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ABSTRAKT

Predlozena disertaéni prace se zabyva charakterizaci prvki ve dvou velikostnich
frakcich méstského aerosolu, ktery byl vzorkovan ve vsech ro¢nich obdobich na venkovni
terase Ustavu analytické chemie AV CR v Brné v roce 2018. V teoretické &asti prace jsou
shrnuty zakladni informace o analyze a zdravotnich rizicich atmosférického aerosolu a na
ném vazanych kovech. Déle jsou v praci popsany metody stanoveni inhala¢ni biodostupnosti
Castic aerosolu a metody pouzivané pro stanoveni oxidativniho potencialu. V prvni ¢asti prace
je podrobné popsano vzorkovani a analyza cCastic méstského aerosolu. Byla stanovena
hmotnostni koncentrace obou velikostnich frakci Castic aerosolu a celkova koncentrace 21
prvka vazanych na Castice. Pomoci obohacovaciho faktoru a pozitivni maticové faktorizace
byly vypocitany pravdépodobné zdroje analyzovanych prvk(. Druha cast prace se zabyva
stanovenim oxidativniho potencialu aerosolu a biodostupné koncentrace analyzovanych prvku
ve tfech simulovanych plicnich tekutinach (deionizovana voda, simulovana kapalina plicnich
sklipkii a Gambliv roztok). Kromé stanoveni oxidativniho potencialu realnych vzorka byly
stanoveny 1 oxidativni potencialy jednotlivych prvki. Ze ziskanych vysledkt byl vypocitan
pravdépodobny prispévek prvka ke zméfenému oxidativnimu potencialu.

ABSTRACT

The presented doctoral thesis deals with the characterization of elements in two size fractions
of urban aerosol, which was sampled in all seasons on the terrace of the Institute of Analytical
Chemistry of the CAS in Brno in 2018. The theoretical part of the thesis summarizes the basic
information about the analysis and health risks of atmospheric aerosol and metals bound to
aerosol. Furthermore, the work describes methods for determining the inhalation
bioaccessibility of aerosol particles and methods used for the determination of oxidative
potential. The first part of the thesis describes in detail the sampling and analysis of urban
aerosol particles. The mass concentration of both aerosol size fractions and the total
concentration of 21 elements were determined. The probable sources of the analysed elements
were calculated using the enrichment factor and positive matrix factorization. The second part
of the thesis deals with the determination of the oxidative potential of the aerosol and
bioaccessible concentration of the analysed elements in three simulated lung fluids (deionized
water, simulated alveoli fluid, Gamble solution). In addition to determining the oxidative
potential of real samples, the oxidative potential of individual elements was also analysed.
From the obtained results was calculated the probable contribution of the elements to the
measured oxidative potential.
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1 CILE DISERTACNI PRACE

Cile disertacni prace Ize shrnout do nasledyjicich bodi:

ReSerSe zaméfena na inhala¢né biodostupné slouceniny aerosolu, se zaméfenim na
biodostupnost prvkd.

ReserSe zaméfend na metody stanoveni oxidativniho potencialu Castic aerosolu
a prvku, které jsou na Casticich navazané.

Stanoveni celkové koncentrace prvki vjemné a submikronové frakci méstského
aerosolu a urCeni potencionalnich zdroja prvka v aerosolu.

Stanoveni a porovnani biodostupné koncentrace prvki v jemné a submikronové frakci
meéstského aerosolu pro ti1 rozdilné simulované plicni tekutiny.

Optimalizace metody stanoveni oxidativniho potencialu testem DTT na standardnich
roztocich prvki.

Stanoveni oxidativniho potencialu standardnich roztokil potencionalné¢ redox-
aktivnich prvka pro tfi simulované plicni tekutiny.

Stanoveni a porovnani oxidativniho potencialu jemné a submikronové frakce
meéstského aerosolu pro ti1 simulované plicni tekutiny.
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2 UVOD

Podle Organizace spojenych narodi (OSN) vice nez polovina svétové populace v souCasné
dobé zije v méstskych oblastech a studie naznacuji, ze tento trend bude nartstat. Ocekava se,
ze v méstskych oblastech po celém svété bude do roku 2030 zit Sest z deseti lidi a do roku
2050 to bude sedm z deseti [1].

Meésto Brno je druhym nejvétsim méstem Ceské republiky a nejvétsim méstem Moravy. Je
centrem Skolstvi, zdravotnictvi, praimyslu a dopravy. Na uzemi se nachazi cca 1100 vétsich
zdroju zneCistovani ovzdusi a nespecifikované mnozstvi spalovacich zdroji malych vykont i
ostatnich zdroju zneCistovani. Mésto lezi na dulezité kiiZzovatce tranzitnich koridort silniéni i
zelezni¢ni dopravy a rozviji se zde i letecky provoz na mezinarodnim leti§ti Brno-Tufany [2].
Vliv jednotlivych zdroji se v riznych oblastech Brna lisi v zavislosti na zpusobu vytapéni
nebo dopravni zatézi v dané lokalite.

Zhorsena kvalita ovzdusi ma prokazateln€ neptiznivé ucinky na rtizné zivocisné i rostlinné
druhy nebo klimaticky systém Zemé. Znecisténi ovzdusi ve meéstech, které je z velké Casti
zpusobeno vysokou koncentraci aerosolovych castic, patfi mezi hlavni globalni vyzvy
v oblasti ochrany Zzivotniho prostiedi. Expozice Casticim muze byt pfi¢inou rlznych typu
rakoviny, chronickych onemocnéni dychacich cest, kardiovaskularni onemocnéni, alergii
avrozenych vad. Odhaduje se, ze zvySeni zneciSténi ovzdus$i jemnymi casticemi (PM2,5;
Castice aerosolu s aerodynamickym primérem mensim nez 2,5 um) o 10 pg:m= piedstavuje
zvySeni umrtnosti na kardiovaskularni a plicni onemocnéni o 4-8 % [3]. Podle studie
Evropské unie je expozice Clovéka jemné frakci aerosolu pficinou piiblizné 350 000
pred¢asnych umrti rocné a zkraceni prumérné délky zivota o jeden rok [4]. Zmény prameérné
celoro¢ni hmotnostni koncentrace PM2,5 v Bmé jsou vyobrazeny na Obr. 1.
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Obr. 1: Vyvoj primérné celorocni hmotnostni koncentrace PM?2,5 ze vSech vzorkovacich stanic
C:’eskéhlo hydrometeorologického ustavu (CHMU) v Brné v pribéhu 10 let (upraveno podle dat
CHMU).
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Analyza slozeni méstského aerosolu je rozhodujici pro stanoveni spektra znecistujicich
latek, identifikaci jejich zdroji, porozuméni mechanismu transportu aerosolu i zhodnoceni
vlivu aerosolu na Clovéka. Tato méfeni vSak poskytuji pouze vSeobecny udaj o mozné
toxicité. Pro hlubsi porozuméni Skodlivosti aerosolt je, kromé vySe zminénych udaju,
nezbytna identifikace potencionalné nebezpecnych slozek aerosolu a jejich depozice v plicich.

Prvky, jakozto jedna z vyznamnych slozek aerosolu, jsou predmétem mnoha studii hlavné
kvali jejich potencialnimu vlivu na lidské zdravi. Koncentrace prvka obsazenych v Casticich
aerosolu jsou ve méstech Casto vyrazné vyssi nez v pozadovych oblastech. Tato skuteCnost
ma za nasledek zvySené zdravotni ohrozeni méstské populace. Studium prvka v aerosolu se
Casto omezuje na stanoveni koncentrace aerosolovych castic o raznych velikostech
a stanoveni celkovych koncentraci prvkid, coz poskytuje pouze obecny udaj o mozném
negativnim vlivu na zdravi Clovéka. Celkovy obsah prvka v Casticich aerosolu neni
dostateCnym udajem pro presné odhadnuti zdravotnich rizik, jelikoz zdravotni rizika spojena
s vdechovanymi cCasticemi jsou spojena nejen sjejich chemickym slozenim, ale také
s rozpustnosti jednotlivych slouCenin v plicnim surfaktantu. Pro identifikaci potencionalni
Skodlivosti prvka vazanych na Casticich aerosolu je v poslednich letech vénovana zvysena
pozornost studiim zaméfujicich se pravé na rozpustnost prvkd v riznych simulovanych
plicnich tekutinach (SLF).

Cilem predkladané disertacni prace je prispét k hlubSimu porozuméni role prvkia
v negativnich uCincich castic aerosolu na lidské zdravi. Vzhledem ke komplexnosti
problematiky byl zvolen pfistup zméfeni celkovych koncentraci prvka ve dvou velikostnich
frakcich aerosolu, identifikovani jejich zdroji, urCeni biodostupnosti prvki a stanoveni
oxidativniho potencialu aerosolovych ¢astic. Oxidativni potencial slouzi jako indikator
oxidativniho stresu, ktery je v soucasné dobé povazovan za jeden z moznych mechanisma
toxického pusobeni aerosolu. Tyto udaje byly méfeny pro jemnou (PM2,5) a submikronovou
(PM1; castice aerosolu s aerodynamickym primérem mensim nez 1 um) frakci Castic, které
diky své velikosti predstavuji vétsi riziko pfi vdechnuti nez bézné méfené PM10 (Castice
aerosolu s aerodynamickym primérem mensim nez 10 um). V ramci studie byly provadény
odbéry aerosoli ve vSech rocnich obdobich, coz umoziiuje porovnani slozeni PM
vyskytujiciho se v pribéhu roku a popsat variabilitu prvk( obsazenych v PM1 a PM2.5
vteplé a chladné casti roku v zavislosti na odlisném emisnim profilu zdroji v téchto
obdobich. Studie dale predklada porovnani biodostupnosti prvka a oxidativniho potencialu
aerosolu pro bé€zné pouzivané simulované plicni tekutiny (deionizovana voda a Gambliv
roztok) a nové navrzené simulované tekutiny plicnich sklipkd, ktera by mohla slouzit jako
dobra alternativa pro jiz pouzivané SLF.
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3 TEORETICKA CAST

3.1 Atmosféricky aerosol

Atmostéricky aerosol (Particulate Matter, PM) je definovan jako smé&s pevnych a kapalnych
¢astic suspendovanych ve vzduchu o velikosti v rozsahu 1 nm—100 um. Lze ho popsat jako
komplexni, vicefazovy systém obsahujici riznorodou smés castic, kterou je mozné
charakterizovat primérem (aerodynamicky, opticky, objemovy aj.), chemickym slozenim,
fyzikalnimi vlastnostmi, morfologii a koncentraci (pocetni nebo hmotnostni). Chemické
vlastnosti aerosolu jsou predurCeny jeho zdrojem, mechanismem vzniku a dalSimi
podminkami (meteorologické podminky, vzdalenost od zdroje), které ovliviiuji jeho vznik [5].

Aerosolové castice vznikaji riznymi procesy z Siroké skaly pfirodnich a antropogennich
zdroju [6][7]. Podle zpusobu vzniku je 1ze rozd€lit na primarni, které vznikaji pfimou emisi
do atmosféry ze zdroji (napt. doprava, prumysl), a sekundarni, které vznikaji v atmosfére
v dusledku chemickych reakci plynnych prekurzort (napt. atmosféricky kyslik, vodni para,
amoniak, ozon, radikaly, oxid sifiCity, oxidy dusiku atd.). Mezi sekundarni Castice lze radit
1 PM, které vznikaji reakcemi primarnich ¢astic s plyny nebo reakcemi primarnich ¢astic mezi
sebou. Proces vzniku PM se sklad4d z nukleace Castic plynu, kondenzace par organickych
sloucenin na jiz existujicich Casticich a koagulace ¢astic [8].

Slozeni castic atmosférického aerosolu je rozmanité. VétSinu hmotnostt PM tvori
anorganické ionty (napf. chloridy, sulfaty, dusi¢nany, amonné ionty), prvky (ve formé soli
a oxidl), saze (,elemental* a ,black carbon™), organické slouCeniny (napf. polycyklické
aromatické uhlovodiky, sacharidy, alkany), biologické produkty (naptf. bunécné fragmenty,
pyly, viry, bakterie), a voda [9]. Nejkomplikovangjsi chemické slozeni ma méstsky aerosol,
jelikoz k jeho tvorbé, na rozdil od pozad'ového aerosolu, prispiva Siroka Skala zdroju [5].

Atmosféricky aerosol je souborem zna¢ného pocCtu castic, které jsou vétSinou
charakterizovany ekvivalentnim aerodynamickym, optickym nebo Stokesovym primérem.
Velikost ¢astic aerosolu ovliviiuje jak jejich zivotnost, tak fyzikalni a chemické vlastnosti.
V zavislosti na velikosti ¢astic mtzeme rozlisit nékolik velikostnich frakci ¢astic: 1) Celkové
suspendované castice (TSP), které jsou sumou vsSech castic aerosolu bez velikostniho
rozliSeni; 2) Hruba frakce (,,coarse*) obsahuje aerosolové Castice v rozsahu velikosti od
2,5 um do 10 um; 3) Jemna frakce (,.fine*) obsahuje aerosolové Castice s aerodynamickym
prumérem <2,5 um a lIze ji dale délit do tfi skupin (akumulacni, Aitkentv a nuklea¢ni mod);,
4) Submikronova frakce obsahuje aerosolové Castice s aerodynamickym primérem <1 pum; 5)
Ultrajemna frakce (nanocastice) obsahuje Castice s aerodynamickym primérem mensim nez
100 nm. Jednotlivé frakce se od sebe lisi zptuisobem vzniku, zdroji, chemickym slozenim
a chovanim ve vzduchu [6][10][5].

V minulosti byla dlouhodobé vénovana pozornost hlavné modu hrubych ¢astic, jelikoz tyto
castice mohou pronikat do dychaciho ustroji ¢lovéka. Hrubé Castice tvofi prevazné Castice
vzniklé pusobenim mechanickych sil na hmotu napf. vétrna eroze nebo dopravni a stavebni
aktivita, emise pii zpracovani rud a uhli. Primarnimi slozkami hrubé frakce jsou ionty, prvky
a Castice biologického puvodu. U hrubé frakce je doba setrvani v atmosfére vysledkem
rovnovahy mezi sedimentaci a turbulentnim promichavanim v pfizemni vrstvé atmosféry.
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Primérna doba setrvani Castic ve vzduchu se pohybuje fadoveé v rozmezi hodin az dvou dnu

[5][6].
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Obr. 2: Idealizované schéma distribuce Cdstic atmosférického aerosolu. ZjednoduSené reakcni

schéma, zdroje, formy a hlavni procesy vedouci k odstranéni jednotlivych velikostnich skupin aerosolu
z atmosféry [11].

V soucasné dobé je vénovana zvySena pozornost Casticim jemné a submikronové frakce,
které jsou emitovany primarné€ spalovacimi procesy (v prumyslu, elektrarnach, domacnostech
a automobilové dopravé). Obsahuji predevsim sirany, dusi¢nany, saze (,,elemental a ,black
carbon®), organické slouceniny a nékteré stopové prvky (napf. olovo, kadmium, nikl, méd,
vanad, zinek, zelezo atd.) [6].

Koncentrace ¢astic atmosférického aerosolu zavisi také na meteorologickych podminkach
(teplota, rychlost a smér vétru, srazky, relativni vlhkost, vySka mezni vrstvy atmosféry), které
jsou vzajemné propojené. Smér a rychlost vétru ovliviyji Sifeni a rozptyl PM v atmosfére
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(¢im veétsi rozptyl PM, tim je nizsi jejich koncentrace v jednotlivych oblastech). Zmény
teploty vzduchu ovliviiyji distribuci PM ptimo (¢im vice se méni teplota vzduchu se zvétSujici
se vySkou nad zemi, tim hife se znecist'ujici latky vertikalné rozptyluji) nebo neptimo (vliv
emisi uvolnénych v topném obdobi, pfi nizSich teplotach se topi vice, coz zvySuje mnozstvi
emisi). Koncentrace PM v ovzdusi mlze byt dale ovlivnéna srazkami (snizuji koncentraci
PM) a vySkou mezni vrstvy [12]. VySka mezni vrstvy ovliviluje sméSovani castic ve svislém
sméru. Snizeni mezni vrstvy oslabi schopnost vertikalni difuze znecistujicich latek, ¢imz se
zvysi jejich koncentrace. ZvysSeni vysky mezni vrstvy naopak posili schopnost vertikalni
difuze latek, ¢imz se koncentrace znecistujicich latek snizi [13].

3.1.1 Analyza aerosolu

3.1.1.1 Hmotnostni koncentrace

Jednou ze zakladnich charakterizaci aerosolu je hmotnostni koncentrace, ktera je vétSinou
stanovovana v jednotkach pg-m. Hmotnostni koncentrace PM je proménliva v zavislosti na
lokalité odbéru, dobé odbéru a meteorologickych podminkach [14].

Pro méfeni hmotnostni koncentrace aerosolu je mozné pouzit rizné metody, které lze
rozdelit do dvou zakladnich skupin (gravimetrické a kontinudlni metody). Gravimetrické
metody, zalozené na odbérech cCastic na filtr, poskytuji informaci o primérné hmotnostni
koncentraci aerosolu béhem doby vzorkovani. Kontinualni metody umoziuji ziskavani
informaci o hmotnostni koncentraci aerosolu v redlném case (napt. TEOM, RADIO).
Metodou TEOM se méfi hmotnostni koncentrace vzorku zachyceného na vyménny filtr
v zavislosti na zméné frekvence oscilujiciho kuzelovitého nosice. Metoda RADIO je zalozena
na absorpci beta zafeni ("*C, 3°Kr) ve vzorku zachyceném na filtraénim materialu. Hmotnostni
koncentrace je odvozena z rozdilu absorpce beta zafeni mezi exponovanym a neexponovanym
filtranim materialem, ktery je pfimo imérny hmotnosti zachyceného aerosolu [15].

S vyuzitim gravimetrické metody jsou Castice s urcitou definovanou rychlosti nasavany
cerpadlem pres filtr nebo folii uchycené v drzaku. Velikostni frakce, kterou chceme vzorkovat
(nejcCastéji PM10, PM2,5 a PM1), je vybirana pomoci odbérovych hlavic, které odstrani vétsi
Castice, nez je specifikovana velikost [16][17]. Filtry pouzité pro zachyt ¢astic 1ze rozdélit do
dvou hlavnich kategorii — vlaknité a membranové. Vlaknité filtry jsou tvoreny vlakny
vyrobenymi pfevazné ze skla, kiemene nebo celulézy. Membranové filtry obsahuji malé pory
o urcité velkosti a jsou vétSinou tvoreny tenkymi vrstvami polymernich materiald. Nejcastéji
jsou membranové filtry vyrabény z acetatu nebo nitratu celuldézy nebo z polytetrafluoro-
ethylenu (teflon) [14]. Exponovany filtr je pfed a po expozici zvazen. Na zakladé prirGstku
hmotnosti a objemu prosatého vzduchu je stanovena hmotnostni koncentrace aerosolovych
castic. K zajisténi konstantnich podminek pfi vazeni se vyuziva mistnost s konstantni teplotou
a vlhkosti, kde jsou filtry pred a po méfeni ekvilibrovany. Jako vzorkovaci zatizeni PM se
nejcastéji pouzivaji kaskadové impaktory, sttednéobjemové a velkoobjemové vzorkovace. Po
stanoveni hmotnostni koncentrace jsou filtry podrobeny chemické analyze [18][19].
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3.1.1.2 Chemické sloZeni

Chemickeé slozeni aerosolu je vétSinou ur¢ovano pomoci dvou krokti. Prvnim je navzorkovani
pozadovanych PM na vhodny filtr a druhym je samotna chemicka analyza Castic. Analyza
slozeni PM muze byt rozdélena na dvé zakladni skupiny — anorganické a organické slozky.

Vétsina anorganickych slozek aerosolu v jemné 1 hrubé frakci je rozpustna ve vodé. Z toho
divodu je analyza anorganickych slozek aerosolu primarné zaméfena na stanoveni
koncentrace rozdilnych ionta [14].

V atmosférickém aerosolu se nachazi mnoho organickych sloucenin vazanych na PM. Je
mozné je najit prakticky po celé planeté, a to i na mistech vzdalenych tisice kilometrd od
mista jejich vzniku [5]. Vzhledem k jejich velké rozmanitosti (alkany, alkeny, organické
kyseliny, dusikaté a kyslikaté heterocyklické slouceniny, polycyklické aromatické
uhlovodiky, fenoly, karbonylové slouceniny, alkoholy, alkylnitrily, hopany, sterany,
anhydridy monosacharidi atd.) a nizkym koncentracim je jejich analyza slozita [5][14]. Mezi
organické slozky aerosolu lze tadit i material biologického ptvodu (pyl, endotoxiny, houby
a bakterie) [20].

Vzhledem ke komplexnimu slozeni aerosolu je pro jeho analyzu pouzivano nekolik metod.
Podle analyzované slozky PM je mozné rozdélit tyto metody do tfi hlavnich skupin: prvkova
analyza (napf. atomova absorpéni spektrometrie, hmotnostni spektrometrie s indukéné
vazanym plazmatem), analyza anorganickych iontd (napf. iontova chromatografie) a analyza
organickych sloucenin (napf. plynova chromatografie) [14].

3.1.2 Vliv aerosolu na zdravi

Aerosolové castice o velikosti n€kolika nm az 10 um se do dychaciho ustroji dostavaji
v ramci dychani. Po vdechnuti aerosolu dochazi bud k depozici Castic v dychacim ustroji
nebo mohou byt Castice opét vydechnuty. Vysledné misto depozice PM je ovlivnéno jejich
velikosti. Cim mensi PM je, tim hloub&ji do dychaciho systému pronika [9][21].

Pti dychani pusobi fasinky a hlen v hornich dychacich cestach jako velmi GCinny filtr na
zachyceni vétSiny Castic hrubé frakce. Tyto Castice jsou z dychaciho systému mechanicky
odstranény (kychani, kaslani nebo polykani), a tudiz se nemohou ukladat hloubé&ji v dychacim
systému. Z toho divodu jsou za Castice s nejvetsim vlivem na lidské zdravi povazovany castic
jemné, submikronové a ultrajemné frakce [22]. Castice jemné a submikronové frakce
pronikaji hloubéji do dychaciho ustroji a mohou se usazovat az v pradusinkach nebo plicnich
sklipcich [9]. Ultrajemné castice, které se chovaji podobné jako molekuly plynu, mohou
dokonce ptes plicni buiiky proniknout do krevniho fecisté, které umozni jejich distribuci do
dalsich organd, jako jsou jatra, ledviny, srdce nebo mozek [9][23]. Ve srovnani s Casticemi
hrubé frakce maji ¢astice jemné a ultrajemné frakce mnohem vétsi plochu povrchu, na kterou
se mohou adsorbovat potencionalné toxické latky, které mohou byt pfi¢inou vzniku
oxidativniho stresu a respira¢niho onemocnéni [24].

Expozice PM byla potvrzena jako pfi¢ina mnoha zdravotnich problému (astma, chronické
respiracni a kardiovaskularni choroby, snizena funkce plic, rakovina, diabetes) vedoucich az k
pred¢asné umrtnosti [25][26]. Podle odhadi Svétové zdravotnické agentury expozice PM
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zpusobuje priblizn€ 16 % Gmrti na rakovinu plic, 11 % Gmrti na chronické obstrukéni plicni
onemocnéni (zuzeni dychacich cest prostfednictvim trvalého zanétu) a 20 % ischemickych
chorob srdce a cévnich mozkovych piihod [21]. Na ochranu lidského zdravi byly stanoveny
imisni limity expozice PM2,5 a PM10. Imisni limity jsou pro PM10 ve vysi 50 ug'm~ za
24 hodin a za kalendafni rok 40 pg-m=, pro PM2,5 za kalendaini rok 20 pg'm. Povoleny
pocet jejich prekroCeni za kalendaini rok urcuje Ceska legislativa (Zakon ¢. 201/2012 Sb)
[27].

Nosni dutiny
PM (10-7)
Pridudnice Hltan
PM (4,7-3,3) PM (7-4,7)

Priméarni pridudky M S 2
PM@47-33) I e

PM (1,1-0,65)

Bronchialni strom
PM(2,1-1,1)

Plieni sklipky
PM (0,65-0,43)

Obr. 3: Misto depozice Cdstic o riznych velikostech do dychaci soustavy [9].

