na
PAHs vazané na tuhé cCastice, to je dano jednak problémy se vzorkovanim plynné faze a
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jednak predpokladem, ze PAHs vazané na atmosférické Castice jsou pro lidské zdravi
nebezpecnéjsi nez PAHs v plynné fazi [2]. Ve vzorcich PAHs z atmosféry se molekulova
hmotnost pohybuje od 152 g.mol™ pro acenaphthylen po 302 g.mol™ pro dibenzopyren. Patii
sem zakladnich 15 — 16 slouCenin, obr. 2.2.1 a pro svou vSudypiitomnost byly zavedeny U.S
Enviromental Protection Agency jako ,,16 Priority Polycyclic Aromatic Hydrocarbon
Pollutants.*
Koncentrace PAH ve vzduchu se nad kontinenty fadové pohybuji okolo 1 — 100 ng.m™, vy§si
koncentrace se samoziejmé nachazi ve vice znecCisténych oblastech nez ve venkovskych
oblastech. Ve stfedni Evropé suma koncentraci 16 PAH byla ziténa fadové 10 ng.m”,
zatimco napiiklad na Aljasce hodnoty klesaji k 0,5 ng.m™, vzorkovani nad Stfedozemnim
morem ukazalo hodnoty mezi 0,2 — 0,5 ng.m™ a nad Atlantickym oceanem v oblasti rovniku
byly zjistény hodnoty v rozmezi 0,1 — 0,2 ng.m™. Bylo zjisténo, e v blizkosti zdrojd jsou
koncentrace PAHs v plynné fazi vyssi nez v aerosolu.
Slouceniny PAHs se v zavislosti na distribu¢ni konstanté vyskytuji v plynné fazi nebo na
casticich jemného aerosolu o velikosti podobné casticim z elementarniho uhliku 0,01 -
0,08 um, nekteré uvahy tvrdi, ze pfi¢inou je vazba PAHs na elementarni uhlik. Zimni hodnoty
koncentraci a stfedniho pruméru (um) jsou vétsi nez letni hodnoty, to znamena, ze Castice
obsahujici PAHs se chovaji jako hydroskopické castice obsahujici anorganické ionty
sirant [6].
Osud toxickych polutanti zavisi na mnoha chemickych a fyzikalnich faktorech, tyto faktory
navic ovliviiuji kone¢né rozdeleni molekul v atmosfére. Napft. tenze par (jako funkce teploty)
u PAHs a okolni teplota maji vyrazny efekt na distribuci polycyklickych aromatickych
uhlovodiki mezi fazi pevnou a plynnou (koeficient distribuce para/kapalina), zatimco
rozpustnost ve vodé ma vyrazny vliv na vymyvani z atmosféry [8].
Pokud jde o vztah k velikosti Castic, nékteré publikace uvadéji, ze az 75% PAHs je vazanych
na povrch &astic respirabilni frakce (<1um). Cast4 je charakterizace distribuce &astic na dvé
frakce. Relativné malo tékavé PAHs jsou pievazné vazany na povrch aerosolovych cCastic
<lum, tato skupina vznikd be&hem procesu adsorpce. Tékavéj§i PAHs, s vyjimkou
fluoranthenu, jsou vazany na ¢astice >1pum [2].
Chemicka reaktivita hraje hlavni roli pfi stanoveni mnozstvi ztraceného kontaminantu pfi
fotodegradaci na cest¢ mezi zdrojem a receptorem (napf. vzorkovac). Nefotochemicky
rozklad je dulezity, béhem probihajiciho vzorkovani molekuly na aerosolu nepfestanou
s atmosférickymi oxidanty reagovat ani ve chvili zachytu na filtr a probihaji po celou dobu
vzorkovani, stejné jako stale probihajici redistribuce PAHs z ¢astic do plynné faze. Vysledem
mnoha zaroven probihajicich procest jsou komplikace pii vzorkovani a analyze PAHs.
Ani analytické stanoveni PAHs v atmosféfe, ani interpretace ziskanych vysledkii neni
jednoduchym ukolem. Koncentrace, které jsou stanovovany zavisi na :
e Chemickych a fyzikalnich vlastnostech jednotlivych molekul PAHs
e Vlastnosti povrchu ¢astic na které jsou PAHs adsorbovany (napf. suspendované pevné
Castice)
e Chemickych a fyzikalnich procesech ovliviiujicich PAHs béhem jejich migrace od zdroje
ke vzorkovaci
e Druhu filtru a vzorkovace
e Druhu extrak¢ni a analytické metody
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2.2.2. Fyzikalni vlastnosti

Jak jiz bylo zminéno vySe hlavnimi fyzikalnimi vlastnostmi a procesy, které ovliviiuji osud
vazanych PAHs béhem procesu transportu od zdroje k receptoru, je hodnota tenze par a
teplota (ty determinuji rozdéleni PAHs plyn — Castice), sucha a mokra depozice, ta je dana
rozpustnosti ve vodé.

e Rozpustnost a tlak par

PAHs maji diky svému nepolarnimu charakteru velmi nizkou rozpustnost ve vodg, ta se
dramaticky snizuje s pfechodem od 2 ke 3 jadernym slouCeninam (napf. naftalen ma
rozpustnost 31 mg. I'") ptes 3 — 4 jaderné semivolatilni latky (napf. fluoranthen s rozpustnosti
0,026 mg. 1) k 5 jadernému BaP s rozpustnosti pouze 0,0038 mg. ™.

Reakce PAHs ve vzduchu vedou ke vzniku vice derivatd vice rozpustnych ve vodé (jako
nitro- a oxo- PAH, ketont, chinont, laktoni a dikarboxylovych kyselin). Vys$si hodnoty
rozpustnosti polycyklickych aromatickych sloucenin ma nejen dopady na chemii zivotniho
prostredi, ale také zdravi populace a ekosystém [8].

Tenze par u PAHs se pohybuje od 10” kPa pro naftalen po 2.10™" kPa pro koronen, pro
vétsinu izomert PAHs se hodnoty v literature lisi .

o Teplota

Okolni teplota ma na tenzi par podstatny vliv, proto musi byt brana v ivahu. Studie ukazaly,
ze hodnoty tenze par sloucenin jako benzo[a]pyren a koronen se fadové meéni pii zmeéné
teploty o 20°C. Pri experimentech v regionech, kde se zimni a letni teploty lisi o 50°C a vice
byl zjistén rozdil tenze par az o dva fady. Vysledkem toho je posun distribuce PAH z plynu na
castice. Teplota také ovliviiuje miru chemickych reakci PAHs. Pokud se teplota pohybuje od
20 do -7°C mira rozkladu Sesti PAHs adsorbovanych na ¢asticich pochazejicich ze spalovani
dfeva a vystavenych nizkym koncentracim NOy klesa z faktoru 4 na 10. Vy§si hodnoty PAH
nachazejici se prakticky v kazdém zimnim vzorkovacim programu jsou obvykle pfisuzovany
vétsi spotfebé tepelnych paliv, prestup u PAHs z plynné faze na pevnou, ale také pokles u
chemické degradace, za chladného pocasi.

2.2.3.0sud PAHs v atmosfére

O PAHs, jejich zdrojich a jejich velikosti, o koncentraci v ovzdu$i, o mutagennich a
karcinogennich vlastnostech téchto sloucenin vazanych na pevné ¢astice je jiz mnoho znamo,
nicméné pro obrovskou chemickou a fyzikalni slozitost aerosolovych povrchd, na kterych
probihaji fotoxidace, fotolyzy a interakce, je mnohem méné znamo o strukture, absolutnim
mnozstvi a probihajicich mechanismech. Proto v této oblasti existuji rozpory [8].

Jakmile PAHs vstoupi do atmosféry, jsou vystaveny riznym atmosférickym procestm, jako
je jejich distribuce, transport, odstranéni a degradace. Mezi atmosférické jevy zji§téné u
pfemény PAHs patii: 1. fyzické odstranéni mokrym nebo suchym spadem, 2. atmosféricky
transport a disperze pohybem vzduSnych mas, turbulenci a proudénim, 3. atmosféricka
degradace nebo preména chemickymi nebo fotochemickymi reakcemi, 4. distribuci mezi
plynnou a pevnou fazi na mezifazovém rozhrani.
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o Chemické reakce v atmosfére

Atmosférické reakce PAHs se déli na dvé rozsahlé kategorie:

1. heterogenni reakce zahrnujici slouCeniny asociované na ¢astice (semivolatilni Ctyf, péti a
Sesti jaderné PAHs), napt. fotolyza, fotooxidace a interakce mezi plynnou a pevnou fazi (gas
— particle interactions).

2. homogenni reakce tékavych dvou a tii jadernych PAHs, nebo ctyf jadernych
semivolatilnich PAHs iniciovanych radikaly OH (v denni dobu) nebo *NO; (v no¢ni dobu) a
ozonem (24 h) [8].

Fotochemické premény jsou obecné povazovany za nejdulezitéjsi atmosférické reakce PAHs ,
jak na casticich tak v plynné fazi a to ze dvou davodi: chemické reakce jsou hlavnim
zpusobem odstranéni molekul PAHs z atmosféry a produkty rozkladu PAHs jsou nebezpecné
pro lidské zdravi. Jednou z nejbéznéjsich fotooxidacnich reakci je vznik endoperoxidii, ze
kterych tadou reakci mohou vznikat chinony. Chemické a fotochemické reakce PAHs
v atmosféfe mohou ovliviiovat ruzné faktory, napf. intenzita svétla, teplota, koncentrace
plynnych polutantd (Os;, NOx a SOx) a fyzikalné-chemické charakteristiky Castic nebo
substratd, na které jsou PAHs sorbovany. V zavislosti na téchto faktorech mize atmosféricka
doba Zivota napiiklad BaP kolisat od 10 minut do 72 dnu.

Souhrn faktort popisujicich mozné ztraty PAHs dulezité pro poznani atmosférického osudu
PAHs a pro jejich stanoveni v ovzdusi:

atmosférické reakce, hlavné fotochemické a oxidacni, diky pfitomnosti intenzivniho
slune¢niho zafeni a fady oxidac¢nich Cinidel a dale termické reakce dulezité predevsim za tmy
a fizené mnozstvi polutantu a teplotou;

posuny rovnovahy mezi plynnou a tuhou fazi, které zavisi na teploté a molekulové hmotnosti
a tenzi par pro vSechny PAHs;

pokles koncentrace vzrustem vySky smeésné vrstvy, coz zavisi na meteorologickych
podminkach, ale je identické pro vSechny PAHs;

procesy prenosu, které jsou funkcemi rychlosti vétru a dalSich fyzikalnich procest, napf.
sucha atmosféricka depozice

vznik rozkladnych produkti reakcemi béhem vzorkovani a teékanim z Castic zachycenych na
filtrech.

Pokud jde o reaktivitu PAHs v atmosféfe, existuje pomérné malo studii vénovanych redlnému
stavu atmosféry. VétSinou se jedna o laboratorni simulace ve specialnich reaktorech, které
maji znaCny vyznam pro poznani atmosférickych de&jt, ale nezachycuji komplexnost realné
situace v atmosféfe. Obtizné je napiiklad vysvétleni vymizeni PAHs z atmosféry pouze
pomoci fotooxidace, i kdyz je jednim =z hlavnich dé&0. Vznik nitroderivatd, chinond,
nitrochinont a dalSich sloucenin hraje dilezitou roli v atmosférickém osudu PAHs.

e Nitrace PAHs
Nitro-derivaty PAHs (NO,-PAHs) jsou do atmosféry emitovany primarné z fady zdroju a
navic v ni vznikaji sekundarné reakcemi mezi PAHs a oxidy dusiky nebo kyselinou dusi¢nou,
pfitomnymi ve znecisténém ovzdusi v pomémé velkych koncentracich. Kyselina dusi¢na i
oxidy dusiku mohou PAHs substituovat nebo oxidovat za vzniku mono- a dinitroderivatd,
pfiCemz NO, pusobi samotnou nitraci a kyselina (napf. HNO;) vystupuje pouze jako
katalyzator. Rychlost téchto reakci zavisi na chemické struktute jednotlivych PAHs a na
charakteru substratu, na némz jsou PAHs sorbovany. Reakce mohou byt usnadnény kyselosti
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povrchu, zvlasté ptritomnosti kyseliny. Nitro — derivaty PAHs mohou vznikat jiz zminénymi
reakcemi bé€hem spalovacich procest, ale i fotochemickymi reakcemi PAHs nebo amino —
PAHs s *OH radikdlem. Hydroxylovy radikal reaguje s PAHs v plynné fazi za vzniku
reaktivniho meziproduktu s neparovym elektronem. Nasleduje adi€né — eliminacni reakce
s plynnym oxidem dusi€itym za vzniku nitro — derivatu PAH a vody. Tato reakce probiha
pouze za denniho svétla. Dal§im nitrujicim agentem, navic reaktivnéj§im nez NO,, je N,Os
vznikly z radikalti *®NOs a *NO,. Tato nitrace probiha predevsim za tmy.

o Fotooxidace PAHs singletovym molekuldrnim kyslikem

Zakladnim elektronovym stavem PAHs je singlet a zakladnim stavem kysliku je triplet.
Reakce mezi zékladnimi stavy kysliku a PAHs je spinov€ nemozna, reakce PAHs vSak
probiha se singletovym molekularnim kyslikem, na ktery jsou PAHs citlivé. Pfi sledu reakci
je potiebna energie prenesena z fotosensitivnich molekul PAHs na kyslik v zdkladnim stavu.
Reakce jsou popsany pro benzo[a]pyren jako predstavitele PAHs:

BaP(S,) + /v —> BaP(S,) (1)
BaP(S,) - BaP(T,) )
BaP(T,)+0,(*Zg) > BaP(S,) +0,('A,'E,") 3)

Kde Sy a S; znaci zakladni singletovy elektronovy stav a prvni excitovany stav a T; oznacuje
prvni elektronovy excitovany triplexovy stav. Foot (1968) dale stanovil, ze triplet
syntetizovany v reakci 2 muze reagovat s kyslikem v zakladnim stavu (triplet) za vzniku
komplexu (reakce 4), ktery nasledné muze reagovat s podobnou molekulou, jako je napt. dalsi
molekula PAH, za vzniku peroxidu tohoto PAHu — reakce 5, singlet generovany v reakci 3
muze piimo reagovat s PAH v singletovém stavu za vzniku peroxidu — reakce 6.