Kromé velikosti, koncentrace a slozeni PM je mira jejich skodlivého ptisobeni ovlivnéna i
dobou expozice. Kratkodoba expozice vysokym koncentracim PM se podili na nardstu
onemocnéni cév, srdce a zvySeni poctu hospitalizovanych osob pro onemocnéni dychaciho
ustroji (napt. zvySeni vyskytu kasle, ztizené dychani, zmény plicnich funkci atd.).
Dlouhodobé expozice vysokym koncentracim PM ma za nasledek snizeni plicnich funkci
v dusledku onemocnéni dychaciho ustroji, chronicky zanét pradusek, zkraceni délky zivota,
rakovinu plic, kardiovaskularni onemocnéni, nizké porodni hmotnosti kojenci nebo
predcasné porody (pfipadné umrti ploda a kojencti) [25][28]. Vystaveni niz§im koncentracim
PM je spojeno s dychavi€nosti, nevolnosti, bolestmi na hrudi a kaslem [25].
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3.2 Prvky v ovzdusi

Skodlivé uinky aerosolu nezavisi pouze na zvySujici se hmotnostni koncentraci &astic
a ruznych velikostech castic, ale také na jejich chemickém slozeni. Jednou z potencionalné
Skodlivych slozek aerosolovych castic jsou prvky, které mohou mit vyznamny dopad na
lidské zdravi a zivotni prostfedi. Prestoze prvky pfimo neovliviiuji atmosférické procesy
(formace mraku, viditelnost, zmény klimatu), hraji dilezitou roli v pochopeni chemickych
reakci v atmosfére [29][14]. Napriklad Husain (1989) pouzil stopové prvky (Se, As a Sb)
k rozli§eni zdrojti SO~ nalezeného v oblacich [30].

3.2.1 Zdroje prvki v ovzdusi

Obsahy prvku v aerosolovych cCasticich se méni s ohledem na velikostni distribuci aerosolu,
ro¢ni obdobi, meteorologické podminky (teplota, relativni vlhkost, rychlost a smér vétru),
charakter posuzované lokality, emisni zdroje nebo dalkovy transport. Koncentrace prvka
pochazejicich z antropogenni Cinnosti (napf. vytapéni domacnosti) narista v zim€ a na jare,
zatimco koncentrace prvki pochazejicich z prirodnich zdroji roste v 1été a na podzim [31].
Odhad zdroje aerosolu lze provést na zakladé znalosti koncentrace jednotlivych prvki
(popripadé skupin prvki) v aerosolu [32]. Zdroj atmosférického aerosolu souvisi do jisté miry
s velikostni frakci, jelikoz prvky s podobnou velikostni distribuci maji tendenci mit spolecné
zdroje. V jemné frakci aerosolu se vyskytuji pfevazné prvky a jejich slouCeniny, které vznikly
z vysokoteplotnich zdroji. Hruba frakce obsahuje hlavné prvky nebo jejich slouceniny
ptirodniho pavodu [5][33].

Atmosféricky aerosol vznikajici lidskou cinnosti obsahuje velké mnozstvi rozdilnych
prvkla. Vzhledem ke komplexnimu slozeni PM je témér nemozné piesné urcit zdroj emise
pouze na zakladé koncentrace daného prvku v aerosolu, jelikoz jeden prvek nemusi pochazet
pouze z jednoho zdroje, ale mize byt spojen s n€kolika rozdilnymi zdroji [34]. Bylo vsak
zjisténo, ze pomery nékterych prvk( se liS§i v zavislosti na zdroji, coz umoziuje
charakterizovat nekteré ze zdroju Castic (napf. spalovani, pramysl) [14]. Napiiklad pro
identifikaci dopravy jako zdroje zneciSténi se pouzivaji poméry Cu/Sb, Cu/Pb a Cu/Zn
[35][36]. Pomér niklu a vanadu se pouziva jako indikator spalovani oleji a lodni dopravy
[37]. Pro rozliSeni emisi ze spalovani uhli a oleji se pouziva pomér Mn/V [35]. Piirodni
zdroje prvkl indikuje nalez hliniku, kiemiku, vapniku a titanu. Pfitomnost kationtu drasliku
v jemné frakci je spojovana se spalovanim biomasy [38].

3.2.1.1 Prsirodni zdroje

Témér vSechny prvky pfitomné v zivotnim prostfedi byly biogeochemicky cyklovany od
vzniku Zemé. Lidska Cinnost zavedla dalsi procesy, které zvysily rychlost redistribuce prvki
mezi slozkami zivotniho prostfedi. Mezi pfirodni zdroje prvka patii morsky aerosol, padni
eroze, sopeCna Cinnost, emise z pozart, geologické procesy a razné biologické zdroje
[33][39]. Vazba mezi chemii a mineralogii umoziuje charakterizovat geochemické podpisy
pro rizné typy hornin. Erozi hornin a nasledné pusobeni pocasi ovliviiuje mnozstvi prvku
v blizkosti zdroje a mnozstvi prvku, které je v aerosolu pfemisténo na vétsi vzdalenosti,
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popfiipadé rozpusténo a transportovano v podzemnich a povrchovych vodach. Procesy, jako je
unik plynd nebo kapalin podél prasklin zemské kary a sopecna Cinnost, mohou lokalné
vytvaret vyznamné zdroje prvkd. V dusledku téchto procest je povrch Zemé geochemicky
nehomogenni. Procesy v regionalnim méfitku vedou k oblastem se zvySenymi nebo
snizenymi hladinami prvka v atmosfére. Pokud jsou biologicky dostupné, tak mohou ptsobit
na Clovéka [40].

Koncentrace stopovych prvki v horninach je fizena mnozstvim béznych horninotvornych
minerald. Dostupnost substitu¢nich mist v mineralnich strukturach umoznuje zabudovani
stopovych prvkia. Nejcastéjsimi kovy atmosférického aerosolu pochazejicimi z ptirodnich
zdroju jsou hlinik, vapnik, kifemik, kobalt, hoiCik, Zzelezo, mangan, sodik, stroncium, titan
a draslik. Hlinik a vapnik jsou povazovany za dominantni kovy zemskeé kiry [34][40].

3.2.1.2 Antropogenni zdroje

Antropogennimi zdroji jsou piedev§im vysokoteplotni spalovaci ¢innosti (pramyslové
procesy, spalovani fosilnich paliv a odpadt, spalovani biomasy, koufeni cigaret atd.), doprava
a t€zebni Cinnosti [41][42].

Dominantnim antropogennim zdrojem prvkl jsou spalovaci procesy (spalovani dieva, uhli,
ropy), které maji za nasledek odpafeni stopovych prvka nebo jejich uvoliovani ve formé
aerosolu [43]. Spalovaci procesy zpusobené lidskou ¢innosti je mozné rozdélit do dvou
hlavnich kategorii [14]. Prvni je spalovani biomasy a dfeva z domacich topenist’ nebo lesnich
pozartu. Béhem spalovani biomasy dochazi primarné k emisim drasliku, ale také manganu,
sodiku, Zeleza a vapniku [14][43]. Druhym je spalovani fosilnich paliv za tcelem produkce
energie nebo tepla. Tuto kategorii 1ze dale rozdélit na stalé a mobilni zdroje. Stalé zdroje
zahrnuji emise produkované elektrarnami, vytapénim domacnosti a riznymi pramyslovymi
procesy, zatimco mobilni zdroje zahrnuji emise vzniklé pfepravou lidi nebo raznych materiala
[14].

Spalovanim uhli se do ovzdusi uvoliiuje arsen, kadmium, chrom, méd’, zelezo, olovo, selen,
stroncium, titan 1 vanad. Spolecné s kovy, arsenem a selenem se b&hem spalovani uhli
uvolfiuje vysoky obsah siry. Bylo zji§téno, ze pfiblizné 97 % arsenu je spojeno se spalovanim
uhli, zbytek vznika pii spalovani odpadu. Kovy jako vapnik, kobalt, molybden, nikl, antimon,
cin, vanad pochazi ze spalovani nafty nebo dalSich spalovacich procest [43][44][45]. Bylo
zjisténo, ze spalovani ropy a uhli pfedstavuje 85 % a 11 % veskeré antropogenni produkce
vanadu. Z toho davodu se vanad spole¢né s niklem pouziva jako indikator spalovani té€zkého
oleje, prevazné z moiskych plavidel. Nikl kromé& spalovani uhli pochazi ze spalovani ropy,
taveni prvki a spalovani odpadd. Zinek muze byt dale produkovan spalovanim raseliny
v elektrarnach, spalovanim oleji, dopravou (napf. otér pneumatik) nebo muze byt spole¢né
s baryem emitovan ze spaloven komunalniho odpadu [46][47][48].

Hutni pramysl zpisobuje emise aerosolu v blizkosti té€zebnich mist, vysokoteplotni
zpracovani rud emituje aerosoly bohaté na stopové prvky jako kadmium, méd’, nikl, olovo,
vanad nebo zinek. Podil jednotlivych prvki v aerosolu zavisi na typu zpracované rudy [43].
Pramyslové zdroje (zelezarny, ocelarny aj.) produkuji aerosol tvoreny prevazné kadmiem,
bismutem, olovem, zelezem, zinkem, médi, niklem, manganem, arsenem a stronciem [49].
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Mezi jedny z hlavnich emisnich zdroja prvkt ve méstech patfi silni¢ni doprava (obrus
brzdovych oblozeni, pneumatiky, obrus vozovky a vyfukové emise Castic), ktera emituje do
aerosolu kadmium, méd’, zelezo, nikl, olovo, zinek a antimon. Obrusem brzdovych desticek
vznikd pfevazné antimon a méd’, pripadné kadmium, chrom, nikl nebo olovo. Opottebeni
pneumatik je vyznamnym zdrojem zinku, dale maji pneumatiky sledovatelné mnozstvi
nékolika dalSich kovl jako kobalt, chrom, méd’, rtut, mangan, molybden, nikl nebo olovo.
Kovy navazané na emitované vyfukové castice pochazeji ze spalovani fosilnich paliv
a procesi starnuti motord a katalyzatord. NejCastéji jsou z fosilnich paliv emitovany
kadmium, chrom, méd’, nikl, vanad a olovo. Resuspenzi vétrem a turbulenci zptisobenou
pohybem aut jsou Castice silnicniho prachu vnasSeny zpét do atmosféry a znovu deponovany.
Primérné s resuspenzi silniéniho prachu byva spojovan kiemik, zelezo, vapnik, sodik, hotcik,
hlinik a draslik nachéazejici se v hrubé frakci aerosolovych castic [43][50][51].

3.3 Vliv kovu na lidské zdravi

Mezi kovy se fadi zhruba osmdesat prvki periodické soustavy, piiblizné tficet téchto prvku je
oznacovano jako toxické, resp. tézké kovy, které zatézuji zivotni prostiedi. Jako tézké kovy
jsou oznaCovany kovy se specifickou hmotnosti vy3si nez 5 g'cm™ (napf. olovo, kadmium,
rtut). Pii urcitych koncentracich pusobi Skodlivé na Clovéka a ostatni slozky ekosystému
(mé&d’, zinek, kadmium, rtut, olovo, chrom, nikl, mangan a zelezo) [52][53].

Toxické kovy se vazou napt. na funkéni skupiny —SH, —COOH a —NH», které jsou
charakteristické pro aminokyseliny. Pfi navazani na biomolekulu aminokyseliny zméni jeji
strukturu a funkci, pasobi jako tzv. enzymaticky jed. Prikladem je inaktivace antioxidacniho
enzymu glutathion peroxidazy, ktery pisobi pii detoxikaci kovi z organismu [54]. Mohou
katalyzovat reakci, pfi niz vznikaji volné radikaly, které nasledné zplsobi oxidativni stres.
Rovnéz mohou byt kompetitivni s esencialnimi kovy a zpusobit jejich naslednou nahradu
v tkanich (Pb nahradi Ca v kostech, Cd nahradi Zn v urcitych enzymech) [55].

Protoze kovy nejsou biologicky rozlozitelné, zastavaji vtkani po dlouhou dobu.
Karcinogenni a genotoxické kovy indikuji, ze hlavnim ucinkem té€chto kova jako
karcinogennich Cinidel je zména kapacity oprav DNA v dusledku oxidativniho stresu. Kromé
zniCeni fasinek usnadiuji stagnaci hlenu, jehoz produkce se v dusledku drazdivého ucinku
aerosolu zvysuje. Pfi dlouhodobém kontaktu bunék s kovy roste pfilezitost interakce kovi
s DNA a produkci genetickych zmén, které muzou vést k rakoviné plic [56].

Riziko kardiovaskularnich onemocnéni se zvysSuje pii kratkodobé i dlouhodobé expozici
kovim v aerosolovych casticich [57][58]. Ultrajemné castice vyfukovych plynd jsou
nebezpecné kvali vysokému obsahu kovl, coz zpusobuje oxidativni stres, ktery vede
k endotelové dysfunkci a rozvoji aterosklerozy zvysujici riziko srde¢niho infarktu nebo
mrtvice [59].

Mnoho epidemiologickych studii prokazalo souvislost mezi dlouhodobou expozici ¢asticim
aerosolu, na kterych jsou navazané kovy, a umrtnosti na rakovinu, zejména rakovinu plic.
Kovy mohou podporovat karcinogenezi nékolika cestami (naptf. poskozovani DNA nebo
aktivaci riznych signalizacnich cest, které vedou k progresi nadoru a podporuji zanét) [60]
[61][62][63].
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Jako genotoxicky ucinek kovi je oznaCovana jakakoliv kovy zpusobena skodliva zména
v genetickém materialu bez ohledu na mechanismus, kterym byla zptisobena. Zmény DNA
lze klasifikovat podle rozsahu a zavaznosti poskozeni. Opravitelné posSkozeni zahrnuje
jednovlaknové zlomy a oxidované baze. Mezi poSkozeni zpisobené nespravnymi opravami
patii chromozomalni pfestavby a vyména sesterskych chromatid. Nenapravitelnad poskozeni
jsou zpusobena ziskanim nebo ztratou celych chromozomii nebo fragmenti chromozomu.
Dusledky poskozeni DNA zahrnuji zmény v trojrozmérné konformaci, blokovani procesu
replikace, transkripce, delece, chromozomalni nestability, bunénou smrt a mutagenni
piihody [64]. Bylo prokazano, ze nikl indukuje chromozomové aberace u potkan [65],
kadmium [66] a olovo [67] zptusobuji zlomeni jednotlivych vlaken, Zelezo indukuje na mySich
chromozomové odchylky, v lidském organismu zptsobuje vanad oxidaci bazi [68].

Existuje velky rozdil v toxicité mezi organickymi a anorganickymi slouceninami kovd, a to
jak v kvalité, tak v intenzité toxického pusobeni. Mezi nejtoxicté]si latky patii organokovové
slouceniny, jelikoz jsou lipofilni a snadno prochéazeji pres bunécné membrany [69].

3.3.1 Toxické ucinky vybranych kovu

Kazdy kov ma jedineéné funkce a fyzikalné-chemické vlastnosti, které zptsobuji jeho
specifické toxikologické mechanismy pisobeni. Tézké kovy mohou byt pfi¢inou riznych
zazivacich potizi, dermatitid, zmén v krevnim obraze, poskozeni organt (jatra, ledviny,
mozek) a rakovinotvornych procestt [70]. Mezi pravidelnd monitorované prvky v Ceské
republice se fadi kadmium, nikl, olovo a arsen. Imisni limity za kalendarni rok se li§i
v zavislosti na prvku. Pro kadmium je imisni limit 0,005 ug-m=, pro nikl 0,020 pg-m, pro
olovo 0,5 pg-m~ a pro arsen 0,006 pg-m= [71].

V dalsim textu jsou popsany specifické Skodlivé ucinky pouze téch kovu, které jsou
vzhledem k jejich schopnosti generovat reaktivni slou€eniny kysliku pouzivany ke studiu
oxidativniho potencialu [72].

3.3.1.1 Olovo

Prestoze se olovo piirozené vyskytuje v pfirodé€ (je napiiklad v malych mnozstvich pfitomné
v zemské kufe), antropogenni aktivity jako je spalovani fosilnich paliv, tézba a primyslova
vyroba, pfispivaji k jeho uvoliiovani ve vysokych koncentracich [73].

Olovo piimo zpusobuje vznik reaktivnich sloucenin kysliku (véetné singletového kysliku,
peroxidu vodiku a hydroperoxidu), které jsou schopné poskodit DNA [74]. Clovek je nejvice
vystaven olovu diky vdechovani aerosolu a pozitim vody nebo potravin kontaminovanych
olovem. U déti atéhotnych zen dochéazi k vétsi absorpci olova, protoze jejich télo vice
podporuje absorpci vapniku a zeleza. Ionty olova jsou kompetitivni s ionty vapniku a zeleza,
vazou se na —SH skupinu esencialni aminokyselin. V obdobi, kdy ma télo vapniku nedostatek,
muze akumulované olovo z kosti pomoci krevniho fecisté pasobit toxicky na dalsi organy.
Dochazi tak k poskozeni reprodukcnich systému, ledvin, jater a centralniho nervového
systému [75]. Také byly pfi inhalaci olova zjistény zmény v ultrastruktuie bronchialnich
bunék [76].
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3.3.1.2 Kadmium

Kadmium do organismu muze vstoupit inhalaci cigaretového koufe nebo spolu s pfijimanou
potravou. Do pfirody se dostava nejCastéji v dusledku spalovani fosilnich paliv nebo
prumyslovych aktivit. Vystaveni kadmiu lze urcit méfenim hladiny kadmia v moci a krvi.
V krvi se odrazi nedavna expozice kadmiu (napt. od koureni) [70][77].

Jedna se o vysoce toxicky kov. Samotné kadmium neni schopné pfimo generovat volné
radikaly, ale bylo zaznamenano nepfimé generovani raznych radikalt (napf. superoxidovy
radikal, hydroxylovy radikal) [78]. Byla také potvrzena schopnost kadmia generovat peroxid
vodiku, ktery je vyznamnym zdrojem radikala [79]. Kadmium nepfimo tvofii radikaly
nahrazenim zeleza nebo médi v riznych cytoplazmatickych a membranovych proteinech, coz
zpusobi zvySené mnozstvi volné médi a zeleza, které se potom podili na oxidativnim stresu
[80].

Kadmium se akumuluje v kafe nadledvinek, jatrech a kostech. Podobné jako olovo je
kumulovano v téle pti nedostatku vapniku. Zpusobuje dusnost, selhani ledvin, srdce, plic,
anémii, odvapnéni kosti (souvisi se zménou metabolismu vapniku) a posSkozeni reprodukénich
organil. Diky pomalé detoxikaci patii kadmium mezi velmi nebezpecné kovy a je také
klasifikovano jako karcinogen [55].

3.3.1.3 Chrom

V zivych organismech se chrom nachazi ve stopovém mnozstvi ve formé chromitého kationtu
a je vyznamnym esencialnim prvkem. Nedostatek chromu se projevuje zhorSenou funkci
inzulinu, inhibici syntézy bilkovin, cukrovkou 2. typu a srde¢nimi chorobami [81]. ZvySena
koncentrace chromu v zivotnim prostiedi byla spojena napiiklad s uvolfiovanim chromu do
ovzdusi a odpadnich vod, zejména z chemického pramyslu, hutnictvi a primyslovou emisi
[82].

Utinky na zdravi a toxicita nebo karcinogenita chromu jsou spojeny s oxidanim stavem
kovu v dob& expozice. Sestimocny chrom je klasifikovan jako silné toxicka latka a patii mezi
nejvyznamnéjsi kontaminanty zivotniho prostfedi [82]. Muze pusobit jako silné oxidacni
¢inidlo. Jeho vysokad rozpustnost ve vod€, mobilita a biodostupnost zn¢j délaji nejvice
toxickou formu ze vSech slouCenin chromu [83]. V pribéhu redukce Sestimocného chromu
vznikd mnoho ROS napt. hydroxylovy radikal, singletovy kyslik nebo superoxidovy anion.
Generované hydroxylové radikaly jsou schopné reagovat s bazemi DNA [84][85].

Trojmocny chrom hraje dilezitou roli pfi udrzovani spravného metabolismu sacharidu
a lipida. Jeho toxicita je niz§i nez toxicita Sestimocného chromu, jelikoZz trojmocny chrom je
chemicky stabilnéjsi. Navic extracelularni trojmocny chrom huafe prochazi bunécnou
membranou nez Sestimocny chrom. Ackoliv je biologicky ucinek trojmocného chromu nizsi
nez Sestimocného, je tfeba vénovat mu patficnou pozornost. Bylo napfiklad zjisténo, ze
trojmocny chrom je schopen produkovat ROS z peroxidu vodiku nebo lipidovych peroxida
a zpusobovat oxidativni stres v mozku, jatrech a ledvinach [86][87].
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3.3.1.4 Zinek

Zinek je esencialni prvek, ktery je v nizkych koncentracich pro ¢loveéka nezbytny. Deficit
zinku se projevuje Spatnym hojenim ran, poskozenim imunitniho systému nebo malym
vzrustem. Do pfirody se zinek dostava napiiklad z primyslovych emisi vzniklych pfi Gprave
rud, pokovovani, spalovani uhli a dieva, vyroby skla nebo dopravou. Jeho pfirodnim zdrojem
jsou zvétralé horniny nebo sopecny prach [69].

Ve velkych koncentracich je ovSem zinek toxicky. Bylo zjisténo, ze vysoké koncentrace
zinku poSkozuji antioxidacni systém glutathionu a zvySuji produkci ROS [88]. Po inhalaci
par oxidu zineCnatého se muze projevit tzv. horecka z kovlu (pfiznaky jsou bolest hlavy,
unava, kasel, horecka, poceni a dehydratace), degenerace pankreatu, osteopordza, zastava
rastu nebo neplodnost. Rozpustné formy zinku (siran zinecnaty nebo chlorid zine¢naty) maji
misty leptavé ucCinky a jejich poziti mize vyvolat zvraceni a prijmy. Pfi injekénim podani
pusobi tlumivé na centralni nervovy systém, ale pii vétSich davkach muze zpuasobit obrnu
[69].

3.3.1.5 Med

Med patii mezi esencialni prvky, je soucasti enzymatickych systémdi a uplatiiuje se pfi tvorbé
krve. Jeji deficit zptisobuje zhorSenou syntézu hemoglobinu a nasledné chudokrevnost. Méd’
je do prirody uvolfiovana z dopravy, hutniho primyslu nebo slévaren. V pfirod€ je zastoupena
prevazné ve forme svych rud [89][90].

Méd'naty ion muze zpusobovat oxidativni stres dvéma mechanismy: pfimou katalyzou
tvorby ROS nebo snizenim hladiny glutathionu [91]. V pfitomnosti radikalu superoxidového
aniontu nebo reduk¢nich cCinidel (kyselina askorbova, glutathion, dithiothreitol) je schopen
katalyzovat tvorbu hydroxylovych radikald [92]. Hydroxylovy radial je extrémné reaktivni
amuze dale reagovat sbiologickymi molekulami (napf. tvorba lipidového radikalu
z nenasycenych mastnych kyselin). Vzniklé ROS mohou také zptsobit pieruseni fetézce DNA
a oxidaci nukleovych bazi [93].

Pti vysSich koncentracich se méd” hromadi pfevazné v jatrech a kostni dreni. Otrava médi
se projevuje bolestmi bficha, krvavymi prijmy, anémii. Mezi znama onemocnéni spojovana
s obsahem médi v téle patii Menkesova a Wilsonova nemoc. Menkensonova nemoc postihuje
primarne déti a je dasledkem genové mutace, ktera znemoziiuje piijem médi do téla.
Projevem jsou zilkovité linky na hlave, kde nedochazi k ristu vlasii nebo kde vlasy rostou
velmi malo a ve Spatné kvalité. Wilsonova nemoc je disledkem genové mutace, ktera zptasobi
nepiirozené nahromadéni médi v jatrech a mozku. Toto onemocnéni vede k poskozeni
nervového systému a funkci jater [94].

3.3.1.6 Zelezo

Zelezo je esencialnim kovem, ktery t&lo potiebuje pro syntézu proteind transportujicich kyslik
(hemoglobin a myoglobin) a pro tvorbu enzymu ucastnicich se ptfenost elektroni [95].
Priblizné¢ 65 % zeleza je v lidském téle vazano v hemoglobinu, 10 % tvoii slozku
myoglobinu, cytochrom a Zelezo obsahujicich enzymu, 25 % je pro jeho uchovani navazano
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na proteinech [96]. Nedostatek zeleza zpusobuje napiiklad naruseni syntézy hemoglobinu
a anémii [95]. Zelezo je &tvrtym nejast&j$im prvkem zemské kiry, do ovzdusi se dostava
resuspenzi, emisi spalovacich motorti, primyslovou aktivitou a emisi z elektraren pfi
spalovani uhli [97].

Ionty zeleza jsou rozpustné v biologickych tekutindch a v pfitomnosti kysliku generuji
Skodlivé hydroxylové radikdly. Ve vodé jsou nestabilni a maji tendenci reagovat
s molekularnim kyslikem za vzniku Zelezitych ionth aradikalu superoxidového aniontu.
Oxidovana forma Zzeleza je pfi neutrdlnim pH ve vod€ nerozpustna a srazi se ve formeé
hydroxidu zelezitého [98].