BaP(T,)+0,(’Xg) - BaP -0, 4)
BaP-0, + PAH — PAH-O, +BaP (5)
0,('A,")+PAH - PAH-O0, (6)

Pozdéji bylo ukazano (Inomata a Nagata,1972), ze energie excitovaného singletového stavu
BaP (reakce 1) postacuje na excitaci zakladniho stavu molekularniho kysliku na jeho nizsi
singletovy stav [9].

BaP(S,)+0,(*£g) > BaP(T,) + 0,('A,) )

e Deporzice a transport

Doba setrvani PAHs v atmosféte je tizce spojena s Casticemi, na kterych jsou tyto slouceniny
zachyceny. Depozice, koagulace nebo transport atmosférického aerosolu je funkci velikosti
castic a meteorologickych podminek. Bylo stanoveno, ze doba setrvani v atmosfére a tudiz 1
jejich dopady jsou podobné jak pro hrubé cCastice, tak Castice nuklecniho modu (mensi nez
0,1 um), 1 kdyz mechanismy odstranéni se li§i. Hrubé ¢astice maji sklon k sedimentaci, stejné
tak k mokré nebo suché depozici, zatimco jemné Castice jsou odstrariovany predevsim
koagulaci s ostatnimi jemnymi ¢asticemi, nebo s vétSimi Casticemi.
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Castice o velikosti mezi 0,1 — 3 pm, se kterymi PAHs pfevazne asociuji, difunduji pomalu a
maji malou setrvagnost, zGstavaji v atmosféfe nékolik dni a déle. Castice takové velikosti
nejsou efektivné odstranény de§tém a mohou byt vzduchem, v zavislosti na atmosférickych
podminkach, pfeneseny na dlouhé vzdalenosti [9].

PAHs pfitomné v atmosféie se dostavaji do srazek jako vysledek vnitro- a podoblacného
vymyvani. Tyto pfedpoklady potvrzuji koncentrace PAHs namétfené ve srazkovych vodach
z ruznych regiontl. Srazky jsou zakladem v atmosférickém cyklu PAHs. Tyto slouceniny maji
ve srazkach charakteristickou distribuci (nuklearni, akumulacni a hrubé castice). Rozsah
koncentraci je pfimo zavisly na meteorologickych podminkach. Sezonni variace vykazuji
maximum v zimnim obdobi a minimum v letnim. Za vysSich teplot jsou ucinngjSimi d&ji
reakce atmosférickymi stopovymi plyny (NO, SO,,03), takze jejich degradace v 1ét€ probiha
rychleji nez v zimé. Jejich regiondlni distribuce je zavisla na lokélnich zdrojich, pfi¢emz
hlavnimi zdroji jsou procesy spalovani fosilnich paliv, domaci vytapéni a automobilova
doprava. Praimé&my obsah PAHs ve srazkach se pohybuje v jednotkach az stovkach ng.1™.
Obsah PAHs ve srazkach, zavisi na rozpustnosti ve vodé — polyaromaty s nizkou
molekulovou hmotnosti jsou rozpustné vrozmezi pgl”', vy$si vrozmezi ngl”'. Za
atmosférickych podminek jsou PAHs s niz§i molekulovou hmotnosti nachazeny na tuhych
Casticich 1 v plynné fazi, s rostouci molekulovou hmotnosti dochazi k posunu rovnovahy na
tuhé Castice a pouze mala ¢ast je v rozpustné frakci. Napfiiklad pro benzo[a]pyren (BaP) je
sucha depozice 3-5 krat vyznamnéj$i dé€j nez depozice mokra.

2.2.4.Dopady PAHs na lidské zdravi

Zavaznost dopadil plisobeni PAHs na lidské zdravi byla zjisténa roku 1942 pfi vyzkumu, kdy
byly zovzdusi nasbirany vzorky a pokusna zvifata byla vystavena jejich organickym
extraktim, které u zvirat vyvolaly rakovinu [10].

PAHs charakteristicky zapachaji, pary maji drazdivé ucinky na oci a kuzi, pusobi
fotosensibilizaci a byly prokézany i negativni u€inky na ledviny a jatra. Studie na zviratech
prokazaly vliv na snizeni plodnosti a vyvojové vady potomkd.

Karcinogenita patii nejzavaznéjsim vlivim PAHs. Rakovinotvornost PAHs na ¢loveka byla
prokdzana u cigeretového koufe ¢i sazi. U nejznaméjSiho z karcinogennich PAHs
benzo[a]pyrenu, byl také objasnén i mechanizmus, kterym piimo poskozuje genetickou
informaci bun€k. Benzo[a]pyren je spolu s ostatnimi PAHs pfitomen v koufi ze spalovani
uhli, dieva, ve vyfukovych plynech a v cigaretovém koufi. PAHs jsou zde pfitomny ve formeé
velmi jemnych c¢astic, které pronikaji pti vdechnuti az do plicnich sklipkd, kde se zachycuji.
Pritomnost PAHs je hlavni pfi¢inou vzniku rakoviny plic. PAHs pfijaté s potravou pusobi
rakovinu zazivaciho traktu a v piipadé kozniho kontaktu rakovinu kare.

PAHs jsou vSudypfitomné a lidé jsou vystaveni jejich pusobeni kazdy den Zivota. Potencialni
davky jsou stanoveny jako mnozstvi PAHs pfijaté potravou, vodou a vzduchem nebo
kontaktem s k0zi. Karcinogenni sila PAHs se muze liSit v zavislosti na druhu expozice
organismu. Ackoliv dulezitost média a cesty vstupu do organismu je znama, je narocné
kvantifikovat zavislost mezi moznou pusobici a absorbovanou davkou kazdodenni expozice.
Bezpecna denni davka byla stanovena vypocétem exponované populace muzi ve vékové
skuping 19 - 50 let [11].

Protoze karcinogenita jednotlivych latek je rizna, byl pro jednotlivé latky vyvinut systém
toxickych ekvivalentnich faktorti (TEFs). Tyto hodnoty ukazuji karcinogenni potencial latky
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vztazeny k benzo[a]pyrenu. Podle zavéri Védeckého vyboru pro potraviny (SCF) vsak tento
systém vede k podcenéni rizika.

Karcinogenita PAHs stoupa se vzrustajicim poctem jader, az dosahne maxima pro uhlovodiky
s péti kondenzovanymi benzenovymi jadry, pak opét klesa. IARC (International Agency for
Research on Cancor) hodnoti 12 slou¢enin PAHs jako karcinogennich:

— pravdépodobné karcinogenni pro lidi (benz(a)antracen, benzo[a]pyren, dibenz(a,/)antracen)
— mozna karcinogenni pro lidi (benzo(b)fluoranten, benzo(j)fluoranten, benzo(k)fluoranten,
dibenzo(a,e)pyren, dibenzo(a,h)pyren, dibenzo(a,i)pyren, dibenzo(a,/)pyren, indeno(1,2,3 cd),
pyren, 5-metylchrysen)

— neklasifikovatelné jako lidsky karcinogen (v této skupiné uvadi IARC dalSich 20
slouCenin) [12].

naftalen fenanthren henz[a] anthracen benzo[a]pyren

acetnaftylen anthracen chrysen

dibenz[a,b] anthracen

e

acetnaften fluoranthen benzo[b]fluoanthen
henzo[gh,iperylen

fluoren pyren benzo[k]fluoanthen indeno[1,1,3-c.d] pyren

Obr. 2.2.1 — Struktury 16 US EPA PAH
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Tabulka 2.2.2 — Prehled 16 PAH dle US EPA definice, hodnoty 0 u rozpustnosti v H,O
znamenaji, ze latka je ve vodé nerozpustna. K,. - rozdélovaci koeficient organicka slozka
sedimentu/voda, Ko — rozdélovaci koeficient oktanol/voda
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Naftalen NAP | CsHyp | 12817 | 30 30 218 | 80 | 6,56
Acenaftylen ACL | CpHg | 152.2 3,93 | 34-38 |347 |265 |92 3,87
Acenaften ACE | CypHyp | 15421 | 347 | 3.6-54 [3.93 | 279 |96 | 2,67
Fluoren FLR | CsHy | 166,22 | 1,98 4,18 293 | 116 | 1,73
Fenantren PHE | Cy.H;, | 178,23 | 1,2¢ 3,0-4.6 [4.46 |340 ] 101 ]0.1.10”°
Antracen ANT | CiaHyp [ 178,23 0,07 | 3-5.8 445 |340 | 216 | 2.6.107
Fluoranten FLU | CygHyp | 202,26 | 0,26 | 4-64 5,33 375|111 | 8.0.10°
Pyren PYR | CisHyo [ 20226 | 0.14 |3.1-6.5 | 532 | 360 | 150 | 9.1.107
Benzo[a]antracen BaA | CgH;, | 2283 0,01 |4-7.3 5.61 |[400 | 158 6.?.]0':
Chrysen CHR | CgHy, | 2283 0 3,7-6,9 | 5,61 | 438 | 255 S.4.10'i
Benzo[b]fluoranten BbF CooHpy | 25232 |0 5.7-5.7 16,57 [496 | 179 6.?.]0'?
Benzo[k]fluoranten BkF CooHyy | 252,32 |0 4.7 6.84 [ 480 | 217 | 6,7.107
Benzo[a]pyren BaP CooHyy | 252,32 |0 4-8.3 6.04 496 | 179 | 6,7.107
Dibenz[a,h]antracen DBA | Cy.Hyy [ 27835 |0 5.2-6.5 | 597 | 524 | 262 | 1.3.10r
Indeno[1,2,3-cd]pyren | INP CyHyy | 27634 | 0,01 7.66 163 | 1.3.10°
Benzo[ghi]perylen BPE | CoHyy [276.34 | O 6.2-6.3 | 7.23 222 [ 1,3.10°

2.3. Organické slou¢eniny rozpustné ve vodé

Organické slouceniny rozpustné ve vodé (WSOC — water soluble organic carbon) tvoii hlavni
frakci atmosférického aerosolu v zneéisténych oblastech i v mistech vzdalenych od zdroja
zneCisténi. Znalosti o slozeni WSOC jsou nedostate¢né k hodnoceni moznych efekti na
klimatické podminky a lidské zdravi.

Bylo dokéazano, ze frakce WSOC sloucenin na atmosférickém aerosolu obsahuji tfi hlavni
skupiny sloucenin:

1. neutralni/zakladni slouceniny

2. mono- a dikarboxylové slouceniny

3. polykyseliny

Charakterizace H NMR spektroskopii ukazala, ze neutralni frakce je hlavné slozena
z polysacharidi, levoglucosan byl stanoven jako hlavni predstavitel této frakce.

Levoglucosan vznika pii pyrolyze celulosy, hlavni stavebni slozky dieva, pii teplotach
vysSich jak 300°C a je doprovazen vznikem mensiho mnozstvi izomert. Jmenovité 1,6 —
anhydro —  — D - glucofuranosy, mannosanem (1,6 — anhydro — p — D - mannopyranosa) a
galaktosanem (1,6 — anhydro — f — D-galactopyranosa) obr. 2.3.1, obr. 23.2. Kde 1,6 —
anhydro — B — D — glucofuranosa vznika taktéz pii pyrolyze celulosy, mannosan a galactosan
jsou hlavnimi vysledky pyrolyzy hemicelulosy. Na rozdil od dalSich molekularnich markert
spalovani biomasy (jako jsou diterpeny, triterpeny, triterpedieny, methoxy-fenoly)
levoglucosan je emitovan ve velkych dostate¢né stabilnich mnozstvich, je typickou latkou pro
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celulosu a tak spliiuje dulezita kritéria pro to, aby byl idealnim molekularnim markrem
spalovani biomasy [14].

Pritomnost sacharidi byla nalezena u aerosoli ve meéstskych, venkovskych i mofskych
oblastech. V nejvétsi mife byly nalezeny primarni sacharidy jako o a f — glukosa, o a  —
fruktosa, sacharosa a trehalosa, s men$im mnozstvim dalSich monosacharidi. Jsou taktéz
nachazeny sacharidické polyoly a jsou to hlavné sorbitol, xylitol, mannitol, arabitol, erythritol
a glycerol, obr. 2.3.3. V8echny tyto sacharidy jsou emitovany piimo ze zdroje, ackoliv mohou
byt uvolilovany i béhem hoteni. V oblastech s mirnym podnebim, rostou koncentrace téchto
slouCenin od zanedbatelnych v zim¢, po maxima v obdobi pozdniho jara a 1éta, nasledované
opé€t zimnim poklesem. Podle slozeni sacharidickych smési je predpokladanym zdrojem puda
a asociovana mikrobiota. Sacharidy stejné¢ jako derivaty anhydrosacharidi kompletné
rozpustné ve vodé a to vyznamné pripiva k celkovému mnozstvi zcela rozpustnych latek na
aerosolech [15].

OH

HO
Levoglucosan Mannosan Galactosan
HO,
/T-_f_r / ‘OCH,
- HO" HO  py
HO OH
1.6-anhydro-p-D-glucofuranose methyl-o-L-arabinopyranoside

Obr. 2.3.1 Struktury studovanych sloucenin
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Obr. 2.3.2 — Hlavni produkty spalovani celulosy. Levoglucosan je dominantni sloucenina a
mannosan a galactosan vznikaji také pri pyrolyze hemicelulosy [15].
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Obr. 2.3.3 — Chemické struktury sacharidickych sloucenin prevazujicich v teplém obdobi roku
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2.4. Hlavni metody chemické identifikace

2.4.1. Vzorkovani atmosférickych ¢astic

Stanoveni chemického sloZeni aerosolovych Castic se sklada ze dvou zakladnich krokd. Prvni
krok zahrnuje odbér Castic na vhodny substrat (napf. filtr), ve druhém kroku probiha
chemicka analyza navzorkovanych Castic.

Odbér vzorku atmosférického aerosolu je rozhodujici krok pro poznéni slozeni organického
aerosolu. Hlavnimi problémy vzorkovani, které komplikuji stanoveni slozeni organického
aerosolu, je doba vzorkovani, napt. v oblastech s nizkou koncentraci Castic muze byt pro
ziskani analyzovatelného vzorku pouzivané analytické metody zapotfebi delsi doba
vzorkovani. Prili§ kratka doba vzorkovani mize byt nedostacujici, ovSem pii prodluzovani
doby vzorkovani nartstaji vzorkovaci pozitivni a negativni artefakty. Hlavnim divodem je
skuteCnost, ze pii vzorkovani uhlikatych aerosolii, které obsahuji organicky vazany uhlik
(OC) a elementarni uhlik (EC), se casto méni pomér semi-té¢kavych sloucenin vyskytujicich
se soucasné jak v plynné fazi, tak ve formé aerosolu, coz vede ke kladnym a zapornym
artefaktim béhem vzorkovani. Pozitivni artefakty jsou dusledkem adsorpce organickych
sloucenin pfitomnych ve vzduchu na material filtru nebo na aerosoly jiz zachycené na filtru,
zatimco zaporné artefakty jsou zpuisobeny odpafovanim organickych sloucenin z aerosoll jiz
zachycenych na filtru [6].

2.4.2. Zavizeni pro vzorkovani a velikostni separaci ¢astic, druhy filtra

Z divodu jiz zminovaného odlisného sloZeni hrubych a jemnych castic, je pro analyzu
organického aerosolu dulezité znat velikost vzorkovanych castic.

Vzorkovani Castic 1ze provadét na filtry (TSP nebo jednotlivé frakce PM;, PM; s, PMj¢) nebo
tzv. impaktory (napf. kaskadové a virtualni), které umoziuji vzorkovani nékolika velikostnich
frakci aerosold soucasné.

K odbéru aerosolovych cCastic existuje fada systému, délime je na velkoobjemové (High-
Volume ~500-1000 I/min), sttedn€ objemové (Medium-Volume ~100 1/min) a nizkoobjemové
(Low-Volume ~20 I/min).

Béhem vzorkovani zajistuje vybér pozadované velikostni frakce ¢astic, vstupni Cast tzv. inlet,
ktera separuje Castice podle jejich velikosti priméru. Vzduch je nasavan do vzorkovace pres
tyto inlety, které odstranuji Castice, jez maji v€tSi aerodynamicky pramér nez je pozadovan.
Inlety na principu impakce jsou slozeny ze sady kruhovych nebo obdélnikovych trysek
umisténych nad impakcénim talifem. Principem impaktoru je, ze mensSi vzorkované castice
jsou neseny proudem vzduchu na filtr, zatimco vétsi ¢astice majici vétsi setrvacnost z proudu
vzduchu vylétavaji a nardzi na impakeni talif, kde jsou zadrzeny na olejové nebo tukové
vrstve, ktera musi byt pravideln€ obnovovéana.

Na principu impakce je zalozen kaskadovy impaktor (napf. Berneriv impaktor, impaktor
MOUDI, Andersentiv impator), u kterého je nékolik pater umisténo za sebou, kazdé patro
zabezpeCuje zachyt Castic v presné definovaném velikostnim intervalu, to umoziuje ziskani
presnéjsi separace velikostnich frakci obr 2.4.1.

Virtualni impaktor se pouziva pro separaci aerosoli do dvou velikostnich frakci, vétSinou
PM,o a PM; 5, a pracuje na podobném principu jako kaskadovy impaktor, s vyjimkou toho, ze
impakeni plocha je nahrazena otvorem, ktery vede vétsi Castice (a malou ¢ast menSich Castic)
na jeden vzorkovaci substrat, zatimco mensi ¢astice diky své mensi hybnosti zaboci s hlavnim
proudem vzduchu a usazuji se na jiny substrat obr. 2.4.2.
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U cyklonového inletu (Cyclon flow inlet) diky tangencialnimu pohybu vzduchu cylindrickou
trubici dochazi k dodani dostfedivych sil ¢asticim, coz je pfi¢inou pohybu Castic smérem ke
sténam trubice. Ty cCastice, jez dosahnou stény trubice bud’ na ni ulpi, ¢asto za pomoci olejové
nebo tukové vrstvy, nebo padaji do rezervoaru na dné sbéraci trubice. Rezervoar a vnitini
stény musi byt pravidelné ¢iStény. Cyklony maji vSeobecné mnohem vétsi nosnou kapacitu
nez impaktorové povrchy z divodu vétsi sbérné plochy a sbérnému rezervoaru [2].

Mezi Casto pouzivané systémy pro odbér aerosolu patii naptiklad velkoobjemovy vzorkovac
Digitel a Sierra-Anderson, vyuzivajici impakeni typ zafizeni k selekci Castic, vzorkovac
Critical Flow High Volume vyuziva jako selektor Castic cyklon, u obou téchto systému se
vyuzivaji obdélnikové filtry o rozmérech 20,3 cm x 25,4 cm, dale napt. Medium-Volume
Sequential Filter Sampler, ktery vyuziva kruhové, teflonové membranové a kifemenné
mikrovlaknité filtry o priméru 47 mm za soucasného vzorkovani aerosold na oba filtry.

Filtry pro vzorkovani aerosolu se déli na vlaknité (sklenéné, kifemenné), membranové
(teflonové, nitrat-, acetat celulozové), Nuclepore a nylonové.

Vzorkovani aerosolu se provadi na filtry spriumérem nékolik centimetri (2-15 cm).
Obvyklym primérnym mnozstvim nasatého vzduchu u HV vzorkovacl jsou stovky metra
krychlovych za den. Pro stanoveni hmotnostnich koncentraci nékterymi chemickymi
technikami, je zapotiebi velké mnozstvi vzorku, pro tyto ucely se pouziva velkoobjemové
vzorkovani, pevazné 60 m’.h™'. Pro tyto Gdely se pouzivaji velké filtry s primérem 15 - 25
cm s nizkym odporem. Takové pozadavky spliuji napt. filtry ze skelnych vlaken. Jako
substraty pro chemické studie aerosolu slouzi rovnéz teflonové, kfemenné mikrovlaknité a
Nuclepore filtry. Teflonové a Nuclepore filtry se pouzivaji pro anorganické latky. Kfemenné
filtry jsou obvykle pouzivany pro latky organické. Nevyhodou kfemennych filtra je jejich
schopnost sorbovat pary organickych latek, a proto je nutné pied vzorkovanim filtry vystavit
vysokym teplotam pro odstranéni organickych latek z filtru. Prehled nejpouzivanéjsich filtra
je uveden v tabulce 2.4.1 [6].

Dulezité charakteristiky pro vybér vhodného filtru jsou efektivita zachytu Castic, mechanicka,
chemicka a tepelna stabilita, ¢istota, odpor proudu vzduchu, kapacita, cena a dostupnost.
Efektivita zachytu — u selektivni filtrace, by mély filtry zachytit 99% suspendovanych ¢astic,
bez ohledu na velikosti ¢astic nebo rychlost proudu vzduchu.

Mechanicka stabilita — filtr ma byt ve vzorkovaci polozen rovné, v jednom kuse, tak aby se ve
vzorkovaci systému nebyly netésnosti a veskery vzduch prochézel skrz filtr. Filtr z kiehkého
materialu

Chemickd stabilita — filtry by nemély reagovat snanosem a ani pii vystaveni silnym
extrak¢énim rozpoustédlim. Nezadouci je také absorpce plyna.

Tepelna stabilita — filtry maji udrzet porositu a strukturu za teplot typickych pro vzorkovani
ovzdusi a analytické metody.

Cistota — filtry nemaji obsahovat vyznamné koncentrace latek, které jsou pfi analyze
stanovovany. Kazda sada neexponovanych filtri by méla byt podrobena slepému stanoveni.
Odpor proudu vzduchu, kapacita — mnozstvi proslého vzduchu se splnénymi pozadavky na
rychlost toku a naroky inletu, musi byt dostacujici pro ziskani odpovidajictho mnozstvi
vzorku. Castice nesmi filtr ucpavat, aby nedoslo ke sniZeni rychlosti toku b&hem vzorkovani.
Membranové filtry maji vSeobecné vét§i odpor proudu vzduchu a nizsi kapacitu, nez vlaknité
filtry a proto jsou pouzivany pii nizkoobjemovém a stfedn€objemovém vzorkovani. Nizsich
odport a vyssich kapacit 1ze dosahnout zvysSenim velikosti filtru, velikosti porta, poctu pora
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(na membranovych filtrech) a snizenim sily filtru. Casto na tkor efektivity vzorkovani je

odpor filtru snizovan.
Cena a dostupnost — v souCasné dobé€ je na trhu dostupna cela skala filtrid. Cena filtru je

zavisla na materialu, druhu, velikosti a Cistoté [3].
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Obr. 2.4.1 — 3-stupnovy Andersomiv impaktor
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Obr. 2.4.2 — Virtualni impaktor
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Tabulka 2.4.1 — Vlastnosti filtri pouzivanych pro vzorkovani Castic. Hodnoty efektivity
zachytu udany pro ¢astice s pruimérem 0,3 um

Slozeni Hustot_z; Povrch Efektivita zachytu

(mg.cm™) [%]

polytetrafluoretylen 0,5 neutralni 99
celuldzova vlakna 8,7 neutralni 58
sklenéna vlakna 5,2 zasadity (pH=9) 99
kifemenna vlakna 6,5 neutralni 98
polykarbonat 0,8 neutralni 93
acetyl-/nitro-celul6za 5,0 neutralni 99

2.4.3. Extrakéni metody

Extrakce je separacni (délici) proces, pifi kterém jsou v kontaktu dvé vzajemné nemisitelné
faze. Latky (analyty) se rozdéluji mezi tyto faze na zaklad€ rizné rozpustnosti (rozdilnych
rozd&lovacich koeficientll) v pouzitych rozpoustédlech. Cim vétsi je rozdil mezi
rozdelovacimi koeficienty latek, tim dokonalejsi je jejich oddéleni.

Organické latky lze pfimo extrahovat vhodné zvolenym organickym rozpoustédlem. Polarita
rozpoustédla musi pfiblizn€ odpovidat polarité extrahované latky. Polarita je kvantitativné
popsana relativni permitivitou rozpoustédla. Nepolarni rozpoustédla maji nizkou permitivitu
(napf. benzen ¢ = 2,30), polarni rozpoustédla se blizi svou permitivitou vodeé (¢ = 80,4).
Rozpoustédla sefazend podle rostouci polarity tvofi tzv. eluotropni fadu (tabulka 2.4.2).
Rozpoustédla umisténa v eluotropni fadé blizko sebe jsou dobfe misitelna, rozpoustédla
z protilehlych konct jsou nemisitelna.

Extrakce enviromentalnich matric pfedstavuje typicky kriticky krok ve spravném stanoveni
organickych kontaminanti. Rizné extrakéni metody pouzivaji organicka rozpoustédla, jako
aceton, methanol, chloroform, dichlormethan, hexan a cyklohexan, které se také pouzivaji pro
extrakci PAHs z matric. Techniky pro izolaci PAHs zahrnujici extrakci typu Soxhlet ¢i
extrakce podporovana ultrazvukem jsou bézné pouzivané metody. Dnes se jiz pouzivaji i
alternativni metody jako zrychlena extrakce rozpoustédlem (PLE - Pressured Liquid
Extraction, PSE — Pressured Solvent Extraction, ASE — Accelarated Solvent Extraxtion) a
mikrovlna extrakce — MAE a superkriticka fluidni extrakce — SFE.

o [Extrakce typu Soxhlet

Metoda kontinualni extrakce, zejména k deleni organickych latek. Obr. 2.4.1, do stfedni Casti
(3) pristroje se vklada papirova extrakéni patrona, kterd ma valcovy tvar a kulaté dno a ktera
se naplni vzorkem. Barika (2) se naplni vhodnym rozpoustédlem, v némz se dobfe rozpousti
slozka, kterou chceme odd¢lit. Barika se zahiiva k varu rozpoustédla a jeho pary stoupaji
postranni trubiCkou kolem stfedni casti extraktoru do chladice (5), kde kondenzuji.
Zkondenzované rozpoustédlo kape na vzorek obsazeny v papirové patrone. Stfedni Cast
extraktoru se postupné plni zkondenzovanym rozpoustédlem, jehoz hladina stoupa 1 v tenké
prepadové trubicce (4). Stoupne-li hladina rozpoustédla ve stfedni Casti extraktoru k nejvyssi
casti prepadové trubicky, preteCe roztok do destilacni baiky, z niz se tékavé rozpoustédlo
znovu destiluje. Nakonec se ziska roztok jedné nebo vice slozek v destila¢ni barice, z niz po
ukoncené extrakci rozpoustédlo vydestilujeme. V bance tak zistane jen izolovana slozka,

popt. slozky.
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Tato tradi¢ni metoda je efektni pro extrakci slouCenin ztfady matric, avSak pro ¢asovou
narocnost, velkou spotfebu rozpoustédel a s tim spojenou ekonomickou narocnost a negativni
dopady na zivotni prostfedi se postupné od této metody upousti a prechazi k alternativnim
metodam jako je PSE, SFE apod.

Tabulka 2.4.2 — Elutropni fada rozpoustédel

Elutropni fada
Relativni
Rozpoustédlo permitivita € | Rozpustnost ve vodé (g/l)
Pentan 1,84 0,04
Hexan 1,9 0,14
Cyklohexan 2 0,1
Tetrachlormethan 2,2 0,8
Benzen 23 1,8
Toluen 2,4 0,47
Sirouhlik 2,6 2,2
Diethylether 43 742
Chloroform 4.8 10
Ethylacetat 6 86
1-Pentanol 13,9 21,9
1-Butanol 17,1 79
Dioxan 2,21 neomezené misitelny
Diethylamin 3,58 neomezené misitelny
Kyselina octova 6,15 neomezené misitelny
Tetrahydrofuran 7,6 neomezené misitelny
Pyridin 12,4 neomezené misitelny
Isopropylalkohol 19,9 neomezen¢ misitelny
Aceton 20,7 neomezené misitelny
Ethanol 243 neomezené misitelny
Methanol 32,6 neomezené misitelny
Acetonitril 37,5 neomezené misitelny
Ethylenglykol 37,7 neomezen¢ misitelny
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Obr. 2.4.1 — Soxhletiv extraktor

o Tlakovd extrakce rozpoustédlem

Spolecnosti Dionex patentovana zrychlena extrakce rozpoustédlem - Accelerated Solvent
Extraction (ASE), jinak Pressurized Fluid Extraction — PFE ¢i tlakova extrakce rozpoustédlem
- Pressurized Solvent Extraction (PSE) je v podstaté extrakéni proces tuha latka-kapalina,
provadény za zvysené teploty (50-200°C) a tlaku (cca 10-15 MPa) po kratky Casovy interval
(5-20 min), pouzivany pro tuhé a polotuhé vzorky.