Redoxni stav bunky je pfevazné zavisly na redoxnim paru zeleza (a médi) a je udrzovan
v ptisnych fyziologickych mezich [99]. VyS$si koncentrace Zeleza v téle je typicka pro
pacienty trpici hemochromatozou, ktera zpusobuje rozsahlé poSkozeni organd. Toxické
ucinky zeleza byly dokazany jeho schopnosti katalyzovat vznik radikala, které poskozuji
bunky [100]. Vysoky obsah zeleza vede ke zvySenému obsahu radikalu superoxidového
aniontu, coz umoziuje zelezu se podilet na tvorbé organickych a anorganickych kyslikovych
radikalt, jako je stimulace peroxidace lipidl a katalyza tvorby hydroxylovych radikala, které
poskozuji tkané [96].

Modifikace genetického materialu vznikla volnymi radikaly predstavuje zacatek
mutageneze, karcinogeneze a starnuti. Bylo zdokumentovano poskozeni DNA
zprostiedkované volnymi radikaly v riznych rakovinovych tkanich. Hydroxylovy radikal
produkovany katalytickou reakci dvojmocného zeleza je schopny se navazat na dvojnou
vazbu DNA baze [101].

3.3.1.7 Nikl

Nikl je esencialnim prvkem pro rostliny, bakterie, eukaryoty a archea [102]. Do zivotniho
prostredi se nikl dostava pti jeho vyrobé a zpracovavani, spalovani uhli a ropy, tézbé a uprave
rud, vyrobé a zpracovani NiCd-akumulatord nebo pii spalovani komunalniho odpadu.
Zdrojem niklu v lidském organismu mohou byt poniklované hlavice umélych kloubu
a koureni [69],[103].

Nikl je klasifikovan jako karcinogen, ktery muze ménit expresi gend [104]. Bylo
prokazano, ze nikl zplGsobuje vznik ROS, které ptsobi Skodlivé na DNA vcetné inhibice
oprav DNA. Ve vodé rozpustné slouCeniny niklu ptsobi toxicky na plice. Expozice vyssim
koncentracim niklu zplisobuje kozni alergické reakce, fibrozu plic a rakovinu dychaciho
traktu [105].

3.3.1.8 Kobalt

Kobalt patii mezi esencialni prvky. Jeho organicka forma je nezbytnou soucasti vitaminu B,
ktery tvoii ze 4 % [106] a hraje velmi dulezitou roli pfi tvorbé aminokyselin a nekterych
bilkovin. Nedostatek kobaltu zpisobuje poruchy syntézy vitaminu B12 vedouci k anémii
a hypofunkeci §titné zlazy [107]. V pfirodé se kobalt vyskytuje v mnoha chemickych formach
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[108], do ovzdusi je emitovan napiiklad resuspenzi, spalovanim fosilnich paliv nebo tézbou
a tavenim kobaltovych rud [109].

Kobalt mize zpusobit poskozeni DNA, ovliviiovat procesy jeho oprav a indukovat vyménu
DNA mezi sesterskymi chromatidy. Tvorba volnych radikala, ktera je katalyzovana kobaltem,
prispiva kjeho karcinogenité a toxicité. Jeho toxicky ucinek pii vysSich koncentracich
ovliviiuje hlavné plice, coz zpisobuje astma nebo pneumonii [110]. Dale mize zptsobovat
abnormalni funkce §titné zlazy, nadprodukci Cervenych krvinek, plicni edém nebo periferni
cévni trombozy [109].

3.3.1.9 Vanad

Hlavnimi zdroji vanadu v ovzdusi jsou spalovani topnych oleja, ropné rafinérie a doprava.
Vyskytuje se v riznych oxidacnich stavech, pfiGemz V** a V* jsou nejstabilngjsi a obvykle
nejlépe rozpustné. Pétimocny vanad je povazovany za nejtoxictéjsi kviali jeho mutagennim
a karcinogennim ucinkam, [111].

Byla prokazana jeho schopnost katalyzovat vznik superoxidového radikalu, ktery muze
tvotit peroxid vodiku a peroxid lipidu [112]. Vysoké koncentrace vanadu maji toxicky ucinek
na respiracni, obehovy a centralni nervovy systém [113].

3.3.1.10 Mangan

Mangan je pro cloveéka esencialnim prvkem, avSak ve vysokych koncentracich muze byt
toxicky. Vzhledem k jeho bohatému zastoupeni v lidské stravé nebyl nedostatek manganu
u Clovéka klinicky zaznamenan. Nedostatek manganu u laboratornich zvifat byl spojen
sovlivnénim rastu a skeletu, snizenymi reprodukénimi funkcemi, vrozenymi vadami
a abnormalni toleranci glukézy. Do ovzdusi se dostava napiiklad resuspenzi, primyslovou
¢innosti (t€zba, zpracovani, svafovani), vyrobou oceli a dopravou [114][115]. Mangan muze
existovat v n&kolika oxidacnich stavech, ov§em rychla oxidace Mn®, nestabilita Mn*® a Mn*’
ve zfedénych roztocich vede k tomu, Ze vét§ina manganu se nachazi ve formé Mn*2, Mn*?
aMn*™ [115].

Oxidativni stres zpusobeny ROS katalyzovanymi manganem se projevuje vznikem
neurologickych onemocnéni [116]. Neurotoxicita manganu zpusobuje psychologické
a neurologické abnormality, které se podobaji Parkinsonové nemoci. Vystaveni vysokym
koncentracim manganu mize byt spojovano také s Huntingovou a Alzheimerovou chorobou
nebo sklerozou [117].
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3.4 Inhala¢ni biodostupnost PM

Potencionalni zdravotni uc€inky PM zalezi na tadé faktort. Jednim z nich je biodostupnost
prvkl vazanych na PM, kterou lze definovat jako podil prvku, ktery je rozpustny v SLF. Lze
j1 vypocitat jako podil koncentrace rozpusténé frakce prvku v dané SLF a celkové koncentrace
prvku [118].

PM nejcasteji vstupuji do organismu inhalaci. Vzhledem ke Skale mechanismu, kterymi se
aerosol usazuje a je zadrzovan nebo odstranovan z dychaci soustavy, je simulace podminek
pro biodostupnost obzvla§té naroéna. Castice aerosolu jsou vdechovany nosem nebo usty, kde
jsou ekvilibrovany na t&lesnou teplotu a vlhkost. Castice nasledn& vstupuji do
tracheobronchialni oblasti (dychaci cesty spojujici hrtan s bronchioly) a plic (pradusky,
prudusinky, plicni sklipky). PrestoZze se béhem cviCeni nebo té€zké prace, kdy je az 50 %
vzduchu vdechovano usty, mohou ¢astice vétsi nez 10 um ukladat az v tracheobronchialni
oblasti, jsou za primarni misto zachytu téchto &astic povazovany horni cesty dychaci. Castice
jemné a submikronové frakce pronikaji hloubé&ji do dychaciho ustroji a maji potencial se
ukladat v plicich [119][120]. Ultrajemné Castice, které se chovaji podobné jako molekuly
plynu, dokonce mohou pies plicni sklipky proniknout do krevniho fecisté, které umozni jejich
distribuci do dalSich organd jako jsou jatra, ledviny, srdce nebo mozek [121]. Vzhledem
k ovlivnéni mista depozice velikosti Castice predstavuji pro Cloveka pfi vdechnuti vétsi
zdravotni riziko prvky spojené s mensimi ¢asticemi nez prvky spojené s veétSimi Casticemi.

Depozici castic v dychacim systému ovliviiuje primarné velikost Castice a mechanismy
zachytu (setrvacny impakt, sedimentace, difuze, zachyt a elektrostaticka depozice), které jsou
podrobné popsany v jinych studiich [122][123]. Po depozici PM dochazi k interakci mezi
PM, povrchové aktivnimi latkami a extracelularnimi plicnimi tekutinami, kde se slouCeniny
vazané na Castice zaCnou extrahovat do kapalné faze. Rozpustné ionty prvka dispergované
v plicnich tekutinach mohou zptsobovat lokalizované plicni toxikologické reakce (napf.
zanét), difundovat pres bariéru vzduch-krev, ¢imz se dostanou do télniho ob&éhu nebo vyvolat
ochrannou reakci (napft. potlacit produkci reaktivnich sloucenin kysliku) vedouci k bunécné
rezistenci vuci oxidantam [124].

Ve studiich zamérenych na zdravotni dopady aerosolu na lidské zdravi se v souc¢asné dobé
stava trendem odklon od analyzy celkové koncentrace prvk(l smérem k analyze rozpustné
frakce prvki. Primarmim mistem toxicity prvkd uvolnénych zPM je dychaci systém.
Rozpustné frakce prvki vSak mohou pronikat az do krve a nasledné byt v téle distribuovany,
coz vede k systémové toxicité. Studium toxicity a biodostupnosti slouCenin vazanych na
Castice aerosolu vedlo k vyvoji raznych simulovanych plicnich tekutin (napt. Gambliv
a Hatchiv roztok, Uméla lysozomalni tekutina, Simulovana kapalina plicnich sklipkt atd.)
a mnoho in vitro modell inhala¢ni biologické dostupnosti. Predpoklada se, ze SLFs budou
simulovat transfer biodostupné frakce prvka z PM do realnych plicnich tekutin. Piestoze se
diky své jednoduchosti a efektivité stava testovani biodostupnosti stale popularnéjsi, je
kvali odliSnym postupim a rtiznym slozeni SLF srovnani vysledkd velmi problematické
[119].
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3.4.1 Testy inhala¢ni biodostupnosti

Zpusoby testovani inhalacni biodostupnosti prvki z PM lze rozdélit do tii kategorii: in vivo
inhala¢ni biodostupnost, in vitro expozice kultivovanych bun€k a in vifro inhalacni
biodostupnost [119].

3.4.1.1 Testy inhalacni biodostupnosti in vivo

Pfi testu biodostupnosti in vivo jsou laboratorni zvifata (napf. mys$i, krysy) exponovana
raznym koncentracim a velikostem ¢astic obsahujicich dany prvek [126][127]. Zvife muze
byt aerosolu exponovano bud’ celym télem nebo jenom castecné (pouze hlavou nebo nosem).
V pfipadé expozice pouze hlavy nebo nosu zvifete je zapotiebi specialni drzak, ktery je
upraven podle tvaru a velikosti zvifete [128]. Po expozici jsou zvifata usmrcena a koncentrace
kovu je analyzovana v riznych télnich tekutinach (krev, plazma, bronchoalveolarni tekutina),
bunkach, tkanich, organech (krev, plice, mozek, srdce, jatra, slezina a kosti) nebo
exkrementech. Doba expozice se muze délit na akutni (trvajici nékolik dni), subchronickou
(tydny) a chronickou (3 mésice) [128].

Test inhalacni biodostupnosti in vivo nemusi byt proveditelny z divodu finan¢ni
nakladnosti experimentu nebo pokud neni k dispozici dostatecné mnozstvi vzorku pro
generovani aerosolu v dostate¢né koncentraci a po priméfenou dobu. Vzorek také muze byt
prilis toxicky, takze jeho zachyt na kizi nebo chlupech testovaného subjektu by pii nasledné
manipulaci predstavoval zdravotni riziko pro lidi provadéjici experiment. V disledku téchto
omezeni byla vyvinuta metoda pfimého zavedeni vzorku do plic subjektu (tzv. intrachealni
instilace), jako alternativa piimé inhalaci. Vzorek je do plic zaveden obvykle skrz dutinu Ustni
pomoci katetru nebo jehly [129].

Prevedeni ziskanych vysledkli zin vivo testi na zvifatech na clovéka je ovSem
komplikované. Rada studii pouziva piili§ vysoké koncentrace sloulenin, také pouZiti
jednotlivych prvka muaze byt zavadéjici, jelikoz komplexni smeési latek v PM mohou mit
vyznamné€ odlisné toxické ucinky [130]. Morfeld a kol. (2015) ovéfili, ze mnoho studii
pouzilo nespravné predpoklady a vypocty tykajici se napf. plochy plic nebo rychlosti
a odstrafiovani ¢astic ze zachycené frakce, coz znemoziuje kvalitni pfevedeni dat ziskanych
z experimentd na zvifatech na Clovéka [131]. Vztazeni vysledki experimentu na Clovéka také
mohou ztézovat vyrazné mezidruhové rozdily ve fyziologii plic, retenci a absorpci pfi inhalaci
mezi testovanymi zvitaty a lidmi.

3.4.1.2 Invitro expozice kultivovanych bunék

In vitro kultivované lidské nebo zvifeci bunécné kultury exponované roztokiim aerosolu nebo
kovu lze vyuzit pro studium mechanismu toxicity a ovlivnéni toxicity interakci mezi kovy
[132]. Pro tyto studie se primarné pouzivaji monokultury plicnich epitelialnich a alveolarnich
makrofagovych bunék, které jsou bezprostfednim mistem ukladani a rozpousténi prvki
vazanych na PM [119]. Bylo zjisténo, ze pokud jsou Casticim exponovany buiky péstované
v suspenzi, je primarnim mechanismem interakce kovu s burikou difize, coz se neshoduje
s realnou depozici castic v plicich. Z toho davodu byl vyvinut systém expozice vzduch-
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kapalina, kde jsou butiky castecné exponovany vzduchu a je napodobovana depozice ¢astic na
bunky pfi dychani [133].

Na zkoumani mechanismu toxicity jednotlivych prvka [134][135][136] nebo jejich
kombinovanou toxicitu [132][137][138] pomoci kultivovanych bunék je provedeno mnoho
studii. Studie expozice bunécnych kultur in vifro jsou jednodussi, levnéjsi a méné Casové
naro¢né nez in vivo studie inhalacni biodostupnosti. Nicméné vyskytuje se zde nekolik
problémt. Vétsina studii pouziva jednodussi bunécné monokultury, které jsou odstranény
z jejich pfirozeného prostiedi a podobné jako pfi studiich in vivo jsou pii nékterych testech
pouzity prili§ vysoké koncentrace prvka [119].

3.4.1.3 Testy inhalacni biodostupnost in vitro

Testy inhalacni biodostupnosti in vitro slouzi jako potencionalni alternativa k in vivo testim,
které jsou 1 pres své nedostatky Casto povazovany za nejrelativnéj$i metodu pro zhodnoceni
biodostupnosti prvki. Pro stanoveni biodostupné frakce prvka jsou vzorky po stanovenou
dobu extrahovany v roztoku SLF, nerozpustna frakce je po ukonceni extrakce od vzorku
oddélena (filtraci nebo centrifugaci). Biodostupnost se vypocita jako podil koncentrace prvka
extrahovanych SLF k celkové koncentraci prvka ve vzorku [139].

Vzhledem k rozmanitosti in vitro testi mohou byt jejich vysledky vzajemné nesrovnatelné.
In vitro testy se mohou lisit typem (statické, dynamické, jednostupriové, vicestupiiové)
i dobou extrakce nebo sloZzenim roztoku pouzitych k extrakci. Pti pouziti statickych extrakci
je vzorek bud volné suspendovan do SLF, suspendovan uvnitf dialyzacni membrany
obsahujici SLF nebo zapouzdien mezi dva filtracni papiry. U dynamickych extrakci je vzorek
zapouzdien mezi dvé membrany, pfes které nepietrzité protéka SLF [124]. K extrakci prvku
z PM se Cast€ji pouzivaji statické metody.

Kwvili predpokladu, ze skodlivé latky rozpousténé v jednoduchych roztocich se mohou také
snadno rozpustit v realnych plicnich tekutinach, se dfive pro ureni biodostupnosti pouzivala
hlavné deionizovana voda a jednoduché vodné roztoky (chlorid sodny, octan amonny,
kyselina citronova, citronan amonny, fosfatovy pufr) [119][140]. OvSem diky slozitému
slozeni realnych plicnich tekutinach, riznym hodnotam pH a iontovym silam je biodostupnost
v realnych plicnich tekutinach a jednoduchych roztocich odlisna [141]. Z tohoto divodu nelze
povazovat jednoduché roztoky jako reprezentativni meéfitko pro realnou biodostupnost prvka
v dychacim systému. Presto se deionizovana voda stale c¢asto pouziva pro urceni
biodostupnosti prvku, jelikoz nedochazi k nezadoucim interferencim pii méfeni prvki na ICP-
MS, ma neutralni pH a vysledky ziskané pfi extrakci do deionizované vody lze pouzit pfi
porovnani vysledku s jinymi studiemi [139][142].

Nasledné byly vyvinuty techniky sekvencéni extrakce, které umoziiuji extrakci prvka
s riznou chemickou speciaci pomoci agresivnéjSich roztoki. Pomoci téchto extrakci jsou
kovy rozdé€leny do rtznych frakci (rozpustné ve vodé, uhliCitany, oxidy a sulfidy) a je
nasledn€ mozné urcit, kromé speciace kovu, i rizné chemické podminky vedouci k rozpusténi
prvku [143]. Silné kyselé extrakéni roztoky vyuzité v sekvencnich extrakcich vSak nemohou
predstavovat relevantni podminky pro procesy v dychacich cestach [142]. Z toho davodu
nelze biodostupnou frakci stanovenou pomoci téchto technik povazovat za adekvatni pfi
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hodnoceni realné biodostupnosti prvki, coz potvrzuje fakt, Ze tyto metody nebyly korelovany
s vysledky z in vivo testa [144].

Pro ptesnéjsi stanoveni biodostupnosti prvka byly vyvinuty fyziologicky zaloZené techniky,
které stanovuji biodostupnost prvka extrakci do SLF, pficemz jsou podminky extrakce co
nejvice podobné podminkam v realném dychacim systému. Mezi nejCastéji pouzivané SLF
patfi uméla lysozomalni tekutina, Gamblav a Hatchav roztok [145]. Prestoze simulované
plicni tekutiny napodobuji fyziologicky relevantni tekutiny, jejich slozeni neni identické
s realnym slozenim plicnich tekutin. Z toho divodu nemusi rozpustnost prvkt v SLF piesné
odpovidat realné biodostupnosti [146].

3.4.2 Simulované plicni tekutiny

3.4.2.1 Gambliay roztok a jeho modifikace

Gamblav roztok byl pouzit jiz v roce 1967, jeho slozeni je podobné slozeni extracelularni
tekutiné kosterniho svalu. Pavodni Gambliv roztok mél neutralni pH (7,4) a skladal se
z kationtti  (hof¢ik, sodik, vapnik a draslik), aniontd (hydrogenuhliCitan, chlorid,
monohydrogenfosforeCnan, siran, organické kyseliny, bilkoviny), kyseliny uhlicité
a neelektrolytt (glukoza, aminokyseliny) [119][147]. S vyvojem in vitro metod pro méfeni
biodostupnosti dochazelo k modifikacim pivodniho Gamblova roztoku. V soucasné dobé lze
tyto modifikace rozdé€lit do Ctyf tfid: pavodni Gambliv roztok, Gamblav roztok modifikovany
organickymi slouceninami, Gambliv roztok modifikovany simulatorem séra a Gambliv
roztok modifikovany plicnimi povrchové aktivnimi latkami [119].

Modifikace Gamblova roztoku organickymi slouceninami, které vyrazn€ ovliviiuji
biodostupnost prvki, je nejcastéji provadéna piidavkem glycinu, cysteinu, hovéziho sérového
albuminu nebo mucinu [148][149]. Organické slouCeniny se chovaji jako slaba chelatacni
Cinidla a umoziuji rozpousténi 1 jinak nerozpustnych sloucenin [140]. Glycin byl do
Gamblova roztoku pavodné piidan jako nahrada proteinu a aby zabranil ucpavani pora na
filtru pfi dynamické extrakci [150]. Pfi studiu vlivu aminokyselin na chelataci prvka Julien
a kol. (2011) zjistili, ze aminokyseliny mohou podporovat biodostupnost prvkii pomoci jejich
zaClenéni do aminokyselinovych struktur [142]. Rozdilné vysledky biodostupnosti
z dostupnych studii naznacuji, ze urCité aminokyseliny zptsobuji vyssi biodostupnost riznych
prvkl. Z toho divodu vysledna biodostupnost prvka zavisi na pouzité modifikaci Gamblova
roztoku.

Kanapilly a kol. (1973), kromé& modifikace Gamblova roztoku glycinem, provedli dalsi
zmeény ve slozeni a vyslednou tekutinu nazvali , Simulator séra“. Acetat byl nahrazen
citratem, ktery reprezentoval organické kyseliny. Dale byla pfidana kyselina sirova, ionty
hotf¢iku a drasliku byly vynechany a ke stabilizaci pH (7,3) tekutiny byl pouzit chlorid
amonny [150]. Vznikla tekutina méla dobrou korelaci s vysledky z inhalacnich in vivo testa
slouCenin uranu [151], ov§em ptidanim amonnych ionti a odebranim iontd hoiciku a drasliku
vznikla tekutina, ktera je nejméne podobna extracelularni tekutiné popsané Gamblem [119].

K modifikaci Gamblova roztoku jsou ve velké mife pouzivané také povrchové aktivni
latky, coz je smés skladajici se z lipidl a proteina vylucovanych bunkami typu II v alveolach
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a dolnich bronchiolech [152]. Povrchové aktivni latky se mohou vyrazné podilet na snizeni
povrchového napéti na povrchu plyn-kapalina [139]. Nejcastéji se z tohoto divodu Gambliv
roztok modifikuje pfidanim dipalmitoylfosfaditylcholinu (DPPC), ktery je pfirozenou soucasti
plicniho surfaktantu. DPPC, které ptusobi jako slabé chelatacni ¢inidlo, zvySuje smacivost
hydrofobnich Castic, zlepSuje kontakt mezi vyluhovacim roztokem a kontaminujicimi latkami
a zabraruje agregaci Castic [153]. Li a kol. (2016) zjistili, ze odstranéni DPPC z Gamblova
roztoku snizuje biodostupnost Pb o 5,6 — 18 %, coz naznacuje, ze povrchové aktivni latky
hraji dilezitou roli pfi studiu biodostupnosti Pb in vitro [154].

3.4.2.2 Hatchuv roztok

Slozeni Hatchova roztoku vychazi ze slozeni slizni¢ni vrstvy popsané Gary Hatchem v roce
1992. Hatch popsal lemovani lidského dychaciho systému dvéma vrstvami extracelularnich
sekreci. Horni vrstva je silngs§i ,gelova“ vrstva hlenu, kde jsou inhalované Ccastice
zachytavany, pod ni se nachazi vrstva ,,sol“, ktera pokryva fasinky. Kromé ochrany plic pred
dehydrataci zachytava sliznini vrstva PM, toxiny a mikroorganismy a brani jim v proniknuti
do podkladové vrstvy, plicniho epitelu a nasledné krve [149]. Hatchiiv roztok tudiz obsahuje
zvySené koncentrace bilkovin, povrchové aktivnich latek, komplexnich organickych molekul
aenzymu. Bylo zjiSténo, ze zvySené koncentrace bilkovin a DPPC zpusobuji vyssi
biodostupnost arsenu a olova v Hatchovu roztoku nez v puvodnim i modifikovanych
Gamblovych roztocich [149][155].

3.4.2.3 Uméla lysozomdlni tekutina

Uméla lysozomalni tekutina (Artificial lysosomal fluid, ALF) simuluje prostiedi uvnitf
lysozoml makrofagu, které pohlcuji Cast castic béhem nékolika hodin po vdechnuti. Tekutina
byla nejprve vytvofena okyselenim Gamblova roztoku pomoci kyseliny chlorovodikové nebo
pufru na pH 4,5 [156], jelikoz pH tekutiny uvnitf lysozomu makrofagu je obecné nizsi nez
neutralni plicni tekutina. V soucasné dobé se nejvice pouzivaji upravena slozeni ALF, ktera
vice odpovidaji realnému prostiedi makrofagt [157][158][159].

3.4.2.4 Simulovana tekutina plicnich sklipku

Simulovana tekutina plicnich sklipkt (Simulated alveoli fluid, SAF) byla navrzena v roce
2016 na Akademii v&d Ceské republiky na Ustavu analytické chemie (oddéleni analytické
chemie zivotniho prostfedi). Je tvofena dipalmitoylfosfatidylcholinem, ktery je hlavni slozkou
plicniho surfaktantu, Ca?* ionty a Clark-Lubs pufrem o pH 7,4. Povrchové napéti SAF je nizsi
nez povrchové napéti deionizované vody nebo Gamblova roztoku, a je blize k hodnoté
povrchového napéti realného plicniho surfaktantu [139].

3.5 Oxidativni stres

Oxidativni stres je nevyhnutelnym aspektem aerobniho zivota bunék. Je to vysledek
nerovnovahy mezi produkci reaktivnich forem kysliku (Reactive Oxygen Species, ROS)
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a antioxidantl [160]. ROS jsou odvozené od molekularniho kysliku a zahrnuji volné radikaly
1 latky neradikalové povahy, které mohou radikaly tvorit.