Vytéznost extrakci provadénych metodou PFE (tedy za zvySené teploty a tlaku ) je vyssi
oproti vytéznosti extrakci provadénych za normalnich podminek obr.2.4.4 (laboratorni teploty
a atmosférického tlaku) a to vlivem predevsim dvou faktort. Jsou to :

a) rozpustnost a vliv prenosu hmoty - zvySenim teploty se zvySuje mnozstvi rozpusténého
analytu v rozpoustédlech. Vyssi teplota usnadiluje misitelnost vody v organickém
rozpoustédle, coz zlepSuje pfistupnost vodou uzavienych pord a analyti v nich obsazenych.
Zvysuje se také rychlost difuze, pro ilustraci je to zhruba 2-10x pfi zvySeni teploty z 25 na
150°C. Pfivadénim cCerstvého rozpoustédla se zvysi koncentraéni gradient mezi roztokem
v extrakeni cele a povrchem matrice, ¢imz dojde k rychlejsimu prenosu hmoty

b) ptechod pres fazové rozhrani

Viiv teploty:

ZvySenim teploty 1ze pfekonat silné interakce analyt-matrice zpisobené van der Waalsovymi
silami, vodikovymi mustky a dipolovymi interakcemi a snizit tak energii nutnou pro
desorpCni procesy. Také se diky vyssi teploté snizuje viskozita rozpoustédel, coz zpusobuje
rychlejsi rozpousténi snazsi proniknuti rozpoustédel do ¢astecek matrice

Viiv tlaku:
Za zvySenych teplot musi byt pro udrzeni rozpoustédla v kapalném stavu pouzito zvySenych
tlak(l (obr.2.4.3). Pouziti vysSich tlaka také usnadiiuje extrakci ze vzorkl, u kterych jsou

analyty uzavieny v porech matrice, usnadnénim pruniku rozpoustédla do pora, ¢imz dojde ke
kontaktu s analyty.
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o Postup extrakce

Vlastni postup extrakce je urCen predev§im moznostmi daného pfistroje. Pristroje od riznych
firem se v konkrétnim provedeni lisi napt. obr. 2.4.2.

Vzorky jsou vkladany do extrakéni patrony. Volny objem v patroné lze vyplnit inertnim
materialem, napf. kfemennou vatou, sklenénymi kuli€¢kami, Cistym piskem apod. Existuji
extrak¢ni patrony raznych velikosti (o objemu cca 10 — 30 ml) k extrakci raznych mnozstvi
vzorkl. Poté, co je patrona vlozena do pfistroje a utésnéna, je mozno zalit s extrakci bud’
predehfatim patrony pfed plnénim rozpoustédlem (pfedehfivaci ,preheat metoda) nebo
plnénim patrony rozpoustédlem pied ohtatim (predpliiovaci ,,prefill“ metoda). U pfistroju ve
kterych se vklada extrakéni patrona pifimo do termostatovaného bloku je mozné pracovat
predpliiovaci (prefill) metodou pouze za predpokladu, ze tento blok neni temperovan na
extrakcni teplotu resp. ma teplotu laboratorni.

Vlastni extrakce se provadi v tzv. statickém modu, ale nékteré pfistroje umoziuji 1 praci
v modu semidynamickém.

a) staticky mod: Pokud je extrakcni patrona naplnéna rozpouStédlem a temperovana na
pozadovanou teplotu, zacina tzv. staticka perioda. Po zvolenou dobu (obvykle 5 — 20 min) je
vystupni ventil uzavien a rozpoustédlo je v kontaktu se vzorkem. Po celou tuto dobu je
udrZzovana nastavena extrakéni teplota a tlak (pokud by v prubéhu statické periody doslo
k prekroceni zvolené hodnoty tlaku o vice nez je nastavena tolerance, vystupni ventil se na
kratky okamzik otevie a tlak klesne; Cerpanim Cerstvého rozpoustédla je tlak vyrovnan na
pozadovanou hodnotu). Po skonceni statické periody je extrakt vypustén do sbérné nadobky.
Statickou periodu je mozné nékolikrat opakovat. Vysledny objem extraktu (a tim i
koncentrace analytu v extraktu) je dan pfedevsSim objemem pouzité extrakcni cely a poctem
opakovani statické periody.

b) semidynamicky mod: Jako v predchozim pfipadeé, po naplnéni cely a temperovani na
pozadovanou teplotu jsou vSechny ventily uzavieny a za¢ina doba, po kterou je rozpoustédlo
v kontaktu se vzorkem. V pfipadé semidynamického modu se ovsem délka této , statické™
casti pohybuje v fadu jednotek az desitek sekund. Po skonceni tohoto intervalu je otevienim
vystupniho ventilu odpusténa mala Cast extraktu (nastavenim délky otevieni lze volit objem
vypousténé Casti extraktu). Poté je ventil opét uzavien a Cerpanim cerstvého rozpoustédla je
doplnén chybéjici objem v extrakéni cele. Toto 1ze nékolikrat (obvykle 10 — 20x) opakovat.

V tomto pfipadé je vysledny objem extraktu dan objemem pouzité extrakcni cely, délkou
jednoho otevieni ventilu pfi vypousténi extraktu a potem otevieni ventilu.

V obou ptipadech 1ze po vypusténi extraktu proplachnout cely systém Cistym rozpoustédlem a
inertnim plynem (obvykle dusikem). Potradi a délku proplachu Ize nastavit.

o Uplatnéni a vyhody metody PSE

Metoda PSE je pouzitelna pro extrakci tuhych vzorku a je velmi efektivni pro suché materialy
s malymi CasteCkami. Je mozno extrahovat polotékavé bazické, neutralni 1 kyselé slouCeniny,
organofosforové a organochlorované pesticidy, chlorované herbicidy, polycyklické
aromatické uhlovodiky a polychlorované bifenyly z pud, jili, usazenin a kala. Dalsi mozné
aplikace jsou napf. aditiva vybu$nin a polymernich materiala, tuky v potravinach, Gc¢inné
latky v 1éCivech nebo ropné znecisténi pud apod. Vzorek muze byt jesté pred vlozenim do
patrony upraven. Vzorky je mozno upravit suSenim vzduchem, rozemletim nebo prosévanim.
V piipad¢, Ze je vzorku méné, muze byt smichan s bezvodym siranem sodnym.
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Vyhody metody PSE proti metodé Soxhlet jsou znacné. Lepsi kontrola slozeni v pripade
pouziti smiSeného rozpoustédla (na rozdil od Soxhletovy extrakce nezahrnuje PSE Zadnou
rovnovahu kapalina-para, a tedy ani zadné kompozicni zmény vyplyvajici z této rovnovahy.
Vyrazné klesa doba extrakce a spotfeba rozpoustédel, tim 1 ekonomicka naro¢nost na jejich
pofizeni a likvidaci. Dochézi ke snizeni zaté€ze zivotniho prostredi t€kavymi organickymi
rozpoustédly [17].

N

Obrazek 2.4.2 : Schéma PFE — pristroj se dvéma Sesticestnymi ventily : 1 — zasobnik na
rozpoustédlo, 2 — vysokotlaké cerpadlo rozpoustédla, 3 — Sesticestné ventily, 4 — extrakcni
cela, 5 — termostatovany blok, 6 — reguldtor teploty, 7 — sbérna ndadobka, 8 — tlakova Ildhev s
inertnim plynem
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Obr.2.4.3 — Zména stavu rozpoustédla pri zvySeni teploty za normalniho tlaku a stav
rozpoustédla za zvySené teploty a tlaku
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Obr. 2.4.5 — Porovndni extrakcni doby extrakce typu PFE a Soxhlet
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Obr.2.4.6 — Porovndni spotieby rozpoustédia u extrakce typu PFE a Soxhlet

2.4.4.Metody analyzy

Dusledkem velkého mnozstvi jednotlivych sloucenin a jejich velmi nizkych koncentraci na
aerosolovych casticich neni chemickéd identifikace a kvantifikace latek jednoduchou
zalezitosti. K tomuto ucelu se vétSinou pouzivaji rizné chromatografické techniky, které
umoziuji separaci sloucenin a tim 1 jejich identifikaci.

Plynova chromatografie (GC) je nejbéznéjSim zptuisobem stanoveni organickych sloucenin
vazanych na atmosférickém aerosolu. Vzorek je po nastfiku na kolonu zplynén a jednotlivé
slouCeniny jsou separovany a detekovany plamenové ionizatnim detektorem (FID) nebo
vysoce citlivym detektorem elektronového zachytu (ECD — electron capture detector).

Vice informaci o struktufe latek mohou poskytnout tzv. tandemové techniky jako je plynova
chromatografie spojena s hmotnostnim spektrometrem (GC/MS), ktera se stala
nejpouzivanéj§im prostiredkem identifikace organickych slouCenin na atmosférickém
aerosolu. Diky moznosti separace velmi §irokého rozsahu sloucenin na jedné koloné€, ve
spojeni s hmotnostnim spektrometrem je identifikace relativné jednoducha. OvSem i tato
metoda ma sva omezeni, ktera zabranuji charakterizaci organickych frakci. Problémem
plynové chromatografie jsou polarni rozpoustédla, specialné vodné roztoky, kterd nelze
nastfikovat na GC kolonu, coz brani ve stanoveni polarnich slozek ve vzorku. Takové
slouceniny musi byt nejprve derivatizovany, za vzniku méné polarnich forem. K tomu se
pouziva napiiklad diazomethan, ale ten nemusi reagovat efektivne, pokud je pfitomno mnoho
polarnich latek ve vzorku [6].

Vedle plynové chromatografie mohou byt pouzity i dalsi techniky analyzy organickych
sloucenin na atmosférickém aerosolu.

Pro analyzu organického aerosolu je mozné vyuzit i1 kapalinovou chromatografii (LC), velmi
Casté je vyuziti kapalinové chromatografie (LC) ve spojeni s fluorimetrickou detekci pro
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analyzu PAHs. LC metoda mé dvé vyrazné vyhody, hlavné pfi analyze polarnich sloucenin,
na kolonu lze nastfikovat 1 vodné roztoky a tim padem neni nutna derivatizace, to usnadiuje
analyzu a zkracuje dobu pfipravy vzorku a redukuje ztraty [5].

Dals§i mozné metody analyzy atmosférického aerosolu, nemohou rozlisit jednotlivé druhy
slouCenin. Lze zminit infraervenou spektroskopii. V konvencni verzi této metody je vzorek
obvykle smichan sbromidem draselnym a malé tabletky jsou porovnavany s blankem.
Vysledné spektrum poskytuje informaci o funkénich skupinach sloucenin pifitomnych ve
vzorku. V posledni dobé se vice pouziva moderné€jsi infracervena spektroskopie s
Fourierovou transformaci (FTIR), ktera poskytuje vyssi citlivost a rozliSeni. Dal§i moznou
metodou analyzy je aplikace fluorescencni spektroskopie, ktera dava vysoce specifické
informace o vybranych organickych slouceninach.

Mnozstvi celkového organického uhliku (TOC) muze byt stanoveno analyzou vyvijeného
CO,. Tato metoda je pouzivana k odhadu celkového mnozstvi organickych sloucenin
ptitomnych ve vzorku, ale takovy typ méfeni neodhali nic o povaze sloucenin.

Navzdory pouziti popsanych metod nezname hlavni ¢ast jednotlivych sloucenin, které tvori
organickou frakci atmosférického aerosolu. Proto je nutné dale vyvijet usili ke zlepSeni
moznosti identifikace organickych latek ve vzduchu.
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3. CIL PRACE

Predmétem diplomové prace je studium chemického slozeni atmosférickéch aerosolll se
zaméfenim na obsah polyaromatickych uhlovodiki (PAHs) a sacharidi v aerosolech a
srovnani jejich koncentrace ve velikostni frakci PM,o, PM, 5 a PM;.

Cile, kterych ma byt dosazeno:

e Provedeni literarni reSerSe se zameéfenim na analyzu PAHs a sacharidu v aerosolech.

e Vybér a optimalizace analytické metody pro stanoveni PAHs a sacharidd pomoci
standardua (detekce GC nebo LC metodou).

e Oveéfeni metody pii analyze PAHs a sacharidi v aerosolech (zachyt na filtrech, extrakce,
detekce).

e Stanoveni PAHs a sacharidi v realnych vzorcich atmosférického aerosolu.

e Srovnani obsahu studovanych sloucenin v aerosolové frakci PM,o, PM, 5 a PM;
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4. EXPERIMENTALNI CAST

4.1. Vzorkovani realnych vzorkiu

Realné vzorky atmosférickych aerosolti ve vzduchu byly odebirany na dvore mezi budovou
Ustavu analytické chemie AV CR a budovami dalsich ustavii AV CR, na ulici Veveii &. 97 v
Bmé, vysokoobjemovym vzorkovacim zafizenim DHA 80 (Digitel) - obr. 4.1.1, 4.1.2.
Vzduch byl nasavan pres PM separator (PM;o, PM,s, PM,) viz obr. 4.1.3. objemovou
prutokovou rychlosti 500 I/min po dobu 24 nebo 48 hodin tj. celkovy objem odebraného
vzduchu byl 720 m’ pro 24 hodin a 1440 m’ pro 48 hodin. Castice byly zachytavany na
kruhové mikrovlaknité kfemenné filtry Whatman QMA o priméru 15 cm. Filtry byly pied
pouzitim vycistény od organickych sloucenin ,,peCenim* pii teploté 500 °C po dobu 24 hodin
a byly pfed i po odbéru aerosolii ekvilibrovany po dobu 24 hodin ve specialni vahovné
s konstantni teplotou 25 °C a relativni vlhkosti 50%, po ekvilibraci byly filtry zvazeny.
Navzorkované filtry byly nastfihany na osminy a ty byly zvéazeny, zabaleny do hlinikové
folie, vlozeny do uzaviratelného polyetylénového sacku a ulozeny do mrazaku pfii teploté
-18 °C.

| \
Obr. 4.1.1 — Vysokoobjemovy vzorkovac Digital DHA — 80 v 19" pldsti
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Obr. 4.1.2 — Schéma vzorkovaciho zarizeni Digital DHA - 80 — (1) PM separdtor, (2)
pritokova komora, (3) filtr, (3a) zasobnik cistych filtru, (3b) zdsobnik pouZitych filtri, (3c)
elektronické zarizeni zajistujici automatickou vyménu filtru, (4) mikroprocesorovd kontrola,
(5) prittokomer, (5a) fotosenzor snimajici priitok vzduchu, (5b, 5c) kontrolni elektronika, (6)
cerpadlo pro nasdavani vzduchu, (7) tlumic hluku pri vystupu vzduchu, (8) mérici jednotka
tlaku a teploty, (9) vystup pro tisk, (10) rozhrani RS232, (11) slot pro PC kartu, (12,13) vstup
pro senzor rychlosti a sméru vétru(11, 12, 13) jsou nepovinné
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3.
Obr. 4.1.3 Ukazka pouzivanych separatorii 1- PM g, 2- PM,s, 3 -PM,
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4.2.Priprava vzorku pro analyzu PAHs

4.2.1. Chemikalie

Standard US EPA 16 PAH v toluenu (pfipraven smichanim zakladnich roztoku pfipravenych
z jednotlivych 16 PAH - Sigma-Aldrich, Cistota 99%), standardy pro pfipravu roztoku 9
standardi v isooktanu (acenaphten, fluoren, phenanthren, anthracen, fluoranthen, pyren,
chrysen, benzo[a]pyren, 3,6-dimethylphenanthren — Sigma Aldrich), aceton p.a, methanol p.a
— Lach-ner s.r.o., dichlormethan p.a, isooktan p.a- Penta, n-hexan p.a - Merck, siran sodny
bezvody — Lachema a.s.