Volnymi radikéaly jsou molekuly nebo molekularni fragmenty obsahujici jeden nebo vice
neparovych elektront, coz je Cini zna¢né reaktivnimi. Nejdualezitéjsi tiida radikalti generovana
v zivych systémech pochazi zkysliku. Radikal superoxidového aniontu (O3 -) vznika
metabolickymi procesy nebo aktivaci kysliku v disledku ozafeni. Superoxidovy radikal je
povazovan za primarni ROS schopny interagovat s dalSimi molekulami za tvorby
sekundarnich ROS (napf. hydroxyl radikal, singletovy kyslik, peroxyl, hydroperoxyl) [112].

OXICKE KOVYJ
Poskozeni obranného Katalyza ptime
antioxidacniho systému produkce ROS

N

LIPIDY PROTEINY DNA

v A4 v

Peroxidace lipidi Oxidace proteini Oxidace nukleove
kyseliny

\4 v A4
Poskozeni bunééné Dysfunkce proteini Poskozeni mechanismu
membrany oprav DNA

EaUNEéNA SMR’I] Mutagenita a
karcinogeneze

Obr. 4: Mechanismus oxidativniho stresu zpusobeného kovy [170].

Volné kyslikové radikaly a dal§i reaktivni druhy kysliku vznikaji ve vSech aerobnich
organismech, kde maji dialezitou roli. Za normalnich fyziologickych koncentraci se ROS
podileji na regulaci funkce a aktivité nékolika transdukcnich cest. Vétsina kroki mezibunécné
signalizace muze byt ovlivnéna ROS. Uplatiiuji se i pfi regulaci (indukce nebo prevence)
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apoptdzy, ktera pomaha udrzovat bunéénou homeostazu. Odchylky v apoptotickych drahach
se podileji na nékolika chorobotvornych procesech [110][161].

Utinky ROS mohou byt neutralizovany pomoci antioxidantd. Oviem nadméra produkce
ROS prekona obrannou funkci antioxidantt za vzniku oxidativniho stresu, ktery je pro buriky
Skodlivy a vede ke vzniku riznych onemocnéni vcetné kardiovaskularnich onemocnéni,
neurologickych poruch, diabetu a rakoviny. Pokud jsou biomolekuly (DNA, proteiny, lipidy)
poskozeny ROS, dochézi k porucham metabolického stavu, poSkozeni dusikatych bazi nebo
naruSeni fetézci DNA [110][161]. Na Obr. 4 je zobrazen schematicky mechanismus
oxidativniho stresu.

Schopnost prvki (popiipadé Castic atmosférického aerosolu) generovat ROS je definovana
jako oxidativni potencial (OP). V soucasné dobé se OP povazuje za presné€jsi méfitko toxicity
PM nez hmotnostni koncentrace PM nebo koncentrace konkrétnich chemickych latek
obsazenych v PM, jelikoz spojuje ruzné biologicky relevantni vlastnosti Castic (vCetné
velikosti, povrchu a chemického slozeni), které mohou byt spojovany s nepfiznivymi ucinky
aerosolu na lidské zdravi [163]. Ztoho divodu se oxidativni potencial PM i jejich
jednotlivych komponent stava v soucasnosti pfedmétem mnoha studii a k jeho méteni byly
vyvinuty rizné metody. Patii mezi n€ in vitro bunécné testy (vyuziti makrofagu a epitelialnich
bunek), in vivo testy (kvantifikace markert dychacich cest, systémovy oxidativni stres) a in
vitro acelularni testy (napf. pomoci elektronové spin rezonance) nebo méfenim ubytku
kyseliny askorbové, glutathionu, dithiothreitolu, dichlorofluorescinu). VSechny testy jsou
specifické a zatim nebyl vybran zadny z testt, ktery by se dal povazovat za standardni. Mezi
témito testy maji nebunécné testy oproti ostatnim vyhodu diky své neinvazivnosti, rychlosti,
jednodussimu provedeni a nizkym nakladim [164],[165].

Pro vétSinu zminénych testl jsou cCastice extrahovany metanolem nebo deionizovanou
vodou. Metanol extrahuje vétSinu reaktivnich organickych sloucenin z PM. Metanol ani
deionizovand voda nejsou pln€ reprezentativni pro fyziologické podminky, jelikoz se
v ruznych vlastnostech (napt. pH, iontova sila, nepfitomnost ligandd) lisi od fyziologickych
tekutin v plicich. Z toho divodu Calas a kol. (2018) testovali vznik ROS pomoci
dithiothreitolu s vyuzitim extrakce do simulované plicni tekutiny (SLF). Pfi porovnani
vysledkti oxidativniho potencialu s vyuzitim extrakce do vody a extrakce do SLF, bylo
zjisténo snizeni oxidativniho potencidlu pfi pouziti extrakce castic do SLF. Vysledky
naznacuji, ze ligandy obsazené v SLF indukuji pokles oxidativniho potencialu ve srovnani
s extrakci do vody [166].

3.5.1 Test Dithiothreitolem

Jednou z nejpouzivanéjSich metod pro urCeni oxidativniho potenciélu je test dithiothreitolem
(OPPTT) Dithiothreitol (DTT), znamy také jako Clelandovo Cinidlo, pasobi jako nahrada
bunéénych redukénich latek (napt. NADH/NADPH). Cilem DTT testu je napodobit interakci
mezi fyziologickymi redukénimi Cinidly a aerosolovymi slozkami Cisté pomoci chemické
analyzy. RUzné slozky PM mohou reagovat bud ptimo s redukénimi Cinidly (antioxidanty)
nebo prenaset elektrony z redukéniho cinidla (antioxidantu) na kyslik, coz v prvnim piipadé
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vede kvycCerpani antioxidanti a ve druhém k vyCerpani antioxidanti a generaci ROS
[163][167].

Pivodné byl DTT, diky svému nizkému redoxnimu potencialu, vyuzivan jako ochranné
¢inidlo pfi redukci disulfidovych mustkd v bilkovinach a prevenci dimerizace atomu siry
thiolovaného DNA. V roce 2002 Kumagai a kol. zjistili, ze chinony v ¢asticich pochazejicich
z vyfukovych emisi byly schopné podpoiit tvorbu ROS v biologickych systémech a rychle
reagovat s proteinovymi thioly [168]. Prvni chemicky test pro méfeni oxidativniho potencialu
s vyuzitim DTT provedli Cho a kol. (2005) [169], od té doby se DTT test zacal Siroce
pouzivat pti méfeni OP raznych aerosolovych systému, vCetné primarniho a sekundarniho
aerosolu [167].

Redox-aktivni latky PM katalyzuji oxidaci thiolové skupiny molekuly DTT a vznik
stabilniho cyklického disulfidu. Pii oxidaci thiolové skupiny dochazi k presunu elektronu
zDTT na kyslik, coz vede ke generaci superoxidového radikalu a dalSich ROS
[163][170][171]. Pii inkubaci DTT s extraktem PM nebo kovu dochazi k oxidaci DTT
a vzniku ROS. Nezoxidovany DTT pak reaguje s 5,5 -dithiobis-2-nitrobenzoovou kyselinou
(DTNB) za vzniku 2-nitro-5-thiobenzoové kyseliny (TNB). Koncentrace vzniklé TNB je
urcena méfenim pomoci UV-VIS spektrofotometru pii vinové délce 412 nm [72]. Oxidativni
potencial se vypocita z miry ubytku DTT, ktera je pfimo imérna koncentraci redox-aktivnich
latek. Vysledny OP je mozné normalizovat objemem prosatého vzduchu pro posouzeni
expozice Cloveéka redox-aktivnim latkam nebo hmotnostni koncentraci ¢astic pro posouzeni
schopnosti PM vycerpat ptislusné antioxidanty [171].
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Obr. 5: Schéma oxidace DTT redox-aktivnimi sloZkami PM.

Hlavni slozky PM zptisobujici oxidativni stres pfi vyuziti DTT testu jsou prechodné kovy
a nékteré organické slouceniny (napft. chinony, polycyklické aromatické uhlovodiky) [172].
Chinony v pfitomnosti DTT mohou katalyzovat prenos elektronti za vzniku oxidovaného
DTT, semichinonovych radikalovych anionti a hydrochinont. Naslednou reakci semichinont
a hydrochinonti s molekularnim kyslikem dochazi k regeneraci chinonu a produkci
superoxidovych aniontt, které mohou dale tvorit peroxid vodiku [167]. Pro zhodnoceni OP
jednotlivych prvk( se pouzivaji roztoky anorganické soli daného kovu. Piechodné kovy
katalyzuji produkci ROS pomoci Haber-Weissova cyklu s vyuzitim Fentonovy reakce, kde
dochazi ke vzniku peroxidu vodiku. Vznikly peroxid vodiku muZze naslednou reakci s Fe?*
prechazet na vysoce reaktivni hydroxylovy radikal [167][171]. Pfestoze OP prvkd jsou
kvantifikovany pomoci roztok anorganickych soli, celkovy oxidativni potencial PM zavisi
také na hmotnostni koncentraci daného kovu. Napfiklad zelezo, které mimé pfispiva k OPPTT
pii vyuziti standardnich roztokd, predstavuje vétSinu ubytku DTT pii testech s PM, kvili
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vysokym koncentracim zeleza v aerosolu. Dal§imi faktory pfi zhodnoceni celkového OP jsou
rozpustnost kovovych iontt, ktera maze byt ovlivnéna ptitomnosti organickych liganda v PM
nebo interakce mezi jednotlivymi slozkami PM. Z téchto divodd nebyla pfesna mira OP
zpusobena jednotlivymi kovy nebo chinony stale plné objasnéna [167][173].

Stanoveni oxidativniho potencidlu pomoci DTT testu je preferovanou metodou pro
zhodnoceni OP, jelikoz poskytuje komplexni méfeni diky své vysoké citlivosti na pfechodné
kovy a organické slouCeniny, a vysoce koreluje s negativnimi u€inky PM na lidské zdravi
[173]. OPP™T byl pozitivné korelovan se vznikem cytotoxicity u bunék kieckd [174],
astmatem [175] nebo srde¢nim selhanim [176].

3.5.2 Test tekutinou dychacich cest

Po inhalaci PM nejdfive interaguje s tekutinou dychacich cest (Respiratovy Track Lining
Fluid, RTLF), ktera obsahuje vysoké koncentrace nizkomolekularnich antioxidantti (kyselina
askorbova, kyselina mocova a redukovany glutathion) zajistujici ochranu dychacich cest
[163]. Tento test detekuje rychlost ubytku koncentrace antioxida¢nich molekul ve
zjednoduseném roztoku RTLF (pH 7,0). Vzorek aerosolu je inkubovan v roztoku RTLF pii
37 °C po dobu 4 hodin. Po inkubaci je pomoci HPLC [177] nebo UV-VIS metody zméren
ubytek koncentraci antioxidanti [178]. Koncentrace redukovaného glutathionu je vypocitana
z koncentrace celkové glutathionu a glutathion disulfidu, které se stanovuji pomoci testu
recyklace enzymu. Mira ubytku antioxidanti v RTLF roztoku je pfimo imérna oxidativnimu
potencialu PM [178].

3.5.3 Test kyselinou askorbovou

Test kyselinou askorbovou je povazovan za zjednodusenou alternativu k RTLF testu. Tento
test simuluje mechanismus prenosu elektront z askorbové kyseliny na kyslik. Vzorky PM
jsou inkubovany s fyziologicky relevantnimi koncentracemi kyseliny askorbové, jejiz ubytek
je métfen v nékolika Casovych intervalech s vyuzitim UV-VIS spektrometru pii vinové délce
265 nm. Oxidativni potencidl PM je nasledné vypocitan zrychlosti oxidace kyseliny
askorbové [179].

3.5.4 Test Dichlorofluorescinem

2',7 -dichlorofluorescin (DCFH) se vyuziva k detekci vzniku ROS pomoci fluorescencni
techniky. DCFH je v pfitomnosti peroxidazy kienu selského pomoci ROS oxidovan na
fluorescencni dichlorofluorescein (DCF). Koncentraci vzniklého dichlorofluoresceinu lze
s vyuzitim fluorescencnich technik méfit pii excitacnich a emisnich vlnovych délkach 485
a 530 nm. Vyslednou intenzitu fluorescence lze prevést na ekvivalenty peroxidu vodiku.
Peroxid vodiku je schopen DCFH oxidovat pouze za ptitomnosti katalyzatoru (peroxidaza
kfenu), coz muze vést k nadhodnocenému odhadu méfeného oxidativniho potencialu, jelikoz
pritomnost katalyzatoru indukuje az trojnasobné zvyseni oxidace DCFH [181][181].
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3.5.5 Elektronova spinova rezonance

Elektronova spinova rezonance (ESR) je jedinym nebunécnym testem, ktery poskytuje
ptimou kvantifikaci latek obsahujicich neparové elektrony, jako jsou volné radikaly a ionty
prechodnych prvki. Jedna se ovsem o nakladnou a komplikovanou instrumentalni metodu
vyuzivajici pristroj s nizkou citlivosti vzhledem k nizké koncentraci a zivotnosti radikalu.
Oxidativni potencial PM je méfen na zakladé schopnosti PM katalyzovat produkci
hydroxylovych radikala prostfednictvim Fentonovy reakce v pfitomnosti peroxidu vodiku.
Pro zachyt hydroxylového radikalu je vyuzivan 5,5-dimethyl-1-pyrrolun-N-oxid. Na oxidaci
H>0; a tvorbu hydroxylového radikalu jsou obzvlasté citlivé prechodné kovy [171][173].

3.6 Stanoveni prvki v aerosolu

Prvky v atmosférickém aerosolu se stanovuji s vyuzitim analytickych metod pouzivanych pro
analyzu pevnych a kapalnych vzorkt [182]. V praxi vybér a kombinace analytickych metod
zavisi na typu vzorku a cilovych parametrech [183]. Stanoveni a detekce prvka
v atmosférickém aerosolu muze byt provadéno off-line nebo on-line usporadanim. Off-line
usporadani vyuziva k rozkladu bud’ destruktivni (rozklad filtru kyselinami za zvySené teploty)
nebo nedestruktivni (analyza filtru pfimo) techniky. On-line uspotradani vyuziva pratokovou
analyzu snizujici riziko kontaminace vzorku v prubéhu analyzy.

Mezi destruktivni techniky se fadi atomova absorpcni spektroskopie (AAS), hmotnostni
spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem (ICP-MS) nebo atomova emisni spektroskopie
s indukéné vazanym plazmatem (ICP-AES), atomova fluorescencni spektroskopie (AFS).
Nedestruktivnimi technikami jsou rizné druhy rentgenové fluorescence (EDXRF, S-XRF,
TRXRF), protony indukované rentgenova emise (PIXE) nebo neutronova aktivacni analyza
(INAA). Technika INAA se sice fadi mezi nedestruktivni, ovSem po ozafeni se filtr stava
radioaktivnim a nelze ho vyuzit pro dalsi analyzy. Tyto metody se od sebe kromé zptuisobu
ptipravy vzorku lisi v detek¢nich limitech a nakladech na analyzu. Metody XRF a PIXE jsou
nejCasteji pouzivané, protoze kvantifikuji vice nez 40 detekovatelnych prvki, jsou
nedestruktivni a relativné levné [184].

K dalsim technikam pouzivanym pro analyzu prvkd v aerosolu patii UV-VIS
spektroskopie, voltametrie, iontova a kapalinova chromatografie (IC, HPLC), kapilarni
elektroforéza s ptfimou UV detekci. Tyto techniky se lisi v pfipraveé vzorku, limitech detekce,
v pouziti a nakladech [185][186].

Kovy na exponovanych filtrech 1ze pfimo stanovit pomoci laserem indukované plazmové
spektroskopie (LIBS). Intenzivni pulzni laserovy paprsek je zaméfen na vzorek (Castice
aerosolu na filtru) a zptsobi jeho disociaci a CasteCnou ionizaci. Spektralni a Casové rozliSena
detekce charakteristickych atomovych emisi poskytuje informace o elementarnim slozeni
vzorku [187]. Déle se vyuziva metoda laserové ablace ve spojeni s hmotnostni spektrometrii
indukéné vazaného plazmatu (LA-ICP-MS). Tato metoda vyuziva laserového zareni
k odpafeni reprezentativni Casti analyzovaného aerosolu, ktery je poté transportovan nosnym
inertnim plynem do ICP-MS [188].
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3.7 Vybrané metody pro analyzu prvki v atmosférickém aerosolu

3.7.1 Atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS)

Atomova absorpCni spektroskopie je analyticka spektrometrickd metoda slouzici ke stanoveni
obsahu jednotlivych prvkl v analyzovaném vzorku. Lze ji stanovit pres 60 prvka periodické
tabulky s citlivosti od desetin g-1"! az méné nez 1 pg-1"! [189].

3.7.1.1 Princip a instrumentace

AAS vyuziva absorpci zafeni volnymi atomy sledovaného prvku. Ubytek primarniho zafeni je
mirou koncentrace volnych atomu prvku, ktery zareni absorboval. Pro kazdy prvek jsou
charakteristické rozdily energii mezi jednotlivymi elektronovymi stavy atomu.

Pro generovani volnych atomu se nejcast€ji pouziva plamen, ktery podle druhu oxidovadla
a paliva dosahuje ruznych teplot. Pfevazna Cast volnych atomt prvka se nachazi v zakladnim
energetickém stavu a pohlcenim fotonu se excituje na vyssi energetické hladiny. S nejvétsi
pravdépodobnosti dochazi k prechodim mezi zakladnim a nejbliz§im excitovanym stavem.
Témto prechodim odpovidaji zakladni rezonancni Cary, které jsou pro atomy jednotlivych
prvkla zcela specifické. Pii sestupu zpét na zakladni hladinu dochazi k uvolnéni energie
v podobé fotonu nebo tepelného zareni. K emitaci tepelného zareni je spotfebovana energie,
coz mé za nasledek snizeni intenzity signalu [189].

Lambert-Beertiv zakon popisuje rozdil mezi pocatecni intenzitou a intenzitou emitovaného
zatfeni neboli absorbanci:

b = o e (D
kde ¢ je propustény tok zafeni, ¢o pavodni tok zafeni, k je spektralni absorpcni koeficient, / je
tloustka absorbujici vrstvy s celkovym poc¢tem volnych atomt N. Absorbance (A) definovana
jako A = log ¢°/ b udéava linearni vztah mezi fotometrickou veli¢inou A a po¢tem volnych
atomu N [189].

$o  kIN

A=log2l —
°8°% = 2303 2)

Tento vztah v praxi umoziuje vztahnout méfenou hodnotu absorbance na koncentraci
analytu ve vzorku. Metoda atomové absorpcni spektrometrie je relativni metodou. Hodnoty
absorbance odpovidajici standardnim roztokiim o znamé koncentraci analytu jsou porovnany
s hodnotami absorbance zjisténymi pro neznamé vzorky. Timto zpisobem je zji§tovana
neznama koncentrace analytu a také jsou kompenzovany instrumentalni vlivy [189].

Atomovy absorpcni spektrometr se sklada ze zdroje zafeni, atomizatoru (produkuje volné
atomy v zakladnim energetickém stavu), monochromatoru, detektoru a vypocetniho systému
(zpracovava signal) [189]. Zéakladni schéma metody ukazuje Obr. 6.
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Obr. 6: Blokové schéma atomového absorpcniho spektrometru.

Nejcasteji pouzivanym zdrojem zafeni je ¢arovy zdroj (LS AAS), ktery emituje intenzivni
zafivou energii soustfedénou do uzkych spektralnich intervald, vyuzitelnych pro
charakteristickou absorpci zafeni. Mezi dalsi zdroje patii kontinudlni zdroje zafeni o vysokém
vykonu (vysokotlaké xenonové vybojky), monochromatické zdroje s vysokou vyzafenou
energii (synchrotronové zareni urychlovacii) [189].

V praxi se pouzivaji tfi typy carovych zdrojii (vybojky s dutou katodou, bezelektrodové
vybojky, superlampy). Dal§im vyuzitelnym zdrojem jsou laserové diody, které mohou
emitovat monochromatické, stabilni a intenzivni zareni. OvSem tato technika se v poslednich
letech pfili§ nerozvijela, jelikoz AAS je v fad€ laboratofi nahrazena vykonnéjsimi technikami
(napt. ICP-MS) [189].

Absorpcni prostfedi, kde volné atomy analytu vznikaji, musi mit teplotu pfiblizn€ 2000 az
3000 K (vysoka teplota narusi chemické wvazby). Atomizaci lze provadét v plameni,
elektrotermicky nebo v kifemennych atomizatorech. Pii elektrotermické atomizaci je
davkovan maly objem vzorku (10-50 ul) na elektricky vyhfivanou grafitovou trubici. Aby se
zabranilo pfistupu kysliku k rozzhavené trubici a volnym atomtim analytu, elektrotermicky
ohfev grafitové trubice probiha v atmosféfe velmi Cistého argonu. Vzorek je na trubici
davkovan pomoci mikrodavkovace, po nadavkovani vzorku je teplota trubice zvySovana
v neékolika krocich podle teplotniho programu. Pro ovlivnéni termickych procest
v atomizatoru, minimalizaci ztraty analytu a dokonalejsi odstranéni slozek matrice béhem
pyrolyzy (rozklad matrice na plynné produkty a jejich odstranéni) se pouzivaji tzv.
modifikatory matrice. Ty mohou meénit matrici vzorku a usnadnit odpafeni jejich slozek
béhem pyrolyzy nebo pusobi jako termické stabilizatory analytu a umozni aplikovat veétsi
teplotu béhem pyrolyzy. V piipadé plamenové atomizace se analyzovany vzorek piinasi do
plamene formou aerosolu. Roztok je zmlzovan pneumatickym zmlzovaCem pomoci
proudiciho plynu (napt. vzduch, oxid dusny). Kazdy AAS spektrometr je vybaven
regulatorem a méfiCem prutoku paliva i oxidovadla. Pomérem obou plyni ve smési se ziskava
oxida¢ni nebo reduk¢ni typ plamene [190][191].

Opticky systém vede paprsek zafeni ze zdroje do monochromatoru, ktery izoluje zafeni
prislusné vinové délky. Po vystupu z monochromatoru je zafeni fokusovano na detektor.
Opticky systém obsahuje Cocky, zrcadla, rotacni zrcadlové sektory a polopropustna zrcadla.
Cim vice je v systému optickych prvkd, tim jsou ztraty zafeni vétsi, coZ zpisobi sniZeni
detek¢nich limitd. Monochromator ma pomoci vstupni a vystupni §térbiny regulovatelnou
Sitku spektralniho intervalu (0,2-2 nm), ktera se voli tak, aby spolu s rezonan¢nim zafenim
nedopadalo na detektor neabsorbujici zafeni Car blizkych vinovych délek [189].

V AAS se jako detektory nejCastéji pouzivaji fotonasobiCe, které se zarazuji tésné za
vystupni $térbinu monochromatoru. U spektrometri vyuzivajicich laserové diody lze jako
detektor pouzit fotocitlivou diodu. Fotondsobi¢ se sklada z fotocitlivé katody, anody
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a systému dynod. Dopadem fotonu je z katody vyrazen elektron, ktery je v elektrickém poli
urychlen k dynodé. Po dopadu elektronu na dynodu je vyrazeno nékolik sekundarnich
elektrond, které jsou pfitahovany k dalsi dynodé. Tim dochazi k zesileni primarniho signalu
[189].

3.7.2 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vizanym plazmatem

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) je ultrastopova
analyticka metoda, ktera slouzi ke stanoveni obsahu stopovych mnozstvi jednotlivych prvki
v analyzovaném vzorku. Lze sni analyzovat téméf vSechny prvky periodické tabulky
s citlivosti 1 ppt — 100 ppm.

3.7.2.1 Princip a instrumentace

ICP-MS je rychla, vice-prvkova spektralni analyticka metoda umoziujici 1 izotopovou
analyzu. Kombinuje indukéné vazané plazma (ICP) jako zdroj nabitych ¢astic a hmotnostni
spektrometr (MS), ktery slouzi jako jejich detektor. K analyze se pouzivaji prevazné kapalné
vzorky, které jsou pomoci zmlzovace prevedeny na aerosol. Aerosol je poté vysuSen, odparen,
atomizovan a nasledné€ jsou atomy ionizovany. Vzniklé ionty jsou separovany v zavislosti na
raznych pomérech hmotnosti k naboji iontu (m/z). Ionty dopadaji na detektor, ktery pievede
proud iontd na signal [188]. U&inné odpafeni, disociace nebo atomizace, excitace a kone¢na
ionizace slozek analyzovaného vzorku probiha ve vzacnych plynech (argon nebo plazma). Po
uplné fragmentaci kazdé molekuly vzorku zastavaji pouze jejich detekovatelné slozky (kovy,
metaloidy, heteroatomy), které lze pouzit jako nahrady pro detekci komplexnich molekul jako
jsou proteiny, nukleové kyseliny nebo malé organické molekuly [192].
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Obr. 7: Schéma pristroje ICP-MS [188].
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V prubéhu méfeni mize dochéazet k ovlivnéni signalu analytu ve vzorku (tzv. spektralnim
a nespektralnim interferencim), a tedy jeho systematickym odchylkdm od skute¢né hodnoty.
Spektralni interference jsou zpusobeny vyskytem castic o stejném pomeéru m/z (tzv.
izobarické prekryvy). Nespektralni interference jsou zptisobeny vlivy matrice, které mohou
ovliviiovat U€innost zmlzovani vzorku nebo miru ionizace plazmatu [188].