4.2.2. Postup extrakce PAHs metodou Soxhlet a PSE, zakoncentrovani, ¢iSténi

e Postup extrakce metodou Soxhlet

Do varné bainky Soxhletova extraktoru o objemu 500 ml bylo nalito 240 ml rozpoustédla
dichlormethan nebo smési rozpoustédel dichlormethan : aceton (50:50, v/v) a pfidany varné
kaminky. Do stfedni ¢asti extraktoru byl vlozen extrahovany dil filtru. Pro extrakci nebyly
pouzivany papirové extrakéni patrony. Extrakce probihala po dobu 14 hodin, 3 cykly za
hodinu, celkem 42 cykla.

e Postup extrakce metodou PSE

Extrakce metodou PSE byla provadéna piistrojem ,,onePSE*“ (Applied Separations) viz obr.
43.1.

Do extrakéni patrony z nerez oceli o objemu 30 ml, byl vlozen extrahovany dil filtru
(v pripadé standardu byl pouzivan tak Siroky odstfizek filtru, aby se filtr jiz nemusel stiihat, u
realnych vzorki byl filtr nastiihan na uzké pasky). Extrakéni cela byla vloZena do
termostatovaného bloku, vyhratého na 150°C, vlozena zachytna vialka a dodano v zasobni
lahvi rozpoustédlo (spotfeba rozpoustédla na 1 extrakci ¢ini asi 35 ml) a spustén extrakéni
program — extrakéni patrona byla naplnéna do jedné poloviny objemu rozpoustédlem a to
bylo predehfivano po 2 min. Extrakce byla provadéna dvémi cykly ve statickém modu pfi
150°C a 15 MPa, po stanovenou optimalni dobu - 5 min (pii optimalizaci doby extrakce to
bylo 5, 10, 20 min). Po ukonceni cyklu, bylo rozpoustédlo vypusténo do zachytné vialky a
cela proplachovana 20 sekund Cistym rozpoustédlem. Nakonec byla patrona profukovana 1
minutu ¢istym dusikem. Bylo ziskano 35 ml extraktu vzorku.

e Zakoncentrovani extrakitu

Extrakt z PSE nebo Soxhletovy extrakce byl zakoncentrovan na objem asi 1 ml v barce
s kulatym dnem na rotac¢ni vakuové odparce (RVO, 200A Ingos) pii 570 hPA a teploté varu
rozpoustédla. Poté byl zakoncentrovany extrakt pfeveden do 25 ml vialky a barka
proplachnuta 20 ml rozpoustédla, které bylo odpafeno proudem cistého dusiku do sucha.
Kvili eliminaci ztrat na RVO a uspofe rozpoustédla byly extrakty zPSE pozdéji
zakoncentrovavany jen Cistym dusikem. Po odpateni do sucha byl vzorek znovu rozpustén v
1 ml rozpoustédla (isooktan pfi praci se standardy, hexan pii praci se standardy US EPA 16
PAH a realné vzorky)
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o Cisténi a frakcionace

1 ml zakoncentrovaného vzorku byl nanesen na otevienou kolonu (250 x 10 mm) naplnénou
5 g silikagelu 60 (Merck) aktivovaného po dobu 1 hodiny pii 200 °C. Vrchni vrstvu tvotily
2 g bezvodého Na,SO4. Pied nanesenim vzorku byla kolona promyta 10 ml hexanu. Naneseny
vzorek byl eluovan 10 ml hexanu, nasledn€ 25 ml smési dichlormethan - hexan (1:1), 20 ml
dichlormethanu a 30 ml methanolu. Po ovéfeni pfitomnosti PAHs pouze ve frakci
dichlormethan - hexan, byla zakoncentrovavana proudem dusiku na 1 ml a analyzovana jen
tato frakce [17].

Obr. 4.3.1 — Zarizeni pro zrychlenou extrakci rozpoustédlem Applied Separations ,,onePSE “

4.2.3. Analyza PAHs GC/MS metodou
K analyze PAHs byly pouzity dva piistroje GC/MS, Agilent Technologies a Trace GC.

o Analyza PAHs pochazejicich ze standardii

Smés 9 standarda polycyklickych aromatickych uhlovodiki byla analyzovana na plynovém
chromatografu Agilent Technologies 7890A s hmotnostnim detektorem Agilent Technologies
5975 C, nastiik byl provadén autosamplerem Agilent Technologies 7683 B.

Chromatografické podminky:

Kolona: HPSMS, 30 m x 0,25mm 1LD., 0,25 um , napli kolony — 5% fenylmethylsiloxan.
Nastfik splittless 250 °C, septum purge 3 ml/min

Pratok inletem po dobu 1 min 50ml/min, gas saver - 20ml/min

Pratok He (5.5ECD) 1 ml/min

Teplotni program: 70°C (1min) - 20°C/min — 150°C - 5°C/min — 240°C
Nastiik 2 pl v isooktanu.

Transfer line 240°C

Detektor kvadrupdl 150 °C

Iontovy zdroj 230 °C

Rezim SIM, vyhodnoceni na konkrétni vybrany ion.
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Tabulka 4.2.1 — Retencni Casy a poméry m/z pro stanovované PAHs

Latka Rt (min) | m/z
acetanaphten 13,70 152
fluoren 15,56 153
phenanthren 19,45 166
anthracen 19,65 178
3,6 - dimethylphenanthren | 23,75 202
fluoranthen 25,04 228
pyren 26,30 252
chrysen 37,80 276
benzo[a]pyren 66,14 278

o Analyza redlnych vzorkii

Analyza standardd US EPA 16 PAH a realnych vzorkd probihala na GC/MS Thermo
Elektron, plynovy chromatogram Trace GC, hmotnostni detektor Polaris Q - hmotnostni
detektor s iontovou pasti

Chromatografické podminky:

Kolona: J&W Scientific DBSMS, 30 m x 0,25mm [.D., 0,25 pum

Nastfik splittless 260 °C, split 30 ml, splitless time 0,75 min, septum purge 5 ml/min
Pratok He (5.5ECD) 1 ml/min

Teplota: 40°C (2 min) - 10°C/min - 240°C (1 min) - 5°C/min - 290°C (6 min)
Nastrik 1 pl v hexanu

Zaznam full scan, vyhodnoceni SIM na konkrétni vybrany ion.

4.3. Priprava vzorku pro analyzu sacharidu

4.3.1. Chemikalie

Standardy glukozy, sachardzy, fruktdzy, levoglucosanu, inositolu, sorbitolu, arabitolu,
manitolu  (Sigma  Aldrich),  N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamid + 1%
trimethylchlorsilane (MSFA + 1% TMCS ) — Pierce (USA), pyridin p.a (Penta), methanol p.a
(Lach-ner s.r.0), dichlormethan p.a (Penta)

4.3.2. Priprava standardu pro identifikaci sloucenin

Byly pripraveny zakladni roztoky standardi sacharidi v methanolu o koncentracich pro
levoglucosan a glukozu 2,5 mg.ml™, fruktézu 2 mg.ml™, sacharézu, manitol a arabitol
1 mg.ml™ a pro inositol 0,5 mg.ml”" mg.ml. Dané koncentrace vychazely ze studie letnich
vzorkt v [14] a to tak, aby ve standardu smési sloucenin koncentrace byly fadové ve stovkach

pg.ml™.
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4.3.3.1dentifikace jednotlivych sloucenin

Analyzou jednotlivych sloucenin byla provedena identifikace sacharidi podle retencnich
Casu. Pro identifikaci byly derivatizovany standardy jednotlivych sacharidi samostatné. 100
ul zékladniho roztoku standardu bylo vysuseno proudem c¢istého dusiku a poté pridano 40 pl
trimethylsilylacni smési obsahujici reagent MSTFA + 1% TMCS a pyridin (2:1, v/v).
Silyla¢ni reakce probihala 60 minut pfi 70 °C [14]. Thned po ukonceni reakce byla provedena
analyza na GC/MS.

4.3.4. Analyza sacharidu metodou GC/MS

Analyza standardd sacharidd probihala na GC/MS Fisons Instruments, plynovy
chromatogramGC 8000 series, hmotnostni detektor MS Trio 1000.

Kolona: J&W Scientific DBS, 30 m, 0,32 mm I.D., 1 um

Pratok He (5.5ECD) 1,2 ml/min

Teplotni program: 120°C (2min) - 5°C/min — 200°C (2min) - 20°C/min — 300°C (2 min) —
celkovy Cas analyzy 27 min

Transfer line 280°C

Nastrik 2 pl v pyridinu.

Zaznam full scan m/z (45-500)
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5. VYSLEDKY A DISKUZE

Na zaklade¢ literarni reSerSe byl navrzen postup analyzy PAHs na aerosolech, ktery zahrnoval
7 zakladnich kroku:

odbér aerosolt na filtr pomoci vysokoobjemového vzorkovace Digitel ve velikostni frakci
PMlo, PM2,5 nebo PM1

urceni hmotnostni koncentrace aerosolovych Castic v jednotlivych velikostnich frakcich
extrakce PAHs z filtru pomoci vhodného organického rozpoustédla na Soxhletové extraktoru
nebo PSE

zakoncentrovani a precisténi extraktu

stanoveni koncentrace PAHs v extraktu pomoci GC-MS

vyhodnoceni a vypocet koncentrace PAHs v ptivodnim vzorku atmosférického aerosolu
srovnani hmotnostni koncentrace castic a koncentrace PAHs v jednotlivych velikostnich
frakcich pro rtizna ro¢ni obdobi odbéru vzorku.

5.1. Experimenty se standardy

Pred méfenim realnych vzork aerosolti byly provedeny experimenty s roztoky standardu
PAHs, pii nichz byly ovéfeny, optimalizovany a zvoleny metody postupu analyzy
polycyklickych aromatickych uhlovodikl na realnych vzorcich atmosférického aerosolu.

Préce se standardy zahrnovala:

e optimalizace extrakce PAHs v PSE (stanoveni optimalni doby extrakce metodou PSE, vliv
profouknuti extrakéni patrony dusikem pfed napusténim rozpoustédla k extrakci, vliv
nanaseni smeési standardu na filtr)

ovéfeni a porovnani ucinnosti extrakce PAHs z filtrii pro metodu Soxhlet a PSE

zjisténi nejvhodnéjsiho zptisobu zakoncentrovani vzorku po extrakci

zvoleni nejvhodnéjsi smési rozpoustédel pro extrakci PAHs metodou PSE

stanoveni pritomnosti PAHs v jednotlivych frakcich rozpoustédel pti Cisténi realného
vzorku na kolong se silikagelem

Podminky extrakce v Soxhletové extraktoru byly zvoleny na zakladé literarni reSerSe.
V literatufe lze najit také extrakce PAHs pomoci PSE, ovS§em podminky pro PSE se lisi
v zavislosti na typu a moznostech komeréniho pfistroje, proto postup extrakce bylo nutno
optimalizovat pro piistroj pouzivany v ramci této diplomové prace.

Pro praci se standardy byly pfipraveny zékladni roztoky 9 PAHs v isooktanu, koncentrace a
mnozstvi nanasena na filtr jsou uvedeny v tabulce 5.1.1.

Pfi ovéfovani vytéznosti extrakce pomoci standarda byl k detekci pouzivan GC-MS Agilent
Technologies 7890A s hmotnostnim detektorem Agilent Technologies 5975 C s kolonou
HP5MS, 30 m x 0,25mm I.D., 0,25 um a GC/MS Thermo Elektron, plynovy chromatograf
Trace GC, hmotnostni detektor Polaris Q s kolonou J&W Scientific DBSMS, 30 m x 0,25mm
1D, 0,25 um. GC — MS Agilent obsahuje 2 separacni kolony, HPSMS a DB-225, umisténé ve
spolecném termostatu. Kolona DB-225 snese max. teplotu 230 °C, proto ani kolona HPSMS
nebyla termostatovana na vyssi teplotu, coz omezovalo poCet PAHs, které pii dané maximalni
teploté¢ byly eluovany zkolony. Posledni polyaromaticky uhlovodik, ktery se za danych
podminek eluoval z kolony byl benzo[a]pyren, jehoz pik jiz znacné chvostoval, pii analyze
realnych vzorki by toto zpisobovalo to, ze by PAHs s vétsi molekulovou hmotnosti, které se
na aerosolech také nachazi, nebyly eluovany a dochéazelo by k jejich hromadéni na koloné.
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Proto vtéto fazi optimalizace byla pozivana smés 8 PAHs, devatym polyaromatickym
uhlovodikem byl 3,6-dimethylphenanthren, ktery byl pouzivan jako wnitini standard pro
kontrolu spravné funkce chromatografu.