Do zmlzovace je roztok analyzovaného vzorku ptivadén peristaltickym Cerpadlem. Vznikly
jemné dispergovany aerosol je veden pfes mlznou komoru, kde dojde k oddéleni velkych
kapek. Proudem argonu jsou do hotaku vedeny pouze kapky o definované velikosti. V hotaku
dochéazi k okamzitému odpafeni rozpoustédla a zaniku chemickych vazeb v molekulach
slouCenin a nasledné atomizaci a ionizaci. Volné atomy vytvoii kladné nabité ionty, které je
mozné analyzovat pouze za podminek vysokého vakua. Ionty jsou unaSeny do expanzni
komory a nasledné projdou vzorkovacim (vnéjsi) a tzv. skimmer (vnitini) kuzelem. Poté jsou
systémem elektromagnetickych ¢ocek unaseny do kvadrupdlového separatoru. Analyzované
ionty jsou kvadrupolem vedeny tak, aby v daném cCase na povrch detektoru dopadaly pouze
ionty s definovanym pomeérem hmotnosti a naboje. Po dopadu iontu na povrch detektoru
vznika slaby elektricky proud, ktery je zesilen a je zmétena jeho intenzita. Schéma pfistroje
ICP-MS je znazornéno na Obr. 7 [188][193][194].

Aby nedoslo k ruseni detekce jednotlivych iontl nenabitymi Casticemi, je do drahy iontové
optiky (pfed kvadrupol) umisténa mechanickd prekazka. Analyzované ionty se
elektromagnetickym polem vychyli a piekazku obleti. Elektricky nenabité atomy (atomy
argonu, kysliku, vodiku a fotony uvolnéné z argonového plazmatu) jsou pied vstupem do
kvadrupdlu odstranény, jelikoz jsou elektricky neutrdlni a elektromagnetické pole je
neovliviuje [195].

3.7.3 UV-VIS spektroskopie

UV-VIS spektroskopie je fyzikalné-chemickd metoda, jejimz principem je absorpce
elektromagnetického zateni z ultrafialové a viditelné oblasti spektra danym vzorkem. Rozsah
vlnovych délek, pii kterych UV-VIS pracuje je 200 az 800 nm. Elektromagnetické zatfeni
v této oblasti vinovych délek ma dostateCnou energii na excitaci elektronti [196].

3.7.3.1 Princip a instrumentace

Ke zméné energetickych stavii molekuly dochazi pii absorpci elektromagnetického zateni,
které vychazi ze zdroje. Absorpce zafeni zpusobi excitaci valenCnich elektronti na vyssi
energetickou hladinu. Elektromagnetické zafeni prochdzi skrz vzorek, zaznamenava se
intenzita svételného toku pred a po projiti vzorkem neboli dopadajici a proslé
elektromagnetické zareni zdroje. Zavislost absorbance na koncentraci je popsana Lambert-
Beerovym zakonem:

A=log£=£-c-L (3)

bo

kde ¢ je intenzita proslého zafeni, ¢ je intenzita dopadajiciho zafeni, ¢ je molarni extink¢ni
koeficient, L je délka optické drahy, c je koncentrace a A absorbance [196].
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Obr. 8: Schéma instrumentace UV-VIS spektrofotometru.

Zdrojem elektromagnetického zafeni je halogenova, vodikova, deuteriova nebo xenonova
vybojka, kazda z nich je schopna generovat zafeni o jiné vinové délce. Generované zafeni
dale vstupuje do monochromatoru, ktery se skladd ze vstupni Sté€rbiny, disperzniho prvku
avystupni Stérbiny. Monochromator filtruje z polychromatického zafeni generovaného
vybojkou pouze jednu vinovou délku. Vstupni $térbina vytvari rovnobézny svazek paprsku,
disperzni prvek (hranol nebo mifizka) rozklada rovnobézny svazek paprsku
polychromatického zafeni na paprsky jednotlivych vinovych délek a vystupni §térbina slouzi
k vybéru urcité vinové délky. Odfiltrovana vinova délka prochazi vzorkem a proslé zareni
dopad4 na detektor, kde je prevedeno na méfitelny elektricky signal, jenz je zpracovan
a vyhodnocen softwarem v pocitaci. Jako detektory jsou vyuzivany fotonasobice, fotodiody,
diodova pole nebo CCD prvky (plosné usporadany detektor s polovodiCovymi prvky).
Zobrazeni instrumentace lze vidét na Obr. 8 [196].
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Material

4.1.1 Pouzité chemikalie

Pro pfipravu kalibrac¢nich roztokt kovi pfi stanoveni rozpustné koncentrace prvki pomoci
AAS bylo pouzito: kadmium (99,99 %, Astasol), chrom (99,99 %, Astasol), méd’ (99,99 %,
Astasol), zelezo (99,99 %, Astasol), mangan (99,99 %, Astasol), nikl (99,99 %, Astasol),
olovo (99,99 %, Astasol), zinek (99,99 %, Astasol), vanad (99,99 %, Astasol) a kobalt
(99,99 %, Astasol).

Kalibra¢ni roztoky prvkl pro stanoveni celkové a rozpustné koncentrace pomoci ICP-MS
byly pfipraveny z jednoprvkovych standardnich roztoki firmy Analytika o koncentraci
1000 g1+ 0,002 g-1"!. Roztoky byly okyseleny koncentrovanou podvarové destilovanou
kyselinou dusiénou a nafedény ultralistou vodou s vodivosti 0,055 uS-cm™ (Merck,
Némecko).

Na pfipravu standardnich roztokd prvka pro stanoveni oxidativniho potencialu byl pouzit:
dusi¢nan olovnaty (p.a., LachNer), hexahydrat chloridu zelezitého (p.a., Sigma Aldrich),
chlorid médny (99 %, Acros Organics), hexahydrat chloridu chromitého (p.a., Sigma
Aldrich), metavanadi¢nan sodny (99,9 %, Sigma Aldrich), nonahydrat dusi¢nanu hlinitého
(p.a., Lach Ner), hexahydrat chloridu nikelnatého (p.a., Lach Ner), dihydrat chloridu
vapenatého (p.a., Lach Ner), heptahydrat siranu zine¢natého (p.a., Lach Ner), tetrahydrat
chloridu manganatého (p.a., Lach Ner), pentahydrat siranu médnatého (p.a., Lach Ner),
hexahydrat chloridu kobaltnatého (p.a., Lach Ner), dusi¢nan barnaty (p.a., Penta), dihydrat
chloridu cinatého (p.a., Lach Ner), hexahydrat chloridu strontnatého (99 %, Acros Organics),
tetrahydrat dusi¢nanu kademnatého (98 %, Sigma Aldrich), oxid arsenity (p.a., Merck)
a heptahydrat hydrogenarseni¢nanu disodného (p.a., Merck), chlorid draselny (99,5 %, Sigma
Aldrich), chlorid sodny (99,9 %, Sigma Aldrich), hexahydrat chloridu hotecnatého (99,0 %,
Sigma Aldrich), dekahydrat selenanu sodného (98%, Sigma Aldrich), pentahydrat seleni¢nanu
sodného (p.a, Merck), chlorid rtutnaty (99,5%, VWR Chemicals)

Pro test oxidativniho potencialu dithiothreitolem byl pouzit: DL-Dithiothreitol (>98 %,
TCI), 5,5’ -dithiobis-2-nitrobenzoova kyselina (99 %, Acros Organics),
Tris(hydroxymethyl)amino-methan (molecular biology grade, Serva), dihydrat disodné soli
kyseliny ethylendiamintetraoctové (99 %, Sigma Aldrich), dihydrogen fosfore¢nan draselny
(99,5 %, Sigma Aldrich), hydrogen fosforecnan sodny (p.a, Sigma Aldrich) a kyselina
trichloroctova (p.a, Penta).

Pro pfipravu simulovanych plicnich tekutin byl pouzit: hexyhydrat chloridu hotfe¢natého
(99 %, Sigma Aldrich), chlorid sodny (99% %, Fluka Analytical), chlorid draselny (99,5 %,
Sigma Aldrich), hydrogen fosfore¢nan sodny (p.a, Sigma Aldrich), siran sodny (99 %, Sigma
Aldrich), dihydrat chloridu vapenatého (99,5 %, Sigma Aldrich), trihydrat octanu sodného
(99,5 %, Sigma Aldrich), hydrogen uhli¢itan sodny (p.a, Sigma Aldrich), dihydrat citratu
sodného (BioUltra, Sigma Aldrich), dihydrogen fosforeCnan draselny (99,5 %, Sigma
Aldrich), hydroxid sodny (BioUltra, Sigma Aldrich) a 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-
fosfatydylcholin (99 %, Larodan AB).
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Pro kontrolu spravnosti zvolené analytické metody na ICP-MS byly pouzity referencni
materialy: referenéni material SRM 1640a (National Institute of Standards and Technology,
2010); Trace elements in natural water, pro kontrolu méfeni (kalibraci a nastaveni pfistroje);
referencni material SLRS-6 (NRS-CNRC, 2016); River water Certified Reference matericl
Jor Trace metals and other Constituents, pro kontrolu méteni (kalibraci a nastaveni pfistroje);
referencni material ERM — CZ120 (IRMM - ERM, 2010) Fine Dust (PM10-like).

Ostatni chemikalie a mineralizacni Cinidla: kyselina dusi¢na podvarové destilovana z HNO3
(p.a., Analytika), peroxid vodiku (analpure, Analytika), zasobni roztok vnitfniho standardu
Internal standard mix (Agilent, Némecko) obsahujici Li, Ge, Bi1, Sc, Y, In, Tb o koncentraci
10 mg-1"! (byl z ngj pfipraven roztok o koncentraci 100 pg1"! ve 2% podvarové destilované
kyseliné dusi¢né), zasobni ladici roztok ICP-MS tuning solution Li, Mg, Y, Ce, Co aTl
(Agilent, Némecko) o koncentraci vybranych prvka 10 mg 1! (byl z n&j pfipraven roztok o
koncentraci 1 pg-1).

4.1.2 Pouzité pristroje

Mikrovinny mineralizator UltraWAVE (MA 149-010, Milestone), cisticka traceCLEAN
(Milestone, Déansko), atomovy absorpcni spektrometr AAnalyst 600 (Perkin Elmer, USA),
atomovy absorpéni spektrometr contrAA 300 (Analytik Jena, Neémecko), UV-VIS
spektrometr DU-520 (Beckman, USA) byly z Ustavu analytické chemie AV CR, v. v. i.
a hmotnostni spektrometr sindukéné vazanym plazmatem ICP-MS/MS 8800 (Agilent
Technologies, Nemécko) byl z Centra dopravniho vyzkumu, v. v. 1.

4.2 Metody

4.2.1 Vzorkovani aerosolu

Odbé&rovou lokalitou pro vzorky méstského aerosolu byl Ustav analytické chemie AV CR
(UIACH) na ulici Vevefi v Brné. Odbéry se provadély paralelné svyuzitim dvou
velkoobjemovych vzorkova&a (Obr. 9) DHA-80 a DHA-77 (Digitel, Svycarsko) s pritokem
vzduchu 30 m*-h! vybavenych odbérovymi hlavicemi pro vzorkovani aerosolové frakce
PM2,5 nebo PM1. Vzorkovace byly umistény na venkovni terase v 1. patfe budovy UIACH.
Aerosol byl zachytavan na nitratcelulozovy membranovy filtr (primeér 150 nm, porozita 3 pm,
Sartorius, Némecko) po dobu 48 hodin. Celkem bylo odebrano 56 vzorki méstského aerosolu
(28 vzorki PM2.5 a 28 vzorki PM1) béhem ctyi dvoutydennich kampani (Gnor/bfezen,
duben/kvéten, Cervenec a listopad) v prubéhu roku 2018. Pii vzorkovani bylo paralelné
provadéno méfeni aktualni teploty a vlhkosti s vyuzitim komer¢nich senzora (T3113, Comet
System, CR).

4.2.2 Hmotnostni koncentrace PM

Nitratcelulozové filtry byly vzdy pied a po vzorkovani ekvilibrovany po dobu 48 hodin v Cisté
klimatizované mistnosti za konstantni teploty 21°C (£0,5°C) a relativni vlhkosti 50 %
(2 %). Po ekvilibraci byly filtry zvazeny na analytickych mikrovahach znacky MSP (1 pg,
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Sartorius, Némecko), které jsou vybaveny specialnim nastavcem pro vazeni 150 mm filtrd. Po
zvazeni celého filtru byl kazdy filtr rozdélen keramickym nozem na Ctvrtiny a kazda cast byla
zvazena zvlast. Ctvrtiny filtrd byly pred analyzou skladovany v Petriho miskach v lednici pii

4°C.

Obr. 9: Velkoobjemové vzorkovace a exponované filtry.

4.2.3 Rozklad vzorku

Jedna ctvrtina kazdého filtru byla rozlozena ve 3 ml koncentrované kyseliny dusi¢né
s vyuzitim mikrovinného mineralizatoru UltraWAVE (MA 149-010, Milestone). Parametry
rozkladného procesu (Tab. 1) byly pied rozkladem realnych vzorki optimalizovany pomoci
Cistych a testovacich filtri. Na zaznamu termické kiivky mineralizace (Obr. 10) je patrny
teplotni narast okolo 100 °C zpusobeny exotermni reakci béhem rozkladu. Rozlozené filtry
byly kvantitativné pievedeny do polyetylenovych scintila¢nich lahvicek (Kartel, Italie) spolu
se 7ml deionizované vody. Rozklad filtrii probihal v Cisté laboratofi s HEPA filtry, aby se
v co nejvys§i mozné mife zabranilo kontaminaci vzorku. Sklenéné zkumavky s teflonovymi
zatkami pouzité pii rozkladech byly Cistény v parach HNOs (Cisticka traceCLEAN) po dobu
nejméné 12 hodin, nasledné byly louhovany v deionizované vod¢ a ususeny.

Tab. 1: Program rozkladu filtrii.

Krok Délka (min) Vykon (W) Teplota (°C) Tlak (bar)
Pocatecni
0 25 40
hodnoty
1 10 1500 120 110
2 5 1500 200 110
3 10 1500 250 110
4 10 0 65 110
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Obr. 10: Zdaznam termické krivky mineralizace.

4.2.4 FExtrakee filtru s SLF

Zbyvajici ¢tvrtiny kazdého filtru byly extrahovany ve tfech simulovanych plicnich tekutinach:
deionizovana voda (DW), Gamblav roztok (GS) a Simulovana tekutina plicniho sklipku
(SAF). K pripravé vSech SLF, jejichz slozeni je uvedeno v Tab. 2, byla pouzita deionizovana
voda s vodivosti 0,055 uS-cm™ (Ultra Clear UV Plus TM, Evoqua Water Technologies,
Némecko). 1/ 4 filtru byla extrahovana po dobu 24 hodin ve 30 ml pfislusné SLF ve

sklenénych lahvickach umisténych na tfepacce v termostatickém boxu pfi teploté 37 °C. Po
ukonceni extrakce byly vzorky pfefiltrovany pres polyethersulfonovy injekéni filtr (LUT
Syringe Filters PES, 25 mm, 0,45 um, Labstore) do polyetylenovych scintila¢nich lahvicek
(Kartel, Italie). Ziskané extrakty byly pouzity pro analyzu biodostupné frakce rozpustnych
prvkl a stanoveni oxidativniho potencialu. Pro stanoveni biodostupné frakce bylo do roztoku
po extrakci piidano 250 ul HNOs pro stabilizaci prvka.
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Tab. 2: Slozeni simulovanych plicnich tekutin.

Simulovana plicni tekutina Slozeni na 1 litr
Gambluv roztok (GS) 0,2033 g MgCly-6H,0
6,0193 g NaCl
0,2982 g KCI

0,142 g Na,HPO,
0,071 g NaySO4
0,3676 g CaCly-2H,0
0,9526 g CH;COONa-3H,0
2,6043 g NaHCO;
0,097 g dihydratu citratu sodného
Simulovana tekutina plicniho sklipku 0,2205 g CaCl2-2H.0
(SAF) 10 ml  Clark-Lubs pufru pfi pH=74
(6,808 g1 KH,PO4 + 1,574 g'I'! NaOH)
0,1 g 1,2-dipalmitoyl-sn-glycero-3-
fosfatidylcholin

Deionizovana voda (DW)

Obr. 11: Foto vzorkii pred (a) a po (b) extrakci do Gamblova roztoku.
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4.2.5 Stanoveni celkovych koncentraci prvku na ICP-MS

Ke stanoveni koncentraci analyzovanych prvkua byl pouzit pfistroj ICP-MS/MS Spektrometr
8800 Triple Quadrupole (Agilent Technologies, Némecko), se dvéma kvadrupdly Q1 a Q2
a oktopolovou reakéni celou (OCR). Pfistroj kombinuje vysoké teploty zdroje indukéné
vazaného plazmatu s hmotnostnim spektrometrem. Zdroj ICP prevede proudem argonu atomy
prvkl ve vzorku na ionty, které jsou nasledné separovany a detekovany pomoci hmotnostniho
spektrometru (Agilent Technologies, 2014).

i

Obr. 12: Hmotnostni spektrometr s indukcné vazanym plazmatem ICP-MS/MS 8800.

Vzorek se pfi analyze nasava vzorkovaci hadickou (1,02 mm ID) z autosampleru
peristaltickou pumpou do zmlzovae (MicroMist nebulizer — koncentricky zmlzovac
Mainhardova typu z borosilikatového skla) spolecné s roztokem interniho standardu (hadicka
pro interni standard 0,25 mm ID), kde v kiemenné mlzné komote, chlazené Peltierovym
clankem, vznikd jemny aerosol, ktery se dale odvadi nosnym plynem (argon) do kfemenné
plazmové hlavice (2,5 mm ID). Tam dochazi k desolvataci, atomizaci a ionizaci vzorku. Pres
rozhrani (interface) plazma/hmotnostni spektrometr (vakuum) tvofené dvéma konusy
(platinové Pt) a Casti iontové optiky (extrakéni ¢ocky) putuji ionty do prvniho kvadrupolu. V
prvnim kvadrupolu a v kolizné reakéni cele (OCR — octopole reaction cell) dochazi
k odstranéni interferenti a vyselektovani hledanych ionti pusobenim kolizniho (He) nebo
reakéniho plynti (O2, NHs;, Hz). V koncovém kvadrupolovém analyzatoru dochazi
k propusténi ionti na zakladé poméru hmoty a naboje. Proslé ionty se nasledné detekuji
detektorem (elektronovy nasobic¢ — Electron multiplier) s dynamickym rozsahem 9 radu.

Vyhodnoceni vysledku se provadi s vyuzitim programu Excel, kam se vysledky vyexportuji
z méficiho softwaru MassHunter. Mez detekce se pocita jako soucet odezvy slepého vzorku
a trojnasobku odhadu smeérodatné odchylky. Mez kvantifikace se pocita jako soucet odezvy
slepého vzorku a desetindsobku odhadu smérodatné odchylky.

Mefteni vétSiny prvkd probiha v klasickém singlequad modu, s koliznim plynem He.
V tomto uspofadani jsou analyzovany tyto prvky: 2Na, Mg, *K, #*Ca, ?’Al, >*Mn, °'V, 33Cr,
¥Co, Ni, $3Cu, %Zn, 18Sn, ¥7Ba, 295TI, 298Pb, 21Sb, " Sr, °> Mo. Pro stanoveni vybranych
prvka 2 72Fe, T01As 894Se 47-63T] je vyuzivan reakéni kyslikovy mod pracujici v MS/MS
mass shift médu (prvek je analyzovan na hmoté produktu, tedy X+0O). Pro stanoveni !-111Cd
je vyuzivan reakéni mod NHs/He pracujici v MS/MS on mass moédu (méfeni probihd na
hmoté prvku, s reakénim plynem reaguji interferenty).
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4.2.5.1 Nastaveni pristroje pro analyzu vSech vzorki

Vykon generatoru indukéné vazaného plazmatu (RF power): 1 550 W, pratok nosného plynu
Ar 1,07 I'min’!, pratoky ostatnich plyni: kolizni plyn He 4 ml'min?!, reak¢ni plyn
amoniak/helium 4 ml'min' NH3;+1 ml'min! He, reakéni plyn kyslik 0,29 ml'min™,
integracni Cas pro kazdy izotop 0,3 s.

Tab. 3: Typické hodnoty parametrii ladéni pro jednotlivé mérici mody.

Nogasmod  He kolizni méd Oz reakéni moéd ~ NHjreakéni mod

tlak analyzatoru  3,13-10*Pa 1,22-10°Pa 8,24-10*Pa 2,17-107Pa
Tl (cps) 13533 11832 4507 7292

Y (cps) 24298 3798 - -
Li (cps) 5216 - - -
Co (cps) - 3603 - -
3Co0 (cps) - - 1470 -
1050 (cps) - - 8936 -
3Co(NH3)2 (cps) - - - 1171
136CeQ"/140Ce* 1,03 % 0,267 % - -
0Ce*/M9Ce™ 2,75 % 0,283 % - -

Ladéni pfistroje se provadi pfed kazdym méfenim svyuzitim komerén€ dostupného
ladiciho roztoku obsahujiciho Li, *Co ¥Y a 2Tl (Agilent). Intenzita (count za
sekundu/mikrogram na litr (CPS/pg-1"") a primérné RSD signalu ladicich prvkd 'Li, *°Co, ¥Y
a 2°°T1 byly sledovany soucasné s poméry oxida (1*°CeO"/'*°Ce*) a pomérem dvojité nabitych
iontl ("°Ce*/"*°Ce*™) (Tab. 3). Ladéni je vzdy provadéno tak, aby bylo dosazeno uspokojivé
citlivosti a robustnosti metody. Pomér CeO/Ce se v ICP-MS uziva k hodnoceni robustnosti
plazmatu. Niz8i pomér CeO/Ce poukazuje na ucinngjsi rozklad polyatomickych interferenci
oxidu, které pochazeji z matrice vzorku. To umoziiuje analyzu i variabilnich vzorka.

Kalibrace makroprvka (Na, K, Mg, Ca, Fe, Mn, Al) byla v rozsahu 0-10 mg/l, kalibrace
ostatnich prvka (V, Cr, Cd, Ni, Cu, Zn, As, Se, Ti, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb) v rozsahu 0-100 pg/1.
Linearita kalibracnich kiivek pro jednotlivé prvky je popsana v Tab. 4. Pii analyze vzorku
v plicnich tekutinach byly do kalibracnich roztoka ptidany podily zasobnich roztokl plicnich
tekutin. (Gamble, SAF, vzdy 50 ul). Koncentrace jednotlivych kalibracnich roztoki byly
zvoleny tak, aby pokryly Siroké rozmezi predpokladanych koncentraci z divodu neznamych
koncentraci jednotlivych prvka ve vzorcich.

Tab. 4: Koeficient determinace kalibracnich krivek pro celkové koncentrace jednotlivych prvkil.

Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg
1,0000 0,9995 10,9998 0.,9999 09997 0,9999 0,9999 1,0000 0,9994 1.0000 1,0000
Mn Na Ni Pb Sb Se Sn Ti \" Zn

1,0000 1,0000 1,0000 09998 09998 10000 0,9998 1,0000 0,9999 1,0000
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Vsechny kalibracni roztoky a roztoky vzorki, certifikovanych materialti a blanku byly
preneseny do plastovych nadobek — vialek o objemu 5 ml (Kartel), které byly umistény do
autosampleru. Po spusténi pfistroje a nastaveni vhodnych metod méfeni (nastaveni parametra
pristroje vychazi z doporuCeni vyrobce a metody jsou laboratoii zoptimalizovany
a standardné¢ zavedeny do analytického systému) byly nejprve provedeny kalibrace
jednotlivych prvkti a pak analyza vzorki. Méfeni probihalo podle pfislusného navodu
k pouziti pristroje a dle doporuceni vyrobce. Vysledky neznamych obsaha prvkia ve vzorku
byly méfeny a vyhodnoceny metodou kalibra¢ni kfivky s vnitinim porovnavacim standardem:
8¢ (pro 2’Na, Mg, ¥K, ¥Ca, ¥Al), Ge (pro 3Mn, 5V, $Cr, ¥Co, ©Ni, ©Cu, %Zn), 2°°Bi
(pro 3Sn, 37Ba), 19Tb (pro 2Pb, !2!Sb), 15115 In nebo ™#7*Ge (pro *72Fe, 7591As, 84S,
4163Tj), 115In (pro 1-111C4).