Tabulka 5.1.1 — Koncentrace 9 standardu PAHs v zakladnim roztoku a ve smési a hmotnost
PAHs nanesena na filtr

Koncentrace | Koncentrace | Hmotnost PAH
PAHv PAH nanesena v
zakl.roztoku | ve smési 50 wl na filtr
PAH [wgm™] | [poml”] [ue]
acenaphthen 165 1,65 0,083
fluoren 109 1,09 0,055
phenanthren 128 1,28 0,064
anthracen 110 1,10 0,055
fluoranthen 142 1,42 0,071
pyren 123 1,23 0,062
chrysen 292 2,92 0,146
benzo[a]pyren 429 4,29 0,215
3,6 - dimethylphenanthren 284 2,84 0,142

5.1.1. Stanoveni optimalni doby extrakce metodou PSE

Pro stanoveni optimalni doby extrakce metodou PSE bylo na tenky prouzek cistého filtru
naneseno 50 pl smési 9 standardi PAHs a extrahovano DCM a smési DCM — aceton (1:1).
Teplota 150 °C a tlak 150 bar pouzivané pii extrakci byly konstantni pro vSechny
experimenty se standardy i realnymi vzorky. Obvykla doba extrakce u metody PSE je dle
udaju z literatury pét az dvacet minut. Béhem srovnavani jako extrak¢ni casy byly zvoleny 5,
10 a 20 min. Optimalni extrak¢ni Cas byl stanovovan podle ucinnosti extrakce PAHs pro
dichlormethan a smé&s dichlormethan : aceton (1:1). Uginnost extrakce je po¢itana jako pomér
stanoveného mnozstvi (ug) PAHs v zakoncentrovaném extraktu ku zndmému mnozstvi (ug)
standardu PAHs nanesené¢ho na prouzek filtru. Tabulka 5.1.2 ukazuje u¢innosti extrakci pro
jednotlivé doby extrakci pro jednotlivé polyaromaty ve smési. Hodnoty vytéznosti u analyz €.
1 a 2 i vytéznosti u analyzy ¢. 3, pro DCM i pro DCM - aceton, se u vSech ¢ast velmi
podobaji, vytéznosti PAHs ze smési DCM — aceton byly vétSinou vySSi nez vyté€znosti pro
samotny DCM. Nizsi hodnoty vytéznosti u analyz ¢. 1 a 2 oproti analyze ¢. 3 jsou zptusobeny
profouknutim extrak¢éni patrony dusikem pied zacatkem extrakce. Profouknuti bylo pfi
analyze ¢. 3 vynechano a ucinnost extrakce vyrazné vzrostla. To znamend, ze 5 minut je
dostatecné dlouha doba pro extrakci standardi PAHs z filtr(i, pfi delSich extrak¢nich dobach
se ucinnost extrakce uz zasadnim zpusobem neméni. Pro dalsi experimenty se standardy v
PSE byl zvolen extrak¢ni ¢as 5 minut pro jeden staticky cyklus bez pocatecniho profukovani
patrony dusikem.
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Tabulka 5.1.2 — Uginnosti extrakce v zavislosti na dobé 1 statického cyklu

Ucé¢innost extrakce

Uc¢innost extrakce

Ana- DCM [%] DCM+Aceton [%]

PAH lyza 5 min 10 min 20 min 5 min 10 min 20 min

acenaphthen 1 9,6 9,9 11,3 12,6 15,3 12,5

2 10,2 10,8 7,5 16,4 14,6 14,6

3 62,4 63,1 619 77,0 77,8 80,3

fluoren 1 23,3 17,7 20,8 272 31,1 273

2 29.9 427 36,3 443 421 421

3 79,5 78,4 77,7 84,0 83,3 85,5

phenanthren 1 79,3 75,1 79,7 88,2 86,4 80,4
2 90,6 95,7 90,4 98,6 102,7 102,7

3 84,0 84,3 83,4 90,5 92,0 87,4

anthracen 1 35,9 42,9 48.5 52,3 49,1 413

2 71,7 73,6 69,6 80,4 57,7 57,7

3 84,5 85,7 87,2 89,7 89,9 921

fluoranthen 1 22,8 29.1 30,8 61,3 55,6 399

2 73,4 64,8 77,4 81,6 73,1 73,1

3 925 92,6 90,3 939 98,8 101,1

pyren 1 30,4 18,4 37,6 428 33,4 342

2 76,1 82,3 66,2 67,5 64,6 64,6

3 86,2 86,7 85,5 91,5 91,7 943

chrysene 1 25,2 25,7 30,4 272 459 19,8

2 348 38,7 41,4 423 40,4 40,4

3 1175 1174 1190 1197 1291 116,0

benzo[a]pyren 1 74,1 76,5 40,2 67,3 459 41,4
2 103,0 110,0 112,7 112,8 112,8 112,8

3 90,0 947 77,8 91,6 80,9 78.8

3,6 — dimethyl-| 1 94,7 82,9 96,1 112,7 102,4 134,7
phenanthren 2 111,5 118,5 119,1 116,4 109,0 109,0

3 99.5 98.5 98.0 94 8 94 8 913
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5.1.2. Srovnani uéinnosti extrakce PAHs v PSE a Soxhletu

Pro smés 9 standardi PAHs byla porovnavana ucinnost extrakce metodou Soxhlet a PSE. U
extrakce Soxhlet byla pouzita rozpoustédla dichlormethan a smés rozpoustédel
dichlormethan - aceton (50 : 50, v/v) a extrakce probihala po dobu 14 hodin, 3 cykly za
hodinu, celkem 42 cykli. PSE byla provadéna dvémi cykly ve statickém modu, pii 150°C a
tlaku 15 MPa, pfi dobé 5 minut pro jeden cyklus. Pro extrakci PSE byly provedeny
experimenty pro rizné smési rozpoustédel, tabulka 5.1.3. Tato rozpoustédla a jejich smeési
byla vybrana na zakladé€ literarni reSerSe.

PSE a Soxhlet davaji pfi analyze standardi nanesenych na Cisty filtr podobné vysledky. U
PSE se jevi jako nejucinngjsi smés rozpoustédel DCM - MeOH (9:1) a DCM - hexan (1:1).
Pramér vytéznosti t€kavéjsSich PAHs se pro DCM - MeOH (9:1) pohybuji kolem 85% a pro
DCM - hexan (1:1) 75%. Pro t€zsi PAHs se pro obé smési vytéznosti blizi 100%, nizsi
hodnoty pro benzo[a]pyren mohou byt zplsobeny nepiesnosti pii analyze v dusledku
chvostovani pikt. Primérna hodnota vytéznosti pro vSechny PAHs se pro ostatni smeési
pohybuje kolem 90%, nejnizsi primérna ucinnost je u PSE pro samotny DCM a to primérné
jen 82%.

Ackoliv se smés rozpoustédel DCM - MeOH (9:1) jevi jako nejucinngjsi, pii jejim pouziti
dochazi ke ,zplynovani“ smeési rozpoustédel pravdépodobné v disledku vysoké teploty
v pristroji, které zptisobuje Cerpani kapaliny ,,na prazdno®, coz omezuje aplikaci této smesi.
Pro ovéfeni ucinnosti extrakce u realnych vzorkt byla vybrana rozpoustédla DCM, DCM -
aceton (1:1), DCM - MeOH (9:1) a DCM - hexan (1:1). Smés DCM - aceton (9 : 1) byla
vytazena pro shodné vysledky se smési DCM - aceton (1 : 1) a hexan - aceton (1 : 1) pro
nizsi ucinnost.
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Soxhlet DCM
Soxhlet DCM-aceton
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PSE DCM-MeOH(9:1)
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Obr. 5.1.1 — Srovnani pritmérii extrakcnich ucinnosti pro smés 9 PAHs pro metodu Soxhlet
(DCM, DCM — aceton (1:1)) a pro metodu PSE (DCM, DCM — aceton (1:1) a (9:1), DCM —
MeOH (9:1), DCM — hexan (1:1), hexan — aceton (1:1))
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Tabulka 5.1.3 — Porovnani u¢innosti pro dvé rizné metody extrakce pro rizna rozpoustédla a jejich smési

Uc;l(l:;(l)lslztnioe/t)(])dy U¢innost metody PSE [%]
PAH Analyza DCM DCM DCM DCM DCM | Hexane
DCM ) ) ) ) ) )
Aceton | DCM aceton | Aceton | MeOH | Hexan | aceton
1:1 1:1 9:1 9:1 1:1 1:1
acenaphthen 1 68,9 77,3 79,8 773 84,0 87,7 79,1 65,1
2 71,0 722 70.4 722 74,0 83,8 72.9 70,9
3 68.8 73,4 67,3 73,4 79.4 81,5 75,1 552
Pramér 69.6 743 72.5 743 79,1 843 75,7 63,8
fluoren 1 66,6 81,4 69.3 81,4 99.2 99.9 94 8 85,5
2 53,5 61,4 61,6 61,4 63,6 772 78,0 77,8
3 56,3 85,3 58,2 85,3 83,7 87,5 85,4 76,1
Prameér 58.8 76,0 63,0 76,0 82,1 88,2 86,1 79.8
phenanthren 1 78,1 86,6 77,5 86,6 97.9 99.5 89,7 78,2
2 727 77,7 69.3 77,7 79,1 100.4 1129 95,8
3 68 4 79,7 71,7 79,7 78.8 98,3 942 83,6
Prameér 73,0 81,3 72.8 81,3 85,3 99 4 98,9 85,9
anthracen 1 85,5 982 91,9 982 1025 1028 100,2 92,5
2 67,5 74,3 713 74,3 72.6 107.2 1129 83,0
3 914 103.,9 91,3 103.,9 91,4 98.8 97.1 90,4
Prameér 81,5 92.1 848 92.1 88.8 103,0 103.4 88,6
fluoranthen 1 92.8 96,4 943 96.4 96,3 99.3 98.9 85,6
2 74,1 101,1 954 101,1 103,3 106,2 116,9 1112
3 90,1 97.0 89.5 97.0 89.8 925 943 72.0
Prameér 85,7 98,2 93,1 98,2 96,5 99.3 103.4 89.6
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Tabulka 5.1.3 — Porovnani ucinnosti pro dvé rizné metody extrakce a pro rizna rozpoustédla a jejich smési - pokracovani

Uc;l(l)l:l)lsltetn;oe/t(])dy U¢innost metody PSE [%]
PAH Analyza DCM DCM DCM DCM DCM | Hexane
DCM Aceton | DCM aceton | aceton | MeOH | hexan aceton
1:1 1:1 9:1 9:1 1:1 1:1
pyren 1 91,2 103,0 94 4 103,0 103,4 102,0 94.6 83,4
2 68.4 98,0 93,1 98,0 104,1 110,8 113,4 107,3
3 118,5 102,7 97,0 102,7 93,2 88,8 97,0 96,3
Pramér 927 101,2 948 101,2 100,2 100,6 101,7 95,7
chrysen 1 82,5 89.4 85,6 89,4 102,2 103,8 96,7 91,5
2 79,1 103,7 83,4 103,7 105,8 109,5 114,9 108,7
3 86,0 90,9 80,8 90,9 91,1 101,6 105,0 945
Pramér 82,5 947 83,2 947 99,7 104,9 105,5 98,2
benzo[a]pyren 1 79,3 81,3 75,9 81,3 79,7 88,0 78.9 71,9
2 79,3 81,3 75,9 81,3 79,7 88,0 78.9 71,9
3 86,0 90,9 80,8 90,9 91,1 101,6 105,0 945
Prameér 81,5 845 77,5 84,5 83,5 92,6 87,6 79,5
3,6 — dimethyl- 1 93,5 107,6 105,3 107,6 107,9 108,4 106,9 102,7
phenantren 2 65,5 97.4 93.6 97.4 106,1 104,4 115,4 113,9
3 109,2 98,5 82,7 98,5 77,0 948 948 91,3
Pramér 89.4 1012 939 101,2 97.0 102,5 105,7 102,6
Prumérna ucinnost pro
v§echny PAHs [%] 79.4 85,5 81,7 89.3 90,3 972 96,4 87,1
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O Soxhlet DCM
O Soxhlet DCM-aceton (1:1)

Prliméma G&innost metody Soxhlet pro
jednotlivé PAH [%]

acenaphthen
phenanthren
anthracen
fluoranthen
pyren
chrysen

benzo[a]pyren

3,6-dimethylphenanthren

Obr. 5.1.2 — Priimérna ucinnost extrakce metody Soxhlet pro jednotlivé PAHs pro DCM a
smés DCM — aceton (1:1)
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Priméma vytéznost pro jednotlivé PAH [%]
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fluoren
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anthracen
fluoranthen
pyren

benzo[a]pyren

Obr. 5.1.3 — Srovndni ncinnosti extrakce pro jednotlivé PAHs pro metodu Soxhlet a PSE za
pouziti ruznych rozpoustédel a jejich smési
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5.1.3. Cisténi vzorku, analyza jednotlivych frakci, reprodukovatelnost

Pi analyze realnych vzorkl je nutné provadét Cisténi extraktl na koloné se silikagelem.
Identifikace frakce rozpoustédel, ktera na vystupu z kolony se silikagelem obsahuje PAHs
byla provedena pomoci vzorku US EPA 16 standardd PAHs naneseného na kolonu a
provedenim celého promyvaciho procesu, tj. naneseni 10 ml hexanu, 21 ml smési DCM -
hexan (1:1), 20 ml DCM a nakonec 30 ml methanolu a tyto frakce byly analyzovany na
obsah PAHs. Dle litratury hexanova frakce obsahuje alifatické uhlovodiky. Aromatické
uhlovodiky se ve shod¢ s literaturou nachazely ve druhé frakci, tf DCM-hexan (1:1). Ve tieti
frakci se dle litaratury nachazi semipolarni latky a v methanolu polarni latky. Po
trojnasobném oveéteni, ze PAHs se nachazi v 2. frakci, v disledku uspory rozpoustédel byla u
realnych vzorkt analyzovana uz jen tato frakce, tf DCM-hexan (1:1).

Z dtvodu ztrat PAHs pii odpafeni vzorku do sucha byl proveden test, kdy vzorek PAHs
v DCM byl zakoncentrovan odpafovanim na objem 1 ml (tj. nebyl odpafen do sucha) a pak
nanesen piimo na kolonu se silikagelem. V tomto ptipadé se vSak PAHy vyskytovaly jiz v 1.
(tj. hexanové) frakci, coz znemoziovalo Cisténi vzorku od alifatickych uhlovodikd. Bylo
zjisténo, ze odpareni surového vzorku do sucha a znovu rozpusténi v samotném hexanu je
nutné, protoze i mala pritomnost DCM zpusobuje vymyti PAHs jiz do prvni frakce.

Pii stanoveni reprodukovatelnosti kolony bylo zjisténo, Ze prachod vzorku kolonou
nezpusobuje vyznamné ztraty. RSD pro pét opakovanych stanoveni bylo stanoveno na 6,6%.

5.2. Analyza realnych vzorku

Dle udajt z literarni reSerse je znamo, ze realné vzorky atmosférického aerosolu obsahuji i
PAHs nachazejici se v seznamu US EPA za BaP, proto analyzu realnych vzorkd aerosolu
bylo nutno provadét na GC — MS, jehoZ separacni kolona miiZze pracovat i pii vyssi teploté
nez 230 °C. Analyza realnych vzorkt byla proto provadéna na GC/MS Thermo Elektron,
plynovy chromatogram Trace GC, hmotnostni detektor Polaris Q. Koncentrace PAHs byly
stanovovany pomoci pétibodové kalibra¢ni kiivky zméfené pro kazdy polyaromaticky
uhlovodik zvlast pro koncentrace uvedené v tabulce 5.2.1.