4.2.6 Stanoveni biodostupné frakce prvka

Kvili nedostatku standardizovanych metod pro stanoveni biodostupnosti prvkii v PM frakcich
byl objem SLF, do které byly vzorky PM extrahovany, pfedbéznymi experimenty stanoven na
30ml jako kompromis mezi dostateCnym objemem vzorku pro analyzu, pouzitim co
nejmensiho objemu tekutiny k ziskani koncentrovaného vzorku a zajisténim kontaktu mezi
filtrem s SLF. Dalsim dulezitym faktorem pfi stanoveni objemu extrak¢ni SLF bylo dodrzeni
fazového poméru pevné/kapalné faze mezi 1/500-1/50 000, aby bylo zaji§téno, ze tento
pomeér neovlivni biodostupnost prvka [197].

Po odebrani alikvotniho podilu vzorku pro DTT test bylo kroztoku pfidano 250 ul
koncentrované HNOs. Vzorky byly do analyzy uchovavany v lednici pii 4 °C. Koncentrace
rozpustné frakce prvki byly méfeny metodami atomové absorpcni spektrometrie (AAS) pro
DW a SAF a hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem (ICP-MS) pro GS.

Procentualni biodostupnost kazdého prvku byla vypocitana pomoci rovnice:

Cbio

biodostupnost (%) = X 100 4)

Ct
kde cvio je koncentrace rozpustné frakce prvku v SLF (ng'm™) a ¢ je celkova koncentrace
prvkl (ng'm) v &asticich aerosolu.

4.2.6.1 Stanoveni koncentrace rozpustné frakce prvkiu pomoci ICP-MS

Postupy a nastaveni pfistroje pro meéfeni koncentrace rozpustné frakce prvka jsou témeér
totozné s t€émi pouzitymi pii méfeni celkovych koncentraci, které jsou popsany vyse.

Pfi analyze vzorkd plicnich tekutin bylo vyuzito pro kontinualni fedéni téchto vzorki
systému HMI (High Matrix Introduction). HMI piidava piesné fizeny a kalibrovany plynny
argon pro zfedéni proudu vzorku ve fazi aerosolu a podle nastaveni je mozné ziedit aerosol az
8x (vyuzito v tomto piipad€). Pii navySeni prutoku fediciho plynu dojde automaticky ke
snizeni pratoku nosného plynu ve zmlzovaci tak, aby vysledny pratok nosného plynu do
plazmatu byl konstantni. Tento fedici plyn snizuje hustotu aerosolu a zmensuje kapicky. To
vede k dosazeni vyssi teploty plazmatu, lepSimu rozkladu matrice, niz§im oxidum i dalSim
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interferencim, tedy ke zvySeni robustnosti plazmatu a také méné Casté udrzbé [198]. Lze
analyzovat vzorky az se 2 % rozpusténych soli.

4.2.6.2 Stanoveni koncentrace rozpustné frakce prvkiu pomoci AAS

Stanoveni biodostupné frakce prvka bylo nejdiive optimalizovano na vzorcich méstského
aerosolu, které byly navzorkovany mimo kampané€. Pfi optimalizaci bylo zjisténo, ze pro
stanoveni biodostupnosti prvk(l v Gamblové roztoku nelze pouzit AAS, protoze nékteré
slozky Gamblova roztoku zpusobovaly interference a nicily grafitovou kyvetu. Z tohoto
divodu byla biodostupnost vSech prvkii v Gamblové roztoku stanovovana pomoci ICP-MS.
Biodostupnost 10 z 21 prvkid v deionizované vode€ a 10 z 18 prvka SLF bylo mozné stanovit
pomoci atomové spektrometrie.

Atomova absorpcni spektroskopie byla pouzita pro stanoveni Cu, Mn, V, Ni, Cd, Co, Cr,
Fe a Pb v deionizované vode a SAF (Tab. 5), pficemz byly roztoky pro stanoveni Fe zfedény
20krat. Pro kazdy prvek byly provedeny tii méfeni téhoz vzorku. Bylo davkovéano 20 pl
vzorku a pripadné 10 pul modifikatoru matrice. Po nastfiku bylo ze vzorku odpareno
rozpoustédlo (110 °C). Teploty pyrolyzy a atomizace jsou uvedeny v Tab. 5, ¢isténi grafitové
kyvety probihalo pfi teploté 2450 °C. Zinek v deionizované vodé a SAF byl méfen na pfistroji
contrAA 300 (Analytik Jena, Némecko) kvili jeho vysokym koncentracim. Zinek byl
stanovovan pii vinové délce 213 nm, vySce hofaku 6 mm, pratoku C,Ha/vzduch 451-h! a 1
pixelu integrace. Ostatni prvky byly kvali pfili§ vysokym (Al, Ca, K a Na) nebo nizkym
koncentracim zméfeny na ICP-MS (As, Ba, Mg, Sb, Se, Sn a Ti).

Tab. 5: Nastaveni atomového absorpcniho spektrometru.

prvek vlnova pyrolyza atomizace operacni integracni cas
délka modifikator matrice [°C] [°C] proud [mA] [s]
[nm]
Cd 228.8 H;PO4 + Mg(NOs), 500 1600 4 3
Co 242.5 - 900 2300 30 5
Cr 3579 - 900 2300 25 5
Cu 3248 - 900 2200 15 5
Fe 2483 - 900 2200 30 3
Mn 279.5 - 900 1900 20 4
Ni 232.0 - 900 2300 40 5
Pb 283.3 H;PO4 + Mg(NOs), 800 1600 10 3
A" 3184 - 900 2300 40 5
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Pro sestrojeni kalibracni pfimky (Obr. 13, Obr. 14) byly pfipraveny standardni roztoky
zvlast pro deionizovanou vodu a SAF pomoci certifikovanych kalibracnich materialt pro
AAS. Koncentrace kovt byla vypoctena ze ziskanych regresnich rovnic (Tab. 6) kalibracni
zavislosti absorbance na koncentraci. Vysledné mnozstvi kovli obsazenych ve vzorku bylo
piepocéteno na mnozstvi daného kovu ve vzduchu a jsou uvedeny v ng-m?.
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Obr. 13: Kalibracni grafy kovii pro a) deionizovanou vodu a b) SAF.
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Obr. 14: Kalibracni grafy zinku pro a) deionizovanou vodu a b) SAF.

Tab. 6: Hodnoty regresni rovnice a koeficientu determinace kalibracnich krivek, limity detekce (LOD,
ngm™) a limity kvantifikace (LOQ, ng-m™) prvkii v deionizované vodé a simulované tekutiné plicnich
sklipkit (SAF).

deionizovana voda SAF
prvek  lineami regrese ~ R? LOD  LOQ | linearni regrese  R? LOD LOQ
cd y=00716x 09992 00011 0,0037 | y=00677x 009993 00041 00137
Co y=00063x 09996 00017 0,0058 [ y=00052x 09999 00022 0,0073
Cr y=00266x 09997 00015 0,0051 |y=0023x 0.9999 0,0081 0.0272
Cu y=0,0085x 09990 00127 0,0423 [ y=00076x 09999 0,0290 0,0967
Fe y=00101x 09990 00625 02083 [ y=00075x 009993 0,0299 0,0997
Mn y=0.0264x 09976 00066 00148 [ y=00225x 009981 0,0241 0,0803
Ni y=0,004dx 09994 00170 0,0568 | y=00037x 09999 00181 0,0640
Pb y=00037x 09989 00094 00314 [y=00037x 009999 00043 00143
v y=00015x 09997 00078 0,0259 [ y=00012x 009982 0,0075 0,0250
Zn y=0,0002x 09913 02505 08348 | y=00005x 009913 0,1768 0,5894

4.2.7 Obohacovaci faktor

Obohacovaci faktor (Enrichment Factor, EF) prvkl, ktery se pouziva pro urCeni pfirodniho
nebo antropogenniho puvodu prvku, je zalozeny na porovnani koncentrace vybranych prvka
s koncentraci referencniho prvku v zemské kire. Jako referencni prvky se pouzivaji prvky,
které jsou v zemské kife velmi stabilni. Typickymi referencnimi prvky jsou Al, Fe, Mn a Ce
[139][199][200][201].
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Pro ucely této studie bylo jako referencni prvek zvoleno zelezo. Obohacovaci faktor prvku
se vypocita pomoci rovnice:

EFx = (X/Y)aerosol/ (X/Y )crust (5 )

kde (X/Y)acrosol jsou koncentrace zkoumaného (X) a referencniho prvku (Y) ve vzorcich
a (X/Y )crust jsou prumérné koncentrace zkoumaného a referencniho prvku v zemské kure.

4.2.8 Pozitivni maticova faktorizace (Positive Matrix Factorization, PMF)

Pro identifikace zdroji aerosolu a vazanych slouCenin jsou pouzivany razné metody
receptorového modelovani, napf. pozitivni maticova faktorizace a analyza hlavnich
komponent [202][203][204][205]. Model PMF byl wvyuzit k ziskani bliz§ich informaci
o zdrojich prvkia ajejich prispévku k elementarnimu slozeni vzorki PM1 a PM2.5 frakce
meéstského aerosolu. Datova matice byla pfipravena v souladu s postupem popsanym Polissar
akol. (1998) [206]. Jiz dfive byl model PMF tuspésné aplikovany na datové soubory
obsahujici omezeny pocCet vzorki [207][208][209]. Relativni analyticka nejistota se
pohybovala mezi 5-20 %. Finalni matice zahrnovaly 28 vzorka a 20 prvkl jako celkovou
proménnou a byly modelovany pro kazdou velikostni frakci aerosolu zvlast. Model byl
spustén nékolikrat s pouzitim odlisného poctu faktort a riznych nejistot modelovani, aby byl
ziskan fyzikaln€ nejvyznamnéjsi vysledek a nejlepsi diagnostika.

4.2.9 Stanoveni oxidativniho potencialu testem DTT

Roztok DTT (1 mM) byl pfipraven ve fosfatovém pufru pii pH 7,4. Pro stanoveni
oxidativniho potencialu pomoci DTT testu bylo 0,9 ml vzorku inkubovano pii teploté 37 °C
na tfepacce s 0,1 ml roztoku DTT. Ve zvolenych Casech (7, 15, 30, 45, 60 a 90 minut) byl ke
vzorku piidan 1 ml 10% kyseliny trichloroctové, ktery zastavil oxidaci DTT. Ubytek DTT byl
meéten po pridavku 25 pul 10 mM 5,5°-dithiobis-2-nitrobenzoové kyseliny (DTNB) a 1 ml
0,4 M Tris-HCI (pH = 8,9) obsahujici 20 mM EDTA pomoci UV-VIS spektrometru (DU 250,
Beckman) pii vlnové délce 412 nm. Rychlost ubytku DTT (uM-min’!) je pfimo timéma
schopnosti redox-aktivnich slozek PM ptitomnych ve vzorku generovat ROS, coz je
definovano jako oxidativni potencial.

Pred analyzou realnych vzorki byl postup méfeni optimalizovan na standardech
jednotlivych prvka a vzorcich méstského aerosolu. Vzhledem k citlivosti DTT na svétlo bylo
pro ucely inkubace vzorku s DTT sestrojeno specialni zafizeni (Obr. 15). Vrchni ¢ast zafizeni
je tvofena PVC a spodni ¢ast duralem. V duralovém bloku (délka: 22,5 cm, §itka: 7 cm,
vyska: 7,5 cm) byly vyvrtany dva podélné otvory, do kterych byly umistény topné patrony
s vnitinim napojenim vyvodu (pramér 10 mm, délka 80 mm, pfikon 300 W/230 V, Backer
ELTOP) pro zahtfivani reakéni smési na teplotu 37 °C. Teplota vyhfevu byla udrzovana na
konstantni teplot€¢ pomoci teplotniho ¢idla PT100. Svislé otvory v PVC zasahuji az do
spodniho duralu a slouzi k uchyceni zkumavek se vzorky a jejich inkubaci na teplotu 37 °C.
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Obr. 15: Zarizeni pro inkubaci vzorkii pri DTT testu.

4.2.9.1 Stanoveni oxidativniho potencialu standardnich roztoku prvki

Pomoci udajt v literatufe byla pro stanoveni oxidativniho potencialu nejprve vybrana skupina
studovanych kova (Cu, Mn, Co, V, Ni, Pb, Fe, Cr, Zn, Cd), které maji potencial tvofit ROS
[72]. Kromé vys$e zminénych kovi byly pro zméfeni pozdé€ji vybrany i dalsi prvky a kovy,
které se bézné vyskytuji v atmosférickém aerosolu (As, Al, Ba, Ca, K, Mg, Na, Sn, Se, Sr, Ti,
Hg). Pro tyto prvky byly provedeny série métfeni reakce DTT se standardnimi roztoky.

Roztoky byly vzdy pfipraveny v den experimentu v rozmezi koncentraci 0,03—-3 uM (kazda
koncentrace byla vzdy pfipravena 3krat) v prislusSné SLF. Postup experimentu je témér
totozny s vySe popsanym postupem. Rozdil byl pouze v dobé inkubace vzorku s DTT, kdy
u standardnich roztoki byla kyselina trichloroctova ptidana v jinych ¢asech (15, 30, 45, 60
a 90 minut), jelikoz ubytek DTT u standardnich roztokti byl pozvolnéjsi nez u realnych
vzorkd.

Rychlost ubytku DTT byla stanovena z linearni regrese absorbance métené v zavislosti na
Case, jak je znazornéno na Obr. 16. Slepy pokus se skladal ze 100 uM DTT v pftislusné SLF
bez pridani redox-aktivnich prvkd, kazdy zobrazeny bod je primérem ze tfi jednotlivych
meéteni. Rychlost ubytku DTT byla v kazdém vzorku vypocitdna ze smérnice linearni regrese
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a korigovana odectenim hodnoty ze slepého pokusu. Primér a standardni odchylky miry
ubytku DTT byly poté vypocitany z opakovanych méfeni.

0,4

slepy pokus
031 8 Py p

Absorbance

vzorky

=
N
1

0.1
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reakéni ¢as (min)
Obr. 16: Ukdzka neupravenych DTT dat. Rychlost ubytku DTT vzorku byla stanovena pomoci
regresnich primek vzorku a slepého pokusu.

4.2.9.2 Stanoveni oxidativniho potencialu realnych vzorki

Po filtraci roztoka extrahovanych filtrii a pred pfidanim koncentrované HNOs bylo z kazdého
vzorku odebrano 3krat 0,9 ml pro kazdy cas, ktery byl nasledné pouzit pro méfeni
oxidativniho potencialu metodou DTT popsanou vySe. Rychlost ubytku DTT byla stejné jako
pro standardni roztoky vypocitana ze sklonu linearni regrese a korigovana odectenim hodnoty
ze slepého pokusu. Pfi analyze realnych vzorki byla pro slepy pokus pouzita extrakce
neexponovaného filtru v dané SLF. Priuméma rychlost ubytku DTT pro dany cas
z neexponovanych filtri byla odectena od vysledkt ziskanych pro realné vzorky PM.

Finalni vysledky OPprr jsou prezentovany jako rychlost tibytku DTT normalizované na
objem vzorkovaného vzduchu, ktery prosel filtrem (OPPTT; pmol-min-m7) nebo jako
rychlost ubytku DTT normalizované na hmotnost &astic (OP2TT; nmol-min"-g!). Vypodty

normalizované rychlosti ubytku DTT jsou zalozeny na rovnicich (6) a (7).

ADTT
OPPTT= 6
vy (©)
ADTT
Py, '=—— ()
PM

kde ADTT je rychlost ubytku DTT (nmol-min') v roztoku po korelaci slepym pokusem, V
je objem prosatého vzduchu pres filtr (m?) a mpm je hmotnost PM1 a PM25 gastic
zachycenych na filtru (g).
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4.2.10 Zhodnoceni zdravotnich rizik

Americka agentura pro ochranu zivotniho prostfedi (US EPA) vyvinula model zhodnoceni
karcinogennich a nekarcinogennich rizik vzniklych expozici ¢asticim aerosolu. Pro tuto praci
byla pouzita pouze expozice piimou inhalaci atmosférickych ¢astic nosem a usty.

Podle pfirucky pro hodnoceni lidského zdravi (Cast A) a dopliujicich pokyni pro
zhodnoceni inhala¢nich rizik (¢ast F) [210] byly vypocitany expozi¢ni koncentrace (EC). Tyto
udaje slouzi kurceni rizik (riziko rakoviny, index nebezpecnosti), které predstavuji prvky
v PMI1 a PM2,5 pii vdechovani PM. Vypocet expozicni koncentrace latky je zalozen na
rovnici (8) [211][212].

EFyz X ET X ED

T ®)

EC = C95% X

kde Coso% (ug'm™) je horni mez spolehlivosti aritmetického priméru koncentrace kovu
(celkové i biodostupné) v PM2,5 aPM1, ET (h-den™) je doba expozice, EFzr (dni-rok™) je
frekvence expozice, ED (roky) je trvani expozice, A7 (dny) je doba, na kterou je expozice
prumérovana (pro karcinogenni A7c =70 let x 365 dni x 24 hodiny; pro nekarcinogenni:
ATw=EDx 365 dni x 24 hodin). Udaje pouzité v rovnici (8) jsou popsany v Tab. 7.

Tab. 7: Seznam hodnot pouZitych k vypoctu expozicni koncentrace.

Parametr Akronym Jednotka Dit¢ Dospély
Frekvence expozice EFx dni-rok™ 365 365
Trvani expozice ED roky 6 30
Doba expozice ET hodin-den™ 24 24
. AT . 613 200 613200
Priméma expozice hodiny
AT, 52 560 262 800

Riziko rakoviny (CR) je popsano jako moznost vyskytu nadorovych onemocnéni
v dusledku puisobeni karcinogennich sloucenin. Podle udaja uvadénych organizaci US EPA:
pokud jsou hodnoty CR <1-10,
zanedbatelné; hodnoty CR > 1-10* jiz pfedstavuji zdravotni riziko. Index nebezpe&nosti (HI)

riziko vzniku nadorového onemocnéni je povazovano za

slouzi k vyjadieni miry zdravotniho rizika nekarcinogenniho uc¢inku Skodlivin. Pokud je
hodnota HI > 1, tak muze latka nekarcinogennimi ucinky ovlivnit lidské zdravi [211][212].
Rovnice vypoctu CR a HI jsou popsany nize:

CR=EC x IUR (9)
. EC
RECx10002E (10)
mg

kde TUR je jednotka inhalaéniho rizika (m*-pg™!) a RfC je referen¢ni inhalaéni koncentrace
(mg'm~). Hodnoty RfC a TUR kazdého prvku byly ziskany z integrovaného informaéniho
systému o riziku [213] nebo literatury [211][212].
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Hmotnostni koncentrace prvku

Primérné hmotnostni koncentrace vzorki méstského aerosolu PM1 a PM2,5 a pomér
PM1/PM2,5 ve vSech 4 kampanich na UIACH v roce 2018 jsou zobrazeny na Obr. 17. Obr.
18 uvadi denni zmeény hmotnostni koncentrace PM1 a PM2,5 aerosolu paralelné se
zménami teploty pro jednotlivé kampané. Hmotnostni koncentrace jednotlivych frakci se
pohybovaly v rozmezi 7,2-32,6 uyg'm> (PM1) a 93-420 pg'm? (PM2,5). Pramémé
hmotnostni koncentrace PM1 a PM25 aerosolu v prubéhu vSech kampani byly
14,8 2 20,8 ug'm>. Imisni limit pro PM2,5 v roce 2018 byl 25 ug-m- za kalendaini rok. Podle
ziskanych dat l1ze pfedpokladat, ze imisni limit PM2,5 aerosolu pro tento rok nebyl v Brné
prekrocen.

40 0,80
PM1 -
PM2,5
_ —m— PM1/PM2.5
£ 30- d0.75
w W
2
E B [ -
g
g 201 10,70 =
| =
8 J J :
= 1
=i
2 10 - [ | ! ! H0.65
E l ,
:
0 . . . 0,60
zima jaro 1éto podzim

Obr. 17: Prumérné hmotnostni koncentrace a smérodatné odchylky PM1 a PM2,5 aerosolu ve vSech
kampanich roku 2018 v Brné.

V ramci jednotlivych kampani se primémné hodnoty hmotnostnich koncentraci obou frakci
PM lisi. Sezonni zmény hmotnostnich koncentraci PM1 1 PM2,5 souvisi s rozdilnymi zdroji
a slozenim PM a meteorologickymi podminkami b&hem jednotlivych kampani. Poméry
hmotnostnich koncentraci PM1/PM2.5 byly v rozmezi 0,66-0,78. Tyto vysledky ukazuji, ze
ve vSech ro¢nich obdobich submikronova frakce tvofila vice nez polovinu jemné frakce.
Hmotnostni koncentrace PM1 a PM2,5 v zim¢€ a na podzim vykazovaly negativni korelaci
s teplotou (korelacni koeficient pro PM1 tzima = —0,68, rpodzim = —0,47 a korelacni koeficient
pro PM25 ryima= —0,73, fpodzim =—0,65). V Iét€ a na jafe mely hmotnostni koncentrace
s teplotou silnou pozitivni korelaci (korela¢ni koeficient pro PMI fjaro = 0,85, ri¢o = 0,81
a korelacni koeficient pro PM2,5 rjaro = 0,88, 1150 = 0,81). VyS$$i teploty mohou souviset s vetsi
rychlosti reakci vedouci ke tvorbé aerosolu, coz pfispiva k hmotnostni koncentraci PM [214].
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V chladnéjSich roCnich obdobich (zima a podzim) byly hmotnostni koncentrace aerosolu
vyS$$i nez v teplejsich ro¢nich obdobich (jaro, 1€to), coz souvisi s topnou sezonou v chladné;si
Casti roku. Nizké teploty ovliviiuji intenzitu vytapéni domacnosti, coz zpusobuje zvySenou
hmotnostni koncentraci aerosolu v zimé a na podzim oproti 1étu a jaru. Mezi hmotnostnimi
koncentracemi PM v prabéhu pracovnich dni a o vikendu nebyl patrny zadny vyrazny rozdil.
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Obr. 18: Hmotnostni koncentrace (PM1 a PM2,5) a teplota v pribéhu studovaného obdobi.

Pro ovéfeni reprezentativnosti mista odbéru vzorkii na venkovni terase UIACH byly
pomoci Kruskal-Wallis testu porovnany hmotnostni koncentrace PM2,5 zmérené na UTACH
s koncentracemi PM2)5 z dalSich odbérnych mist v Brn€, kde jsou koncentrace PM2,5
monitorovany CHMU na &tyfech stanicich (Cernopolni-Détska nemocnice, Uvoz, Lisef,
Tufany) svyuzitim automatizovaného meéfictho programu. Porovnani prokazalo, ze
koncentrace PM2,5 vzorkované na venkovni terase UIACH jsou srovnatelné s koncentracemi
PM2,5 naméfenymi ve stejnych Casovych obdobich na jinych méficich stanicich v Brnég.
Zvolené misto odbéru je proto reprezentativnim mistem odbéru z hlediska koncentraci PM2,5
pro Brno (Obr. 19). Reprezentativnost UIACH z hlediska hmotnostni koncentrace PM1
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nebylo mozné ovéfit, jelikoz koncentrace PMI nejsou zatim na stanicich CHMU v Brné
rutinné sledovany.
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Obr. 19: Porovnani koncentraci PM2,5 z odbérového mista na UIACH s jinymi odbérovymi misty
v Brné.

5.2 Celkové koncentrace prvku

V Tab. 8 je uveden souhrn prumérych, maximalnich a minimalnich koncentraci prvku ve
vzorcich PM1 a PM2)5, limity detekce (LOD) a limity kvantifikace (LOQ). Imisni limity
tézkych prvkia (As, Cd, Pb, Ni) s prokazatelnymi §kodlivymi ucinky na lidské zdravi nebyly,
podle namétenych dat, v roce 2018 v Brné pravdépodobné prekroceny.

Suma hmotnostnich koncentraci analyzovanych prvka predstavovala v PM1 2,0%
z celkové hmotnostni koncentrace frakce a v PM2.5 to bylo v priméru 3,5 % z celkové
hmotnostni koncentrace frakce. Nejvyssi podil prvkd na hmotnosti byl detekovan na jare
(3,5% vPMI1 a5,7% vPM2)5). V ostatnich ro¢nich obdobich byly pfispévky prvka
k hmotnosti ¢astic srovnatelné (1,5 % v PM1 a 2,9 % v PM2,5 v zimé, 1,4 % v PM1 a 3,0 %
v PM25 v Iété, 1,7 % v PMI a 2,3 % v PM2,5 na podzim). Nejvy§si hmotnostni koncentrace
sumy meéfenych prvka byly pro obé frakce pozorovany na jafe a nejnizsi v 1ét€. Na jafe byl
také pozorovan nejvyssi piispévek prvku k celkové hmotnosti PM. Prispévky prvki k celkové
hmotnostni koncentraci aerosolu mohly byt ovlivnény rozdilnymi emisnimi zdroji
jednotlivych prvku a také vyskou mezni vrstvy v riiznych roc¢nich obdobich [215].
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Tab. 8: Priimérné koncentrace prvkii (ng-m™) vazanych na PMI1 a PM2,5 v jednotlivych kampanich.