Jako wvnitini standard byl pouzit 3,6 — dimethylphenanthrenu, ktery byl pfidavan pifed GC
analyzou do vzorku zkoncentrovaného pfiblizné na 1 ml po precisténi na koloné se
silikagelem.
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Tabulka 5.2.1 — Koncentrace PAHs pro body kalibracni kiivky

Kalibracni roztok A B C D E
Naphtalen 25 50 100 250 500
Acenaphthylen 25 50 100 250 500
Acenaphthen 25 50 100 250 500
Fluoren 25 50 100 250 500
Phenanthren 25 50 100 250 500
Anthracen 25 50 100 250 500
Fluoranthen 25 50 100 250 500
Pyren 25 50 100 250 500
benz[a]anthracen 50 100 200 500 1000
Chrysen 50 100 200 500 1000
benzo[b]fluoranthen 50 100 200 500 1000
benzo[k]fluoranthen 50 100 200 500 1000
benzo[a]pyren 50 100 200 500 1000
indeno[1,2,3-cd] pyren 100 200 400 1000 2000
dibenz [a,h] anthracen 100 200 400 1000 2000
benzo [ghi] perylen 100 200 400 1000 2000

Chromatogramy standardu, viz. pfiloha 1.

5.2.1. Utinnost extrakce pro realné vzorky

Pred stanovenim koncentraci PAH v jednotlivych velikostnich frakcich aerosola byly ovéfeny
ucinnosti extrakce jednotlivymi rozpoustédly pro realné vzorky a provedeno porovnani PSE
metody s metodou Soxhlet. Bylo zjisténo, Ze vysledky realnych vzorkd se neshoduji
s vysledky experimentt se standardy, kdy extrakce Soxhlet a PSE davaly podobné hodnoty
vytéznosti.

Vysledky extrakce realnych vzorka u extrakce Soxhlet pro DCM a DCM - aceton (1:1) se
mezi sebou vyrazné nelisi, 14 hodin jako doba extrakce je pravdépodobné dostacujici i pro
samotny DCM, obr. 5.2.1.

U realnych vzorka pomér koncentrace PAHs v PSE a priméru z obou Soxhletd (%) dosahuje
maxima kolem 85% pro smés rozpoustédel DCM - hexan (1:1), ostatni rozpoustédla maji
ucinnost extrakce vyrazné nizsi, tabulka 5.2.2 a obr. 5.2.2. PAHs naadsorbované na realné
Castice aerosolu se chovaji jinak nez PAHs nanesené v rozpoustédle na Cisty filtr. Na ti¢innost
muze mit vliv polarita organickych slouCenin vazanych na Casticich a rozpoustédla, na
Casticich se také muize tvofit vodny film ze vzdusné vlhkosti, ktery omezuje pfistup
rozpoustédla do pora filtru a/nebo Castic. Nelze zanedbat ani vliv elementarniho uhliku. Bylo
zjisténo, ze 5 minut pro 1 cyklus je patrné nedostacujici. Doba extrakce pro realné vzorky
byla prodlouzena u posledniho srovnavani na 15 minut pro jeden cyklus, pfesto se ucinnost
extrakce nijak zasadné nezvysila. Pro extrakci realnych vzorka aerosolti metodou PSE byla
vybrana smés rozpoustédel DCM - hexan (1:1).
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Tabulka 5.2.2. — Pomér tc¢innosti metody PSE a pruméru Soxhletd (DCM a DCM - aceton) pro rizna rozpoustédla a jejich smeési

Pomér ucinnosti extrakce PSE a pruméru obou Soxhletu
= | g .-

> =

= = = 2 s 2
o g S| |l s| B €| §
= v g . g £ = S| g 8| = s £

D S z ) = £ = = = = — 3 = =

= — = o

> « = = = 3] E ,ﬁ, = S E = = S oh

= = = o, =9 s = ® = o = = °© ) N —
s S = « « v < o s = =, @ S =) N = = S
2 =7 g_ = = s = = o ] N > N N = 5] o N
2 S s S S = = s = s g = g g A = g
= =7 Z < < = A < = A =2 @) m | o [ B | = 8| =
1 |DCM 97,87 | 44,04 | 64,19 | 86,69 | 94.34 | 40,47 | 87,22 | 63,05 | 30,63 | 84,13 |[67,97]161,02|26,13(32.42| 37,09 [32.63
1 |DCM -aceton (1:1) | 40,74 18,74 | 35,75 | 36,22 | 37,30 | 1786 | 21,22 | 19,78 | 6,80 | 859 | 1,72 | 2,88 | 2.34 | 0,84 | 3,07 | 2,15
1 |DCM -hexan (1:1) 28.58 | 46,28 | 51,10 | 70.36 | 88,00 | 69,95 | 93.49 | 90,52 | 79,83 | 84,27 [59.65]|62.39]63,60|36,45| 1,22 |54,57
1 |DCM-MeOH(1:1)| 39,73 520 | 26,951 21,83 | 18,96 | 891 | 33,01 | 33,57 | 39,39 | 46,85 [36,00(43.52123,73 (22,21 17,01 {17.10
2 |DCM 84,26 |125.76] 59,04 | 93,48 | 89,05 |123.31]111,29|103,77| 92,14 | 98,65 |89,19(84,17|38.03|52,61| 51.83 | 44,67
2 |DCM -aceton (1:1) | 182,42 |168,79(100,42|154,37|116,83| 54,24 | 85,38 | 82,97 | 64,47 | 78,97 [65,29]62,362527|52,11| 31,60 (47,23
2 |DCM -hexan (1:1) 74,58 | 64,56 | 58,81 | 90.83 | 90.18 | 73,54 | 103,18 (101,89 92.47 1103.3895,23182,22(69.5482.97| 45.98 |89,75
2 |DCM-MeOH (1:1)| 92,79 |180,78| 82,21 [102,02] 91,85 [115,88]104,39|110,34]101,19(104,72]92.43188,93|76,74|74,76|142,95]68.40
3 |DCM 0114,98 [102.44]168.62]|160.88| 97,23 | 13,37 | 50.64 | 41,71 | 18,96 | 39,80 [29.49(27.67| 3.58 |14,11| 16,80 | 8,76
3 |DCM -aceton (1:1) | 12960,34| 75,36 [220,831197,28 (107,44 18,95 | 31,10 | 25,94 | 19,79 | 22,40 [17,89(20,13| 7,96 | 11,88 | 10,95 | 6,87
3 |DCM -hexan (1:1) | 9873,37 | 143,62(165,27| 166,68 (100,62 61,01 | 86,97 | 85,58 | 80,29 | 87,46 [89,67|75,97|54,68|82,80| 67,64 |86,23
3 |DCM-MeOH (1:1)| 78,53 1,99 | 0,83 7.83 | 40,72 | 14,65 | 46,21 | 46,01 | 46.41 | 46,69 |51,20]50,09(31.,46(45.82| 32,61 [42.69
4 |DCM 38,78 0,00 | 12,31 | 38,22 | 86,57 | 20,64 | 59.12 | 16,94 | 11,23 | 50,41 |31,41(24.64| 5,45 |16,24| 12,60 |10,82
4 |DCM -aceton (1:1) 0,22 0,00 1,10 | 423 129,00 | 6,40 | 14,99 | 1249 | 9,03 | 12,44 | 8,54 110,87 4,73 | 6,18 | 10,02 | 6,31
4 |DCM -hexan (1:1) 0,23 3,55 0,16 | 3,16 | 49.19 | 18,65 | 78,56 | 72.59 | 66,40 | 83,12 |75.,14179,57|37,79(59.93 | 62,50 |56.42
4 |DCM-MeOH (1:1)| 2834 0,00 | 10.20 | 34,38 | 73,85 | 14,74 | 38.78 | 33,96 | 39,08 | 44,81 [35.0828.61]26,2827.15| 36,31 |24,05
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5.2.2. Hmotnostni koncentrace aerosolovych Castic

Z odebranych vzorkd v podzimnim, zimnim a jarnim obdobi byly stanoveny hmotnostni
koncentrace aerosolu, tabulka 5.23 a obr. 523. Ze zjisténych dat je patrny vyznam
meteorologickych podminek na hmotnostni koncentraci aerosolu. Vzorky €. 2 a 3 proti vzorku
¢. 1 ukazuji ubytek aerosolu pravdépodobné v dusledku otepleni, které mélo za nasledek
mensi potiebu vytapéni. Vzorky ¢.4 - 8 ukazuji narist koncentrace aerosolu v dusledku
ochlazeni a bezsrazkového obdobi, mozné je 1 pozorovat podobnost koncentraci pii
podobnych meteorologickych podminkach v odlisSnych mésicich, viz. vzorek ¢. 8 a 15. U
vzorkl z mésice brezna (18, 19, 20), kdy vytapéni nebylo jiz tak intenzivni, je patrné snizeni
koncentrace. To ukazuje, ze vytapéni v domacnostech ma vyznamny vliv na hmotnostni
koncentraci aerosolu.

Tabulka 5.2.3 — Koncentrace aerosolu za riiznych meteorologickych podminek

Hmotnostni | .
Datum Koncentr. Prum.
Vzorek | Velikostni| odbéru tep. Meteorologické podminky
frakee |[rr/mm/dd]| 275N | o)
[ pg/m’]
1 07/11/06 26,45 5 |zataZeno, destové prehaiky; 976 mbar
2 07/11/07 18,50 12 | zatazeno, destové prehanky; 947 mbar
3 07/11/08 19,35 10 |zataZeno, destové prehanky; 947 mbar
4 07/11/15 26,97 1 |zatazeno, sné¢hové prehariky; 990 mbar
5 PM, 07/11/16 34,91 -2 |zataZeno, snéhové prehaiky; 990 mbar
6 07/11/17 39,14 -2 | polojasno; 956 mbar
7 07/11/18 59,72 -2 | polojasno; 956 mbar
8 07/11/20 35,10 -2 | polojasno; 956 mbar
15 08/01/24 32,51 -3 | Polojasno, 947 mbar
18 08/04/14 21,89 18 |jasno; 943 mbar
10 07/11/22 34,49 5 zatazeno;947 mbar
11 07/12/04 18,27 10 [polojasno; 943 mbar
12 PM, 5 07/12/06 24,90 7 |zatazeno, destové prehariky; 972 mbar
13 ’ 07/12/12 9,17 6 |dést; 999 mbar
14 08/01/23 9,71 5 [jasno; 1007 mbar
19 08/04/15 23,39 18 | polojasno, de§tové piehariky; 930 mbar
9 07/11/21 34,99 2 | zatazeno; 947 mbar
16 PM, 08/01/25 21,57 6 |polojasno; 959 mbar
17 08/01/31 16,55 4  [polojasno; 970 mbar
20 08/04/16 27,73 12 | polojasno; 986 mbar
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Obr.5.2.3 — Hmomostni koncentrace aerosolu pro jednotlivé dny (PM,y — rada modie, PM> s —
cervené a PM; zluté)

Teoreticky by nejvyssi hmotnostni koncentrace castic by méla byt zjiSténa u frakce PMjp a u
frakce PM; méla byt nejmensSi. To plati za predpokladu, ze vSechny 3 frakce se méfi
paralelné. V piipadé této diplomové prace je k dispozici jen 1 vzorkovac DHA- 80, proto byly
jednotlivé frakce odebirany postupné béhem 3 dna nasledujicich po sobé, coz obcCas vede k
tomu, ze hmotnostni koncentrace PM; je vétsi nez PMjy v disledku zmény koncentrace
aerosoli béhem dlouhého vzorkovaciho obdobi.

5.2.3. Koncentrace PAHs na jednotlivych frakcich aerosolu

Analyzy realnych vzorku a stanoveni koncentrace PAHs v jednotlivych velikostnich frakcich
byly provedeny pro tfi sady vzorka obsahujici odbéry frakci PM;o, PM, s a PM; béhem tii po
sob€ jdoucich dnt, kdy je nejvétsi pravdépodobnost stejnych meteorologickych podminek,
tabulka 5.2.2.

Zjisténé koncentrace PAHs ukazuji nejvétsi podil v zimnim obdobi, obr. 5.2.5. Ackoliv
pokles hmotnostni koncentrace Castic v jarnim obdobi neni tak velky, je znatelny pokles
koncentrace PAH az na pétinovou hodnotu zimni koncentrace. Nejvice PAHs se nachazi na
Casticich ve frakci PM, s a PM;, ve vSech obdobich je nutné piihlédnout na fakt, ze vzorky
byly odebirany v rizné dny a také zohlednit skuteCnost, ze velikostni frakce PM; ma v fadé 1
a 3 hodnoty hmotnostni koncentrace blizici se hodnotam stejnym jako u velikostni frakce
PM,,. Stanovené vysledky mohou také ukazovat na skuteCnost, Ze nejvétsi podil
polycyklickych aromatickych uhlovodiki je zachyceno na nejmensich ¢asticich.

Nejvyssi koncentrace byly zjistény pro phenantren, benzo[b]fluoranthen a indeno[1,2,3-
cd]pyren. Koncentrace benzo[a]pyrenu, indikatoru celkové koncentrace vsech PAHs v
ovzdusi se pohybuje ve stfednich hodnotach mezi 16 PAHs, obr.5.2.4. Suma PAHs v ovzdusi
byla stanovena v rozsahu koncentracei 7,1 — 34,8 ng/m’. Jako zdroj PAHs v aerosolech
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v méstském ovzdusi v Brn€ lze pifedpokladat predevsim emise zdopravy a vytapéni
domacnosti v disledku nedokonalého spalovani fosilnich paliv (benzin, nafta, uhli, dfevo).