Al As Ba Ca Cd Co Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni Pb Sb Se Sn Ti \% Zn

¢ 11,5 101 037 965 032 004 033 197 389 172 48 2,17 516 038 736 048 065 0,70 0,55 024 203

PMl min 6,62 0,65 0,24 1,39 020 002 0,10 140 259 122 304 126 139 023 346 025 048 039 023 007 146

. max 236 141 0,56 193 047 0,05 067 275 586 297 806 439 147 05 109 078 091 136 121 054 386
“ma o 972 128 245 101 048 0,08 1,02 453 178 226 357 509 176 0,62 99 0,75 084 1,15 5,07 053 399
PM2,5 min 63,2 0,90 140 46,1 021 005 058 285 108 157 188 325 698 040 394 041 048 076 323 021 183

max 167 1,67 3,65 182 085 0,11 034 823 260 313 587 809 528 099 145 138 108 224 916 1,13 826

o 564 049 1,06 316 012 003 o040 1,76 77,9 92,5 150 2,01 102 0,25 3,12 050 0,64 059 1,9 037 139

PMl min 13,0 027 0,63 22,1 004 002 030 155 442 539 6,16 140 840 0,17 105 025 035 036 05 014 5064

. max 103 0,98 1,23 370 028 004 055 234 993 160 242 275 117 046 572 069 104 089 053 0,73 340
Jaro e 200 057 369 996 0,13 0,08 1,14 4,13 272 134 532 532 106 047 335 058 069 100 7,61 067 17,3
PM2,5 min 103 036 246 642 006 005 079 334 147 87,5 285 379 847 02 129 040 042 082 3,16 033 974

max 347 1,05 432 141 024 014 1,55 510 348 191 86,7 7,09 132 064 570 08 099 141 11,31 127 319

e 130 057 0,18 195 003 001 024 098 331 31,7 467 1,09 184 021 166 094 053 033 0,71 009 3,386

PMl min 8,68 0,16 0,06 105 0,02 001 0,16 057 256 235 341 073 66 0,12 091 023 035 025 044 005 2382

i max 162 1,10 0,51 3350 0,05 001 033 142 394 446 663 198 402 028 252 1054 078 048 089 020 625
této o 576 0,62 1,12 73,5 003 003 053 254 106 543 196 221 482 0,29 1,69 1,83 057 058 2,87 0,14 648
PM2,5 min 394 0,17 0,78 562 003 002 035 136 864 422 154 153 194 022 097 030 037 040 2,06 009 4,60

max 76,9 1,35 1,38 101 005 003 0,70 333 121 71,9 256 342 123 041 324 58 091 0,75 379 017 118

o 430 057 0,11 109 0415 002 040 1,62 280 126 430 1,36 66,3 0,18 534 052 045 060 0,18 0,08 258

PM1 min 0,76 035 000 561 008 000 010 094 148 838 246 0,76 30,7 0,14 310 021 027 030 0,10 0,07 10,8

. max 6,15 082 023 147 020 0,03 062 276 384 192 6,77 197 127 027 648 092 064 08 026 0,10 271
podzim o 343 092 1,19 468 025 004 098 439 101 205 11,3 325 80,2 031 7,75 064 0,72 1,02 1,19 0,19 44,7
PM2,5 min 6,71 066 064 20,1 013 001 037 323 599 130 4,55 149 431 022 439 041 002 005 003 0,14 208

max 75,5 1,59 198 835 060 007 1,51 6,73 165 369 196 504 113 042 184 099 126 216 291 039 112
LOD 0,012 0,003 0,0007 0,306 0,0001 0,0001 0,005 0,014 0,038 0,551 0,046 0,002 0,077 0,003 0,001 0,0008 0,004 0,019 0,0006 0,002 0,025
LOQ 0,022 0,007 0,0011 0,732 0,0003 0,0003 0,012 0,022 0,052 1430 0,071 0,004 0.173 0,008 0,003 0,0021 0,010 0,003 0,0015 0,003 0,053




Analyzované prvky lze rozdélit podle jejich primémych celorocnich koncentraci na
skupinu dominantnich prvkl, jejichz koncentrace se nachazela v iadech stovek ng'm>,
majoritnich prvki s koncentraci v fadech desitek ng-m= a minoritnich, jejichz koncentrace se
nachazela v fadech jednotek ng-m>. V PM2,5 frakci byly 4 dominantni prvky (Al, Fe, K, Na),
3 majoritni (Ca, Mg, Zn) a 14 minoritnich (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn,
Ti, V). VPMI frakci byl 1 dominantni prvek (K), 5 majoritnich (Al, Ca, Fe, Na, Zn) a 15
minoritnich (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Pb, Sb, Sn, Ti, V). Rozd¢leni prvki se
v ramci jednotlivych sezon muaze ménit, jelikoz koncentrace prvki v aerosolu je ovlivnéna
mnoha faktory.

Studované prvky mohou pochazet z mnoha zdroja. Nekteré prvky (napf. As, Cd, Cr, Co,
Ca, Cu, Fe, Mn, Pb, Sb, Se nebo Zn) pochazi z pramyslovych procest, spalovani uhli,
biomasy a dopravy. DalSimi zdroji mohou byt spalovani odpadu v domacnostech (napt. Cd,
Cu, Pb, Sb, Sn, Ti a Zn), spalovna komunalniho odpadu v Brné-Lisni (napt. As, Cd, Cu, Mn,
Ni, Pb, Sb, Sn, V a Zn) nebo cementarna v Mokré (napt. As, Ca, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
a Zn), umisténé na vychod od odbérného mista [216][217][218]. Prvky také mohou pochazet
z piirodnich zdroja, nékteré ze studovanych kovia jsou soucasti minerall nebo se nachazeji
v zemské kire (Al, Ca, Co, Fe, K, Mg, Mn, Na, Ti) [199][200].

Prvky pochazejici prevazné z antropogennich zdroju (napt. As, Cd, Cu, K, Pb, Se, Sn a Zn)
vykazovaly podobné zmény koncentraci v ramci jednotlivych kampani. Jejich koncentrace
byly vyssi v priabéhu chladnéjSich ro¢nich obdobi (zima a podzim) nez v teplejSich (jaro
aléto). Nartst primérnych koncentraci téchto prvki vPM1 i PM2,5 mohl souviset
s pruibéhem topné sezony, kdy dochazi ke zvySeni emisi ze spalovani uhli a biomasy za
uCelem vytapéni domacnosti a Spatnymi rozptylovymi podminkami, které jsou zpusobeny
nizkou mezni vrstvou a nizkou rychlosti vétru [218]. Asi nejvyraznéjsi sezonni zavislost byla
nametena pro draslik, jehoz koncentrace v obou velikostnich frakcich aerosolu byla zna¢né
vy$§i vzim€ a na podzim nez na jafe a v lét€. Tato sezénni zavislost je pravdépodobné
zpusobena jeho primarnimi zdroji (spalovani uhli a biomasy) [219], jejichz emise se zvySuji
v prubéhu topné sezony. Toto tvrzeni potvrzuji i grafy zavislosti drasliku na teploté, kdy
s klesajici venkovni teplotou nartstala koncentrace drasliku v ovzdusi (Obr. 20).
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Obr. 20: Zavislost koncentrace drasliku (ng-n’) na teploté



Koncentrace kov, které primarné pochazeji z prirodnich zdrojii (napt. Al, Ba, Ca, Fe, Mg
a T1), byly naopak vyssi v teplejSich rocnich obdobich nez v té€ch chladnéjSich. Na jate byl
viditelny narast koncentraci Al, Ba, Ca, Fe, Mg a Ti, hlavné v PM2,5 frakci, ktery mohl byt
zpusobeny zvySenou resuspenzi pudnich castic. Narust koncentrace kovu pochazejicich
z resuspenze zemské kary v teplejSich roc¢nich obdobich je pravdépodobné zptsoben vyssi
rychlosti vétru a nizsi vlhkosti. V 1été byly také naméfeny vysoké koncentrace Sb v obou
frakcich, které mohly byt zpisobeny odérem brzdovych destiek a resuspenzi silni¢niho
prachu obsahujiciho produkty odéru [220].

Pfi porovnani (Obr. 21) koncentraci studovanych prvkt v PM1 a PM2.5 je patrné, Ze
nékteré prvky pochazejici primarné z antropogennich zdroju (Cd, Pb, Ni, K, Pb, Se, Sn a Zn)
jsou vice zastoupeny v PM1 frakci, zatimco kovy pochazejici z ptirodnich zdroja (Al, Ba, Ca,
Fe, Mg, Na a Ti) jsou vice zastoupeny v PM2,5 frakci. Pii porovnani téchto pomért v zimni
aletni kampani jsou u nékterych prvka znacné rozdily v distribuci kovu mezi velikostni
frakce aerosolu. Napiiklad pomér PM1/PM2,5 drasliku byl o 20 % wvyssi v chladnéjSich
roCnich obdobich nez v téch teplejsich, jelikoz hlavnim zdrojem drasliku v PM1 je spalovani
biomasy v ramci vytapéni domacnosti [219]. Nartst zastoupeni As, Cd, Pb a Se v PM1 v letni
kampani mohl byt zplisoben zlepSenymi rozptylovymi podminkami, které umoznily transport
castic 1z veétSich vzdalenosti, a tudiz vétSi ovlivnéni vzorkovaného ovzdusi emisemi
z pramyslovych spalovacich procesti nebo spalovani odpadd.
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Obr. 21: Poméry koncentraci studovanych prvkii v PM1 a PM2,5 v zimé (a) a v lété (b).

5.3 Zdroje prvki

Rozdily v chemickém slozeni PM jsou dany velkou diverzitou zdroju aerosoli. V ramci mést
lze predpokladat, ze hlavnimi zdroji aerosolu jsou doprava, primysl, spalovani
v domacnostech (pfedevS§im v zimé), regionalni a dalkovy transport. Identifikace téchto
zdroju byly provedeny vypoétem obohacovaciho faktoru a metodou receptorového modelu
PMF.
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5.3.1 Obohacovaci faktor

Obohacovaci faktor je mozné pouzit jako obecné urCeni zdroje aerosolu (ptirodni nebo
antropogenni), protoze stanovuje stupenl obohaceni prvku ve vzorku ve srovnani s obsahem
referen¢niho prvku v pudé€. Pro rozliSeni antropogenniho a pfirodniho ptivodu analyzovanych
prvkl byl vypocitan obohacovaci faktor jako primér pro vSechny kampané (Obr. 22). Jako
referenéni prvek bylo vybrano Zelezo, které je povazovano za prvek zemské kary [199]. Cim
vys$si je hodnota obohacovaciho faktoru, tim vyssi je pravdépodobnost, ze prvek pochazi
z antropogenniho zdroje. Prvek pochazi primarné z pfirodniho zdroje, pokud je jeho EF <10.
Primarni antropogenni pivod prvku indikuje EF >100 [221].
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Obr. 22: Primérné hodnoty EF pro jednotlivé prvky a PM frakce.

Vysoké hodnoty EF byly vypocitany pro As, Cd, Cu, Pb, Sb, Se, Sn a Zn, coz naznacuje, ze
tyto prvky pochazi primarné z antropogennich zdroju. Nizké hodnoty EF pro Al, Ba, Ca, Co,
Mg, Na a Ti naznaCuji, ze tyto kovy z velké ¢asti pochazi z pfirodnich zdroja a prispévek
antropogennich zdroja ke koncentraci téchto prvkl je minimalni.

Vétsina prvka (As, Cd, Pb, Sb, Se, Sn, Zn) emitovanych primarné z antropogennich zdroju
méla vys§i hodnoty EF v PM1 frakci nez v PM2,5 frakci, zatimco u prvky pochézejicich
hlavné z pfirodnich zdroju (Al, Ba, Ca, Mg, Ti) mély vyssi hodnoty EF v PM2.5 frakci nez
v PM1 frakci. Tyto vysledky potvrzuji zvySenou asociaci antropogennich zdroji s mensimi
aerosolovymi cCasticemi [222][223]. Pifi porovnani sezénnich zmén hodnot EF bylo
pozorovano, ze vétSina prvki pochazejicich z antropogennich zdroji (As, Cd, Co, Cu, K, Pb,
Se, Sn a Zn) v obou frakcich ma vys$s§i hodnoty EF v chladnéjSich rocnich obdobich, zatimco
prvky emitované pfirodnimi zdroji (Al, Ba, Ca, Mg) s nizkymi hodnotami EF sezonni trend
nevykazovaly.
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5.3.2 Pozitivni maticova faktorizace

Modely vicerozmérové faktorové analyzy, jako je PMF, umoziuji odvodit neznamé zdroje
a jejich ptispévky z dostupnych informaci o aerosolu (napt. hmotnostni koncentrace aerosolu,
koncentrace jednotlivych komponent PM). Model PMF je vsouCasné dobé jednim
z nejpouzivané€jSich receptorové orientovanych modelt pro identifikace zdroji znecisténi
ovzdusi [224][225]. Pro spravnou funkci tohoto vicerozmérového statistického modelu je
potieba relativné velky pocet vzorkli. Pomoci metod faktorové analyzy je velky pocet
proménnych ve slozitych sadach analytickych dat snizen na kombinace druha (typy zdroja
a piispévky zdroji). Typy zdroji jsou urCeny porovnanim s méfenymi profily. Prispévky
zdroji urCuji relativni prispévek identifikovanych zdroji k vysledné koncentraci latky ve
vzorku [226].

K urCeni ptispévkl zdroji k PM1 a PM2,5 byl model spustén nékolikrat s riznymi pocty
faktorti (3 az 6), aby se urCil nejstabilnéjsi vysledek a nejlepsi diagnostika modelu. Byly
zkoumany hodnoty residui, vysledné profily zdroji a zménéna residua. Nejstabiln€jsi forma
modelu byla nalezena pro 3 faktory pro obé& velikostni frakce aerosolu, kdy byla nejistota
modelovani 9,3 % pro PM1 a 3,0 % pro PM2,5. Na Obr. 23 jsou znazornény piispévky zdroja
ke koncentraci prvku. Zjisténé faktory vysvétluji dohromady 99 % v PM1 a 100 % v PM25.
Prehled prispévki jednotlivych zdroja ke koncentraci PM1 a PM2,5 je uvedeny v Tab. 9.

Tab. 9: Prispévky jednotlivych zdrojit ke koncentraci PMI1 a PM2,5.

faktory PM1 PM2.5
vytapéni domacnosti 53% 44%
resuspenze 1% 12%
odér brzd - 44%
antropogenni pozadi 45% -
Xfaktoru 99% 100%

Prvnim spoleCnym faktorem pro obé frakce bylo vytapéni domacnosti, které vykazovalo
silny sezonni trend a silnou korelaci (Persontv korelac¢ni koeficient r=0,82) se zimnimi
maximy v obou frakcich. Tento faktor byl spojen s vysokymi koncentracemi K, Zn, Pb a As
pochazejicich prevazné ze spalovani uhli a biomasy, které jsou stale Casto pouzivany
k vytapéni ve spousté evropskych zemi. V Brné jsou domacnosti vytapény primarné
s vyuzitim plynu nebo elektfiny. Spalovani uhli nebo dfeva se pouziva k vytapéni pouze
0,46 % brnénskych domacnosti, zatimco mensi vesnice, které se v okoli Brna nachazi,
vyuzivaji spalovani uhli a dfeva pro vytapéni domacnosti az z 11 % [216]. Z toho divodu Ize
prepokladat, ze primarni piispévek K, Zn, Pb a As pochazel spiSe z regionalniho transportu
PM1 z okolnich obci do Brna. Pfi porovnani piispévku vytapéni domacnosti ke koncentraci
prvkt v jednotlivych frakcich dominoval prispévek 53 % k PM1 a 44 % k PM2.5 frakci.

Druhym spole¢nym faktorem pro obé velikostni frakce aerosolu byla resuspenze silni¢nich
castic (napt. Fe, V, Co, Na, Al, Ca, Ni, Ti, Se, Sn, Ba, Mg), které dominuji prvky zemské
kiry. Resuspenze Castic silnicniho prachu a Castic souvisejicich s opotiebenim vozovky je
jednim z hlavnich pfispévatelti k emisim z dopravy (bez emisi z vyfukt). Vzhledem k tomu,
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ze misto odbéru vzorkd se nachazi u velmi frekventované silnice, ktera je také zatizena
Castym tramvajovym provozem, tak resuspenze mohla také zahrnovat Castice souvisejici
s opotfebenim tramvajové kolejnice. Dal§im zdrojem jsou resuspenze z parkovist pobliz
vzorkovaciho mista. Pod venkovni terasou, na které byly umistény velkoobjemové
vzorkovale, se nachazi parkovisté pro zaméstnance Ustavu analytické chemie AV CR
a pobliz vzorkovaciho mista se nachazi tfi velkd vetfejna parkovisté. Jelikoz resuspenze
pfispiva primarné k hrubé frakci aerosolu, byly ocekévany odlisné piispévky pro PM1
a PM2,5. Prispévek resuspenze k jednotlivym velikostnim frakcim aerosolu cinil v primeéru
12 % pro PM2,5 a pouze 1 % pro PM1.
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Obr. 23: Koncentrace prvkii a prispévky jednotlivych zdrojii ke koncentraci prvkii v PMI1 a PM2,5
aerosolu.

Dalsim faktorem, ktery ovSem pfispival pouze k PM2.5 frakci (prumérny prispévek byl
44 %), byl odér brzd (napt. Cu, Mn, Cr, Co, Ni, As, Sb). Opottebeni brzd uvoliiuje do ovzdusi
Castice mens$i nez 10 um a vyrazné prispiva ke koncentraci stopovych prvka ve vzduchu.
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Tento pfispévek byl vyrazn€ ovlivnén lokalitou vybraného vzorkovaciho mista. Pod

vzorkovacim mistem se nachazi parkovisté pro zaméstnance Ustavu a zhruba 40 m od mista
odbéru je velky autobazar. Dale se v okoli zhruba 100 m od mista odbéru nachazi kfizovatka,
kde dochazi k Castym dopravnim zacpam kvuli vysokému provozu (hlavné€ v rannich

a odpolednich hodinach pracovnich dna).

Posledni faktor, ktery lze oznacit jako antropogenni pozadi (napt. Cr, Co, Ca, Ni, Ti, As,
Se, Sn, Sb), prispival pouze k PM1 frakci (primérny piispévek 45 %). Za antropogenni
pozadi lze oznacit napiiklad emise z vyfukd, lokalni (napf. strojirensky prumysl, slévarna,

spalovna komunalniho odpadu) anebo regionalni (napf. cementarna) praimyslové emise.

Prispévky jednotlivych faktorii ke koncentraci PM1 a PM2,5 frakci v prubéhu vzorkovacich
kampani jsou znazornény na Obr. 24. Vyraznou sezonni zavislost 1ze pozorovat u vytapeni
domacnosti a resuspenze, zatimco piispévek z opotfebeni brzd a antropogenniho pozadi je

v prubéhu roku téméf konstantni. Prispévek vytapéni domacnosti se zvysil v pribéhu

chladngjsich rocnich obdobi, nejvyraznéjsi narast prispévku je mozné pozorovat v pruabéhu
zimni kampané. Nejvétsi piispévek resuspenze byl pozorovan v pribéhu jarni kampané

(hlavné u PM2)5).
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Obr. 24: Prispévky zdrojii ke koncentraci PM1 a PM2,5 aerosolu v pritbéhu vzorkovacich kampanich.



5.4 Biodostupnost prvki

Biologicka dostupnost prvku je jednim z faktort, ktery ovliviiuje jeho potencionalni negativni
ucinky na lidské zdravi. Pfi prichodu aerosolovych ¢astic dychacim systémem, jsou Castice
deponovany na vnitini povrch dychaci soustavy a nasledné uvoliiovany do organismu pomoci
raznych plicnich tekutin, ve kterych jsou soucasti PM rozpustény [159]. Urceni
biodostupnosti nékterych slozek PM v plicnich tekutinach je dulezité, zvlasté pokud jsou
Castice pohlceny fagocyty. Prvky v rozpusténé formé jsou snaze absorbovany buikami, coz
usnadriuje jejich toxicky vliv na organismus [146]. Nerozpustna frakce muze byt v téle
zadrzovéana nebo je vylouCena pomoci imunitniho systému [159]. Biodostupnost prvku je
definovana jako podil prvku, ktery je rozpustny v SLF. Lze ji vypocitat jako podil
koncentrace rozpusténé frakce prvku v dané SLF a celkové koncentrace prvku.

Pro ucely této studie byla vyuzita in vitro metoda pro urCeni biodostupnosti prvki
zachycenych na PM1 a PM2)5 dcasticich za pouziti tfi simulovanych plicnich tekutin
(deionizovana voda, Gambluv roztok a Simulovana tekutina plicnich sklipku). Deionizovana
voda se tradicné pouziva kurCeni biodostupnosti prvkd diky jejimu neutralnimu pH
a minimalnim interferencim pii méfeni koncentrace prvka metodou ICP-MS. Nevyhodou této
tekutiny je, ze se ze vSech tii zvolenych SLF nejvice li§i od realnych fyziologickych tekutin
(iontova sila, nepfitomnost komplexujicich ligandd atd.) [119][227]. Pouzivani Gamblova
roztoku (a jeho modifikovanych verzi) je téz Siroce rozsifené, jelikoz se svym slozenim
a povrchovym napétim vice blizi slozeni redlnych fyziologickych tekutin [119][228].
Nedavno byla na UIACH navrzena nova SLF simulyjici tekutina v alveolach (Simulovana
kapalina plicnich sklipktl) [139]. Jejimi hlavnimi pfednostmi jsou relativné jednoduché
slozeni a nizka hodnota povrchového napéti, které se z vybranych SLF nejvice blizi hodnoté
povrchového napéti realné tekutiny v plicich [139].
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Obr. 25: Porovnani biodostupnosti sumy studovanych prvki v deionizované vodé (DW), simulované
tekutiné plicnich sklipkii (SAF) a Gamblové roztoku (GS) pro PM1 a PM2,5. Krabicova cdst grafu je
shora ohranicena 3. kvartilem a zespodu 1. kvartilem, mezi nimi se nachdzi linie vymezujici median
a ctverec oznacujici primeér. Linie vychdzejici ze stredni casti grafu kolmo nahoru a doli vyjadruji
variabilitu dat pod prvnim a nad tretim kvartilem. Odlehlé hodnoty jsou vykresleny jako jednotlivé
body.

Na Obr. 25 jsou porovnany hodnoty biodostupnosti sumy studovanych prvkd v PM1
iPM2)5 pro tii studované SLF. Biodostupnost prvki pro PM1 castice byla ve vsech
studovanych tekutinach vy$si nez pro PM2,5 Castice. Rozdil biodostupnosti prvka v zavislosti
na velikostni frakci Castic je zpusoben né€kolika faktory, které jsou detailné diskutovany
v nasledujici kapitole. Prestoze v soucasné dobé nejsou PM1 cCastice bézné monitorovany,
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vetsi mira biodostupnosti prvkt s nimi spojenymi spolu s jejich schopnosti pronikat hloubégji
do plic, je délaji potencidlné zdravotné zavadnéjSimi nez PM10 a PM2,5 ¢astice, jejichz
monitoring v dne$ni dob¢ prevazuje.

5.4.1 Biodostupné koncentrace prvku po extrakci do SLF

Biodostupné koncentrace prvku zavisi na nékolika faktorech: speciace prvku, rozpustnost,
chemické slozeni SLF a parametry extrakce. V ramci této studie byly filtry extrahovany
24 hodin, coz odpovida reten¢nimu Casu nanocastic v alveolach [155]. I dalsi studie potvrzuje
dostatecnost 24hodinové extrakce pro maximalni extrakci prvku pii pouziti vody a Gamblova
roztoku jako extrakcni tekutiny [197]. Dal§im faktorem, ktery mize pfi uritych podminkach
ovlivilovat extrak¢ni acinnost, je pomér pevné faze ke kapalné fazi. Jelikoz se v prub&hu
extrakce fazovy pomeér pevnd/kapalna faze nachazel v rozmezi limitnich hodnot 1/500—
1/50 000, tak extrakce v tomto piipadé nebyla timto faktorem ovlivnéna [197]. Ugnnost
extrakce v prubéhu této studie byla tudiz zavisla pouze na chemickém slozeni SLF
a rozpustnosti prvki vazanych na PM.