Tabulka 5.2.4 — Vzorky aerosolt odebrané v priab&hu tii po sobé nasledujicih dnti

Datum | Hm. konc. Pvr u-’
- Velikostni | odbéru aerosolu | ornd Meteorologické podminky
Rada 3 teplota
frakce rr/mm/dd | [pg/m’] ]
PM; 07/11/20 35,10 -2 polojasno; 956 mbar
1 PM; 07/11/21 34,99 2 zatazeno; 947 mbar
PM; 5 07/11/22 34,49 5 zatazeno;947 mbar
PM; s 08/01/23 9,71 5 jasno; 1007 mbar
2 PM;g 08/01/24 32,51 -3 polojasno, 947 mbar
PM, 08/01/25 21,57 6 polojasno; 959 mbar
PM; 08/04/14 21,89 18 |jasno; 943 mbar
3 PM; 5 08/04/15 23,39 18 [polojasno, deSt'ové prehariky; 930 mbar
PM, 08/04/16 27,73 12 [polojasno; 986 mbar

Koncentrace PAHs uvedené v tab. 5.2.5 a na obr. 5.2.4 a 5.2.5 jsou pfepocitany s ohledem na
nizsi ucinnost extrakce PSE metodou oproti Soxhletové metodé
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Tabulka 5.2.5 — Koncentrace PAHs pro jednotlivé velikostni frakce odebirané béhem tfi po sob€ jdoucich dni

Koncentrace PAHs ng/m3

. 5| g S| -
& g = = g = | 5| -~
- g = = = o S 5| e < = el
= = = S © S = = = 2 ES = = g
> it - - = = = &= = —_— N - = Y
|72 — = ) — p— p— ] o o0
S < = = = o s = = > = (=5 & o0 =
= = = = g = < 5 = S = = s | T ¢ = 20 =
= = s s = s = = = - @ Q Q N = s Q =

< < = = = 5 = = 5 > N > N N s |2 2 3 N
3| *° S| S| S| 2| 2| | 2| 5| 5| & 5| 58|28 |2= 2|8 &
L Zz. < < = A < = 9 2 @ 2 - m [ E2] & 2 73
PM10 | 0,09 [ 0,01 [003 ] 024 1,36 | 003 | 1,44 [ 1,19] 071 | 120 | 2,18 | 0,68 [ 0,52 | 2,24 | 0,28 | 0,45 | 12,65
1] PM25 | 014 | 0,02 004|036 1,79 | 006 | 1,77 | 1,57 | 126 | 1,75 | 3,81 | 1,13 | 1,00 | 468 | 0,33 | 1,05 | 20,75
PM1 | 003 [ 001 ]002]022] 1,15 | 002 | 1,16 | 1,04 | 092 | 136 | 2.61 | 0,80 | 0,75 | 3,04 | 0,16 | 0,57 | 13,88
PM10 | 0,03 [ 003|003 ] 024 1,51 | 006 | 2001 [ 1,74 187 | 2,48 | 437 | 1,49 | 1.42 | 479 [ 0,51 | 1,18 | 23,77
2 | PM25 | 0,10 [ 002|005 |034] 1,95 | 0,14 | 322 294 | 344 | 413 | 552 | 1,92 | 2,65 | 6,62 | 038 | 1,32 | 34,74
PM1 | 014 | 0,07 | 004|028 | 1,38 | 008 | 2,11 [ 207 ] 296 | 321 | 500 | 1,38 | 277 | 634 | 0,45 | 1,25 | 29,65
PMI10 | 0,07 | 0,01 [004 | 023 | 1,25 | 001 | 053 [045] 042 | 055 | 1,29 | 0,32 [ 043 | 148 [ 0,10 0,25 7,43
3 PM2 | 0,09 | 0,02 004|025 1.36 | 002 | 069 055|033 ] 043 | 1,11 | 029 043 | 1,29 | 0,05 |0,19| 7.14
PM1 | 0,10 | 0,08 ] 005|024]| 136 | 002 | 1,02 [ 089 ] 0,68 | 0,71 | 1,73 | 0.43 | 0,62 ]| 1,89 | 0,14 | 0,29 | 1026
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5.3. Analyza sacharidu

Na zaklad¢ literarni reSerSe byl navrzen postup analyzy sacharidd na aerosolech, ktery
zahrnoval 6 zakladnich kroku:

e odbér aerosolt na filtr pomoci vysokoobjemového vzorkovace Digitel ve velikostni frakci

PMlo, PM2,5 nebo PM1

urceni hmotnostni koncentrace aerosolovych Castic v jednotlivych velikostnich frakcich

extrakce sacharidu z filtru smé€si DCM — methanol v ultrazvuku

stanoveni koncentrace sacharidi v extraktu pomoci GC-MS

vyhodnoceni a vypocet koncentrace sacharidd v puvodnim vzorku atmosférického

aerosolu

e srovnani koncentrace sacharidi v jednotlivych velikostnich frakcich pro rtizna rocni
obdobi odbéru vzorku.

V ramci ovéfovani metody zvolené pro detekci sacharidi byla provedena identifikace
jednotlivych sacharidu a stanoveny retencni casy GC analyzy, viz pfiloha. Sacharidy na rozdil
od PAHs je nutné prfed vlastnim stanovenim derivatizovat silylacnim Cinidlem MSTFA +
1% TMCS a tyto derivaty pak lze stanovit pomoci GC — MS. Stanoveni derivatd sacharid
bylo provadéno na GC-MS Fisons Instruments. Zacatkem biezna doSlo k poruse tohoto
chromatografu, porucha nebyla az do konce dubna odstranéna a dalsi chromatograt GC-MS
Agilent Technologies v oddéleni ZP nelze pouzit z divodu nizké teploty separatni kolony
(viz. kapitola 5.1), proto sacharidy na realnych vzorcich aerosolti nebyly analyzovany.
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6. ZAVER

Predkladand diplomova prace se zabyva analyzou organickych sloucenin véazanych na
Casticich atmosférického aerosolu se zaméfenim na stanoveni koncentrace PAHs a sacharidu.
Aerosoly byly vzorkovany vyuzitim vysokoobjemového vzorkovace Digitel DHA-80 na
ktemenné filtry po dobu 24 hodin priutokovou rychlosti 500 1/min. PAHs byly extrahovany
z filtrd organickymi rozpoustédly vyuzitim PSE nebo Soxhletovy metody. Extrakt z filtra byl
zakoncentrovan odpafenim do sucha, znovu rozpustén v hexanu, preCisténim na koloné se
silikagelem zbaven nezadoucich organickych slouCenin a nasledné analyzovan plynovou
chromatogratii s MS detektorem na obsah PAHs.

Pti extrakci PAHs z filtri byla srovnana metoda PSE se Soxhletovou extrakci. PSE metoda
byla optimalizovana pro stanoveni PAHs pomoci standardl, jako srovnavaci metoda slouzila
Soxhletova metoda. Standardy PAHs byly v PSE extrahovany pii teplot€ 150°C a tlaku 150
bar po dobu 5 minut pro jeden cyklus ve statickém modu, extrakce byla provadéna dvémi
cykly pouzitim 35 ml rozpoustédla. Byla srovnana ucinnost extrakce PAHs v PSE pro DCM,
smés DCM s acetonem (9:1 a 1:1), methanolem (9:1) a hexanem (1:1) a pro aceton-hexan
(1:1). Pro Soxhlet extrakci PAHs byl pouzit DCM a smés DCM - aceton (1:1). Nejvyssi
ucinnost extrakce standardti PAHs zjisténa u PSE pro DCM - methanol (9:1) a DCM — hexan
(1:1) byla srovnatelna s ti¢innosti Soxhlet metody. Pouzivani smeési DCM - methanol je malo
vhodné kvuli zplynovani smési v extraktoru. Dva péti minutové cykly ve statickém modu jsou
dostacujici a u€innost extrakce se se zvySovanim extrakéni doby nezvysuje.

Optimalizovana PSE metoda byla aplikovana pfti analyze PAHs v realnych vzorcich aerosolti
pro ruzna rozpoustédla, vysledky PSE byly srovnany s vysledky Soxhletovy metody.
Z vysledkt srovnani vyplyva, ze pii analyze PAHs v realnych vzorcich aerosolll existuji
rozdily v ucinosti extrakce PAHs pomoci PSE a Soxhletovy metody, kdy vysledky
Soxhletovy metody jsou o 15 % vyssi nez vysledky zPSE pro smés DCM-hexan (1:1),
zatimco pro DCM - methanol (9:1) a DCM - aceton (1:1) jsou rozdily az 40 —50 %.

Jako optimalni smés rozpoustédel pro PSE extrakci PAHs z realnych vzork(i aerosolti na
kifemenném filtru byla vybrana smés DCM - hexan (1:1). PSE metoda umoziuje rychlejsi
extrakci PAHs zfiltri pfi menSi spotfebé rozpoustédel oproti v minulosti prevazujici
Soxhletové metodé. Utinnost extrakce PAHs u realnych vzorkd je s PSE o 15 % niz§i oproti
Soxhletoveé metodé.

PSE metoda byla pouzita pti analyze PAHs v realnych vzorcich aerosolt ve frakci PM;, PM; 5
a PMyo. U vzorka aerosolt odebranych v podzimnim, zimnim a jarnim obdobi byly stanoveny
hmotnostni koncentrace aerosolu. Ze zjisténych dat je patrny vyznam meteorologickych
podminek na hmotnostni koncentraci aerosolu. Vyznamny vliv ma teplota, kdy v zimnich
mesicich roste potieba domaciho vytapéni. Vyznamné roste hmotnostni koncentrace aerosolu
vjasnych mrazivych dnech, vyrazné klesa pii desti, kdy dochazi ke splachu. Na jare
hmotnostni koncentrace aerosolu klesa. Hmotnostni koncentrace aerosolti koresponduje
s koncentraci PAHs, coz indikuje piispévek lokalnich topenist' ke koncentraci PAHs. Na jafe
klesla koncentrace PAHs az na pétinovou hodnotu ve srovnani s koncentraci PAHs v zimg, i
kdyz hmotnostni koncentrace aerosolu klesla ve stejném obdobi pfiblizné jen o 30%. Nejvice
PAHs bylo nalezeno na velikostnich frakcich PM,s a PM; ve vSech obdobich, ackoliv
nejvyssi koncentrace PAHs by méla obsahovat frakce PM), kterd zahrnuje frakci PM; i
PM,s. Je nutné ovsem prihlédnout ke skuteCnosti, ze vzorky byly odebirany v rizné dny a
také zohlednit, ze hodnoty hmotnostni koncentrace velikostni frakce PM; se blizi hodnotam
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stejnym jako u velikostni frakce PMjo. Stanovené vysledky mohou také ukazovat na
skuteCnost, ze nejvétsi podil polycyklickych aromatickych uhlovodikd je absorbovan na
nejmensSich ¢asticich.

Mezi PAHs s nejvét§im zastoupenim patii phenantren, benzo[b]fluoranthen a indeno[1,2,3-
cd]pyren, koncentrace benzo[a]pyrenu jako reprezentanta celkové koncentrace PAHs v
ovzdusi se pohybuje ve stfednich hodnotach mezi 16 PAHs, obr.5.2.3. Suma 16 PAHs dle
EPA definice v ovzdusi byla stanovena v rozsahu koncentraci 7,1 ng/m’ pro jaro — 34,8 ng/m’
pro zimni obdobi.

Dalsim cilem DP bylo stanoveni koncentrace sacharidii v zimnich a jarnich vzorcich
atmosférického aerosolu, ale to se bohuzel nepovedlo z divodu poruchy GC-MS béhem
oveéfovani metody detekce sacharidi a podafilo se tak provést jen identifikace sacharidi a
stanoveni reten¢nich ¢ast GC analyzy. Na rozdil od PAHs je nutné sacharidy pired vlastnim
stanovenim derivatizovat silylacnim ¢inidlem MSTFA + 1% TMCS a tyto derivaty pak lze
stanovit pomoci GC — MS.
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ACE
ACL
ANT
ASE
BaA
BaP
BbF
BkF
BPE

D,
DBA
DCM
dM
dN
dp
Dy

D surface

D volume
EC

ECD
EPA

fdy)
F(d,)
FID
FLR
FLU
FTIR
GC
hv

acenaphthen

acenaphthylen

anthracen

Accelerated Solvent Extraction
benz[a]anthracen
Benzo[a]pyren
benzo[b]fluoranthen
benzo[k]fluoranthen

benzo [ghi] perylen
aerodynamicky pramér Castice
dibenz [a,h] anthracen
dichlormethan

hmotnost ¢astic aerosolu

pocet Castic aerosolu

velikost ¢astice

Stokestv prumér
povrchoveé-ekvivalentni primér
objemové-ekvivalentni primeér
elementarni uhlik

electron capture detector
Enviromental Protection Agency

diferencialni funkce velikostni distribuce

diferencialni funkce velikostni distribuce
plamenové ioniza¢nim detektor

fluoren

fluoranthen

infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
plynova chromatografie

ultrafialové zateni

chrysen

International Agency for Research on Cancer
indeno[1,2,3-cd] pyren

rozdelovaci koeficient organicka slozka

rozdélovaci koeficient oktanol/voda
kapalinové chromatografie

Micro-Orifice Uniform Deposit Impactor
hmotnostni spektrometr
N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamid
naphtalen
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oC organicky uhlik

PAHs polycyklické aromatické uhlovodiky
PCBs polychlorované bifenyly

PFE Pressurized Fluid Extraction
PHE phenanthren

PM particulate matter

POPs perzistentni organické polutanty
PSE Pressurized Solvent Extraction
PYR pyren

RVO rotacni vakuova odparka

SCF Védecky vybor pro potraviny
TEFs toxicky ekvivalentni faktor
TMCS trimethylchlorsilane

TOC total organic carbon

TSP total suspended particles

A zivotni prostredi

€ relativni permitivita
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1) Chromatogramy
2) Fotografie

68



RT: 5.28 - 38.55
NL:
3.26E6
TIC MS
cal_stdPA
H1404_05

31.55
36.95

3200000
3100000
3000000
2900000
2800000
2700000
2600000 3
2500000
2400000—
2300000 ‘
2200000— 3

2100000
2000000

36.01

ERS

1900000- o
£1800000—
g 3
51700000—

7.78

3! 600000
§1sooooo§
© 1400000

21.99

19.14

1300000~

1561
16.85

1200000=
1100000 ‘
1000000— | ‘
900000
800000—
700000 ‘
600000 ‘ " .
500000— ‘ ‘ ‘

1

400000 |
300000~ || J | 3 ‘ . Il o I ' s L L “ \
‘ & g E g J | & | KMJ \MWMML«M"MM ol vl

200000— ‘
100000= || |
ERERY R N P N 1 AN\ SO NS R——
L L e e s (e s s e s [ s I A B B B B I N B R LI L R

00— — [ C I
6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38
Time (min)

1145

3423

33.11

1372
—17.74

L
L
=

by

Obr. 9.1.1. - Chromatogram smési standardit 16 US EPA PAH - NAP - 11,45; ACL - 15,19; ACE - 15,61;FLR - 16,85 PHE - 19,14; ANT -
19,26; FLU - 21,99, PYR - 22,55, BaA - 26,46; CHR - 26,58, BbF - 30,39; BaP - 31,54; INP - 35,50; DBA - 36,01, BPE - 36,95
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PRILOHA 2

Obr. 9.2.1 — Cisty filtr pFipraveny na vzorkovdni

Obr. 9.2.2 — Navzorkovany filtr (24-hod expozice)
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PRILOHA 2

Obr. 9.2.3 — Znecistény impakcni talir (PM))

Obr. 9.2.4 — Znecistény impakcni taliF (PM;)
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PRILOHA 2

Obr. 9.2.5 — Umisténi vzorkovace DHA — 80 Digitel

Obr. 9.2.6 - Vzorkovac DHA — 80 Digitel
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