Obr. 26 zobrazuje median a prumérmou hodnotu biodostupnosti prvka ze 4 sezoénnich
kampani v roce 2018. Velky rozptyl hodnot (napt. Ba, Co, Mn, Pb, Ni, V) indikuje vyznamné
rozdily v biodostupnosti mezi vzorky v prubéhu vzorkovacich kampani. Obecné lze
biodostupnost prvka rozdélit do 4 urovni: nizka (<15 %), stfedni (15-30 %), vysoka (31—
50 %) a velmi vysoka (>50 %) [229]. Velmi vysoka primérma biodostupnost ve vsech SLF
byla zjisténa pro As, Cd, Mn, Sb a Se. Nejnizsi praimérna biodostupnost byla zméfena pro Al,
Cr, Ti a Fe. Nizka biodostupnost Al a Fe mohla byt zpisobena jejich zapojenim do
nerozpustné¢ frakce mineralniho prachu [229]. Nizka biodostupnost Ti a Cr byla
pravdépodobné zplisobena vétsim zastoupenim téchto prvkia v nerozpustnych formach (TiO»
a Cry03) [230][231]. Piesnou biodostupnost nékterych prvkia (Ca, K, Mg, Na) nebylo mozné
stanovit ve vSech SLFs, jelikoz byly soucasti slozeni SAF nebo Gamblova roztoku. Pfi
stanoveni koncentrace barya v Gamblové roztoku dochazelo ke vzniku interferenci, které
znemoznily spolehlivé vyhodnoceni jeho biodostupné koncentrace.
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Obr. 26: Hodnoty biodostupnosti jednotlivych prvkii v PM1 a PM2,5 v deionizované vode (DW),
Simulované kapaliné plicnich sklipki (SAF) a Gamblové roztoku (GS).

Rozdilné hodnoty biodostupnosti prvkl ve studovanych simulovanych plicnich tekutinach
mohly byt zplsobeny rozdilnym slozenim SLF, které ovliviiuje chelataci prvkd,
a povrchovym napétim tekutin. Gambliv roztok obsahuje organické slouCeniny (napf. citrat,
acetat), které ovliviyji kinetiku rozpousténi prvki, a tudiz jejich biodostupnost [140][227].
Slozeni SAF je podstatné jednodussi nez slozeni Gamblova roztoku, obsahuje méné soli
a fosfolipid (dipalmitoylfosfatidylcholin, DPPC), ktery je hlavni slozkou realného plicniho
surfaktantu. Pfidavek DPPC k SAF snizuje hodnotu povrchového napéti tekutiny, coz mé za
nasledek zvySenou smacivost Castic, zabranéni agregaci Castic a lepSi kontakt mezi SLF
a slouCeninami v PM [140]. Biologicka dostupnost kovu také zavisi na jeho chemickém stavu:
oxidy, chloridy, sirany, dusi¢nany a uhli¢itany kovu jsou vétSinou v SLF snadno rozpustné,

zatimco sulfidy, fosforeCnany a kiemicitany kovi se bézn€ povazuji za nerozpustné
slouCeniny [232].

V zavislosti na pouzité extrakéni tekuting€ se nejvice ménila biodostupnost vanadu a zinku,
zatimco biodostupnost As, Cd, Mn, Fe, Cr, Sb a Se byla ve vSech pouzitych SLF podobna.
Vanad vykazoval nejvy$si biodostupnost v Gamblove roztoku a nejnizsi v deionizované vodé.

Zinek mél naopak nejvys§i hodnoty biodostupnosti pfi extrakci do deionizované vody
a nejnizsi v Gambloveé roztoku.

Pro nékteré prvky byla biodostupnost v SAF srovnatelna s biodostupnosti v Gamblové
roztoku (Cu, Ni, Co), ale vyrazné se liSila od hodnot biodostupnosti v deionizované vode¢.
Biodostupnost Cu a Ni v deionizované vodé byla o 12-26 % wvyS§i nez biodostupnost
v komplexnégjsich SLF. Divodem poklesu biodostupnosti nékterych prvki (napf. Cu, Ni, Zn)
ve slozitéjsich SLF muze byt jejich slozeni (napt. fosfatové slouceniny), které mize omezit
rozpustnost téchto kovt, a absence thiolové skupiny [233][234]. Cu, Ni a Zn maji pomérmné
silnou afinitu k thiolové skupiné a jejim pfidanim do SLF (napt. ve formé cysteinu) by se
mohla biodostupnost téchto kovi v SAF a Gamblové roztoku zvysit [140][235]. Vétsina
prvkl, svyjimkou Pb a nékterych malo biodostupnych kovi (Al, Cr, Ti a Fe), vykazovala
velmi vysokou nebo vysokou biodostupnost v SAF. Nizka biodostupnost Pb mohla byt
zpusobena piitomnosti fosfati omezujicich jeho rozpustnost a nepfitomnosti organickych
kyselin, které zvySuji rozpousténi olova z minerald pfitomnych ve vzorcich aerosolu
[140][154].

Obr. 27 znazoriuje porovnani biodostupnosti jednotlivych prvkd vPM1 a PM2)5.
S vyjimkou Mg v SAF vykazovala vétSina prvka vyssi biodostupnost v PM1 frakci nez
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v PM2)5 frakci (o 0,1-28 %), coz potvrzuje i srovnani biodostupnosti sumy studovanych
prvkla na Obr. 25. Z vysledkt vyplyva, ze pouzita extrakcni tekutina by mohla mit vliv na
biodostupnosti nékterych prvki navazanych na rizné PM (napf. pii pouziti Gamblova roztoku
doslo ke zvySeni biodostupnosti Al z PM1 frakce a Cr z PM2,5 frakce).

Pii porovnani celkové koncentrace prvki a jejich biodostupné frakce (pro vsechny
tekutiny) je patrny jiny sezonni trend. Celkové koncentrace prvka byly vyssi v zimni kampani
nez v letni, zatimco koncentrace biodostupné frakce prvki byla vyssi v letni kampani. Tento
rozdil je pravdépodobné zpusoben riznymi zdroji prvka v prubéhu kampani. Nejvyssi sezonni
rozdily v biodostupnosti byly pozorovany pro Cu, V, Ni a Pb v obou PM frakcich.

Ziskané vysledky potvrzuji, ze biodostupnost prvku zavisi na chemické formée, ve které je
v PM piitomny, coz ovliviiuje jeho schopnost vytvaret rozpustné komplexy. Biodostupnost
dale zavisi na velikosti Castice vazajici prvek a slozeni extrakéni tekutiny.
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Obr. 27: Porovnani priimérné celorocni biodostupnosti prvkit v PMI1 a PM2,5 v deionizované vodé
(DW), Simulované kapaliné plicnich sklipkii (SAF) a Gamblové roztoku (GS).

5.4.2 Zhodnoceni zdravotnich rizik

Pravdépodobnost vzniku rakoviny (CR) inhalaci aerosolti s navazanymi vybranymi prvky
(s pouzitim celkovych 1 biodostupnych koncentraci) byla vypocitana pro dvé reprezentativni
skupiny: déti a dospélé. Pro vypocet CR byla predpokladana celozivotni doba expozice 70 let.
Hodnoty indexu rizika (HI) jsou pro obé reprezentativni skupiny stejné. Pro vypocet CR a HI
byly prvky vybrany na zakladé jejich mozného zdravotniho pisobeni na cloveka a na zakladé
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v literatute dostupnych hodnot potifebnych pro vypocet CR a HI [213]. Mezinarodni agentura
pro vyzkum rakoviny (IARC) klasifikuje latky v zavislosti na jejich mozném karcinogennim
pusobeni do né€kolika skupin. Podle této klasifikace patii arsen, kadmium, chrom a nikl do
skupiny latek karcinogennich pro ¢lovéka (skupina 1). Kobalt a olovo patii do skupiny latek
s moznymi karcinogennimi uc€inky na ¢lovéka (skupina 2B). Hodnoty HI byly kromé& vySse
napsanych prvkd vypocitany i pro mangan a vanad, které mohou byt pro ¢lovéka toxické
[213].

I 2s (CR) [l Cd (CR) [ Co (CR) Il Cr (CR)[__INi (CR) [l Pb (CR)

—=— As (EC) —=— Cd (EC) Co (EC) —v— Cr (EC) Ni (EC) —«—Pb (EC)

PM1

CH, CH CH CH A, Ay, A A

DW SAF GS

Obr. 28: Primérné hodnoty rizika rakoviny (CR) a expozicni koncentrace (EC) prvkii vazanych na
PM1 a PM2,5 castice. Hodnoty CR byly vypocitdiny pro déti (CH) a dospélé (A) s celkovymi (T)
a biodostupnymi koncentracemi prvkii v deionizované vodé (DW), Simulované kapaliné plicnich
sklipkit (SAF) a Gamblove roztoku (GS)

V této studii byly hodnoty CR a HI vypocitany z primérné celoroc¢ni koncentrace prvku
béhem 4 sezénnich kampani. Na Obr. 28 jsou zobrazeny hodnoty CR pro celkové
i biodostupné koncentrace prvki v PM1 a PM2,5 pro ob¢ reprezentativni skupiny. Hodnoty
CR byly pro obé reprezentativni skupiny a vSechny prvky v ramci vyse uvedenych limitnich
hodnot. NejvysSich hodnot dosahovalo CR chromu vPM25 (CRyospety = 5,47-107,
CRuie = 1,09-10) pfi vypoctu s celkovou koncentraci kovu, tj. pfiblizné 1 dité z milionu nebo
5 osob z milidonu celozivotné exponovanych obyvatel. Jelikoz u zadného prvku nedoslo k
prekroceni limitnich CR hodnot, 1ze predpokladat, ze za aktualni Grovné koncentraci prvku
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vazanych na PM v Brné nedochazi k nartistu karcinogenniho ohrozeni lidi plisobenim vyse
uvedenych prvkt vazanych na PM1 a PM2,5.

Na Obr. 29 jsou zobrazeny hodnoty HI pro celkové i biodostupné koncentrace prvki v PM1
a PM2)5. Limitni hodnota nebyla pro zaddny prvek ptrekro¢ena. Nejvy§si HI hodnoty byly
SpOéitény pro As (HIle 20,05; HIPM235=O,O7) a Mn (HIle 20,04; HIPMZ,s 20,09) pfi
pouziti jejich celkovych koncentraci. Ze ziskanych vysledka 1ze usoudit, ze inhalaéni riziko
toxickych prvka v PM1 a PM2,5 ¢asticich méstského aerosolu v Brné je zanedbatelné.
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Obr. 29: Hodnoty indexu rizika (HI) a expozicnich koncentraci (EC) vypocitané pro toxické prvky
vPMI a PM2)5 casticich pro celkové koncentrace (1) a biodostupné koncentrace prvkil
v deionizované vodeé (DW), Simulované kapaliné plicnich sklipkii (SAF) a Gamblové roztoku (GS).
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5.5 Okxidativni potencial

Pro studium oxidativniho potencialu PM c¢astic byla vybrana metoda DTT testu, kdy DTT
reprezentuje fyziologické redukéni latky (NADH a NADPH) [234]. Tato metoda je citliva na
ptechodné kovy, jejichz celkové a biodostupné koncentrace v PM jsou popsany vyse. Metoda
stanoveni oxidativniho potencialu pomoci DTT testu byla nejdiive optimalizovana s vyuzitim
standardnich roztokt potencionalné redox-aktivnich prvkl. Poté byly testy OP provadény na
obou velikostnich frakcich aerosolu, pro ur€eni mozného vlivu velikosti ¢astic na OP; a ve
ttech SLF pro ovéfeni vlivu slozeni extrakéniho €inidla na oxidativni potencial.

5.5.1 Oxidativni potencial standardnich roztoku prvku

Oxidativni potencial prvka posuzuje schopnost prvkd generovat ROS. Pro zjisténi
oxidativniho potencialu jednotlivych prvka byly ve vSech SLF provedeny série méfeni reakce
DTT se standardnimi roztoky analyzovanych prvka v PM. Na Obr. 30 jsou znazornény
rychlosti ubytku DTT pro jednotlivé prvky o koncentraci 1 uM. U ostatnich méfenych prvka
(AI**, Ba?*, Ca?*, K*, Mg?*, Na®, Sn?* Se*' Se?*, Sr**, Hg?"), piipadné dalich oxidacnich
stavil prvki (As**, Cu"), nebyl v roztoku zaznamenan méfitelny ubytek DTT. Neméfitelny
ubytek DTT pro As** a Cu® naznacuje vliv oxida¢niho stupné nékterych prvka na schopnost
katalyzovat oxidaci DTT.
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Obr. 30: Ubytek DIT ve standardnich roztocich redox-aktivnich prvkii v deionizované vode (DW),
simulované kapaliné plicnich sklipkii (SAF) a Gamblové roztoku (GS) korigovany slepym pokusem.
Koncentrace prvkii byla ve vSech pripadech I yM.

Reaktivita prvkt se liSila v zavislosti na pouzit¢é SLF. Oxidativni potencial prvki

v deionizované vode¢ je u vétSiny prvki vyssi nez pii pouziti Gamblova roztoku (1,3—13,2krat)

a SAF (1,4-5,6krat). Nejvetsi rozdily mezi oxidativnim potencidlem v zavislosti na pouzité

SLF byl zméfen pro Fe**, kdy byl oxidativni potencial 13,2krat (SAF) a 5,6krat (GS) mensi
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nez v deionizované vodé; a Mn?*, kdy byl oxidativni potencial 4,8krat (SAF) a 4,0krat (GS)
mensi nez v deionizované vodé. Podobny oxidativni potencial ve vSech SLF byl zméfen pro
Ni2*, Fe** a Pb?*. Ve vSech SLFs byly reaktivni pouze Cu?*, Mn?*, Co?*, V°>*, Cr**, Ni**, Pb?*,
Fe?*, Fe’*, As™Y.

Z jedenacti prvka, které zpusobovaly méfitelny ubytek DTT, byly ve vsSech SLF
nejreaktivngj$i Cu?* a Mn?*. Vzhledem k jejich relativné vysoké koncentraci ve vzorcich
a dobré biodostupnosti Ize piedpokladat, ze oba ionty (Cu?* a Mn?*) patii mezi hlavni slozky
PM zodpovédné za oxidaci DTT. Oxidace DTT pusobenim Zelezitych a zeleznatych ionta je
sice mensi, ov§em koncentrace Fe v ovzdusi byvaji ¢asto vysoké, a proto muze oxidace DTT
ionty zeleza hrat velmi dilezitou roli pii tvorbé ROS po vdechnuti Castice. Mala reaktivita
Cd?* v deionizované vodé a jeho neméfitelné ovlivnéni DTT-aktivity v Gamblové roztoku
a SAF spolu sjeho nizkymi koncentracemi v obou frakcich PM déla z Cd pravdépodobné
nejméné nebezpecny kov pro lidsky organismus z hlediska generovani ROS, ze vSech v této
praci potvrzenych DTT aktivnich prvka. Mezi reaktivitou riznych oxidacnich stupiii pro
zelezo (Fe** a Fe’) neni v deionizované vodé patrny zadny vyrazny rozdil, zatimco pii
pouziti dalSich SLF dochazi u Fe?* k vyraznému poklesu oxidativniho potencialu. Tyto
vysledky naznacuji, ze slozky Gamblova roztoku a SAF by mohly 1épe komplexovat
s zeleznatymi ionty nez s zelezitymi.

Pro lepsi porozuméni ubytku DTT v zavislosti na prvku byla méfena rychlost ubytku DTT
v zavislosti na koncentraci daného prvku. Rychlost ubytku DTT pro jednotlivé prvky se lisila
v ramci pouzitych SLFs. Pro vétSinu prvka v deionizované vodé byla tato zavislost linearni
(Obr. 31) svyjimkou Cu**
Gamblova roztoku a SAF byla pro vétSinu prvka zavislost rychlosti ubytku DTT na
koncentraci prvku mocninnd (Obr. 31 a Obr. 32). Mechanismy vysvétlyjici rozdily

Mn?** a As®*, jejichz zavislost byla mocninna. P pouziti

2

oxidativnich potenciala pro jednotlivé prvky a SLFs nejsou jesté pln€ pochopeny. Divodem
jsou razné oxidacni stavy prvku ovliviiyjici reakce, ke kterym v roztocich dochazi. Prvky
v zavislosti na riznych matricich v PM mohou v SLF tvofit malo rozpustné komplexy nebo se
rozpoustét za vzniku iontl, coZz mize vyrazné ovlivnit rychlost ubytku DTT [236]. Naptiklad
Li a kol. (2018) zjistili interakci mezi nékterymi ionty (Zn?* a Fe**) a DPPC vedouci ke
tvorbé komplext kation-DPPC, které by mohly snizit mnozstvi redox-aktivnich prvka
interagujicimi s DTT [237]. Citrat obsazeny v Gamblové roztoku je silnym chelataénim
Cinidlem, které vaze primarné ionty dvojmocnych a trojmocnych prvka (Me?*, Me**), &imz by
mohlo dochazet ke tvorbé komplext, a tudiz nizs§i mozné interakci DTT s kovy.

Duvod nelinearni oxidace DTT v deionizované vodé pomoci Cu?" a Mn?*, kdy se oxidace
stava méné ucinnou pii vysSich koncentracich kovl, zatim neni plné objasnén. Jednim z
faktord mize byt schopnost kovi vazat se na DTT za vzniku malo rozpustného komplexu
kov-DTT [238]. Kachur a kol. (1997) popsal mechanismus oxidace DTT, kdy dochazi ke
vzniku komplexu Cu-DTT, ktery ovliviluje oxidaci DTT. Vznik komplexu je
pravdépodobnéjsi s nartstajici koncentraci kovu pfi konstantni koncentraci DTT [239].
V ramci této prace neni ovlivnéni DTT oxidace vazbou kov-DTT vyznamné, jelikoz dle
vysledkt realnych vzorku jsou koncentrace studovanych kovu nizké a k tvorbé této vazby
pravdépodobné nedochazi.
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Obr. 31: Zavislost rychlosti ubytku DTT na koncentraci jednotlivych prvkii v deionizované vode.
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Obr. 32: Zavislosti rychlosti ubytku DTT na koncentraci jednotlivych prvkii v SAF.

75



P Cu2+ P M112+ P C02+ * V5+ * Cr3+
* N12+ Pb2+ * FeZ+ PY FeS+ P ASS+

0.8
0,71
Q6; //////ﬁ//"
Qs! //%/J////
OA; )

03;

0.2

Ubytek DTT (uM-min™")
L

014

0,0 1% : : . :
0.0 0,5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

koncentrace (LLtM)
Obr. 33: Zavislosti rychlosti ubytku DTT na koncentraci jednotlivych prvkii v Gamblové roztoku.

5.5.2 Oxidativni potencial realnych vzorku

Vysledny oxidativni potencial vzorka jemné i submikronové frakce PM byl normalizovan
dvéma zplisoby: objemové (OPPTT, pmol-min"!-m?) a hmotnostné (OPRTT, nmol-min™-g™).
OP normalizovany na objem vzduchu predstavuje miru OP souvisejiciho s expozici aerosolu.
Charakterizuje pramémy oxidativni potencial na m* vzduchu, v némz jsou dané Castice
suspendovany, a je dulezit€j§im meéfitkem pro epidemiologické studie, jelikoz odrazi
skuteCnou expozici redox-aktivnimi slozkami PM po inhalaci aerosolu [179]. OP
normalizovany na hmotnost PM piedstavuje miru oxidativniho potencialu souvisejici spise
s velikosti a slozenim PM a pouziva se pii zhodnoceni miry OP pro jednotlivé zdroje PM
[240][241]. Piestoze hodnoty OPRTT poskytuji kontrastngjsi rozdil oxidativniho potencialu
pro ruzné velikosti Castic, potencial Castic aerosolu pusobit negativn€ na lidské zdravi zavisi

vice na objemu inhalovaného vzduchu (OP?TT) [242][243].

Pii porovnani vztahu hmotnostni koncentrace PM2,5 a PM1 s OPP?TT a OPRTT (Obr. 34)
bylo zajimavé, ze OPPTT se linearnd zvysoval s hmotnostni koncentraci &astic (R pro PM1
v ramci jednotlivych SLF bylo v rozmezi 0,82 az 0,85, R? pro PM2,5 bylo v rozmezi 0,75 az
0,80), zatimco OP2TT yykazoval relativné vysoky rozptyl hodnot oxidativniho potencialu pro
vzorky s podobnymi hmotnostnimi koncentracemi ¢astic (R? pro PM1 v ramci jednotlivych
SLF bylo v rozmezi 0,12 az 0,45, R? pro PM2,5 bylo v rozmezi 0,01 az 0,25). Linearni
zavislost OPPTT v pribéhu jednotlivych kampani je mozné spojit se zménami hmotnostnich
koncentraci PM, kdy lze ocekavat, ze s narUstajici hmotnostni koncentraci castic bude
narustat i koncentrace redox-aktivnich slozek, které zpusobuji oxidativni potencial. Ov§em
nelinearni zavislost OPRTT ukazuje, ze OP kromé& hmotnostni koncentrace &astic zavisi i na

jejich chemickém slozeni. Pokud by bylo OPRTT na slozeni ¢astic nezavislé, tak by pro
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podobné hmotnostni koncentrace aerosolu byl OPRTT velmi podobny nebo stejny. Toto

porovnani potvrzuje, ze vypocet OPDTT 1épe reprezentuje aktivitu DTT v ramci chemického

slozeni Castic aerosolu. Avsak pfi zaméfeni se na davku Castic, kterd se pfi vdechnuti dostane

do lidského respiraéniho systému, je vypocet OPPTT nezbytny, jelikoz mnozstvi Gastic bude

zaviset na objemu vdechovaného aerosolu. Negativni uCinky aerosolu na zdravi tedy nelze

spojovat pouze s hmotnostni koncentraci PM, ale je zapotiebi studovat i jejich slozeni [244].
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Obr. 35: Srovnani hodnot priimérného OPIDTT a OPQTT pro submikronovou (PM1) a jemnou (PM2,5)
frakci aerosolu ve zkoumanych simulovanych plicnich tekutinach.

Na Obr. 35 je zobrazeno porovnani pramémych hodnot OPPTT a OPPTT vsech vzorkh
odebranych v prubéhu Ctyt vzorkovacich kampani ve tfech riznych SLF pro PM1 a PM2,5
Castice. Pramérné hodnoty OPPTT byly mimé vy$§i u vzork( submikronové frakce
(DW = 7,67 pmol'min''m=, SAF =2,74 pmol min!'m>, GS = 3,55 pmol-min"''m~) nez
uvzorki  jemné frakce (DW =6,79 pmol'min''m> ~ SAF =257 pmol-min'-m?,
GS = 3,54 pmol-min™'-m). Pfi porovnani OPRTT pro jednotlivé frakce byly rozdily mezi

PPTT y vzorkd

submikronovou a jemnou frakci vyrazné vys$si. Primérné hodnoty O
submikronové frakce (DW = 496 nmol-mint g1, SAF =172 nmol min!-g!,
GS =214 nmol -min"-g!) byly vy$si nez u vzorki jemné frakce (DW =327 nmol min!-g?!,
SAF =118 nmol min!-g!,  GS =160 nmol'mint'g1). Tyto vysledky naznauji, Ze
submikronova frakce obsahuje vyssi koncentrace redox-aktivnich sloucenin, na které je DTT
test citlivy. Submikronova frakce zejména v pribéhu zimniho obdobi obsahuje vétsi
podil produkti riznych spalovacich procest (spalovani uhli a biomasy) [216][245], coz
znamena, ze narust OPprr v zimé koresponduje se zimnimi koncentracemi produkti
spalovani [179].
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Pii srovnani OPPTT a OPRTT v ramci jednotlivych SLF je patrné, ze v obou velikostnich
frakcich aerosolu bylo nejvysSich hodnot oxidativniho potencialu dosazeno v deionizované
vodé. Hodnoty OP v SAF a Gamblové roztoku jsou srovnatelné. Podobny rozdil
v deionizované vodé a Gamblové roztoku byl pozorovany ve studii Calas a kol., 2017, kde OP
¢astic extrahovanych do deionizované vody vykazoval systematicky vyssi hodnoty nez OP pii
extrakci astic do Gamblova roztoku [227]. Niz§i vysledky OPPTT v Gamblové roztoku ve
srovnani s deionizovanou vodou mohou byt zptisobeny citratem, ktery je silnym chelatacnim
¢inidlem. Citrat je pfidavan do Gamblova roztoku jako nahrada proteina [246], pro zabranéni
pénéni [247] a také muZze nahrazovat antioxidanty, které jsou pfitomné v extracelularni
tekutiné dychaciho systému (mucin, kyselina mocova, albumin, kyselina askorbova
a redukovany glutathion) [248][249]. Chelataci kovu citratem muze byt znemoznéna
interakce kovu s DTT, které by jinak vedla ke vzniku reaktivnich sloucenin kysliku. Rozdil
mezi OP v deionizované vodé a SAF byl pravdépodobné zpuisoben piitomnosti DPPC v SAF.
Li a kol. (2018) zjistili interakci mezi nékterymi ionty (Zn?" a Fe**) a DPPC vedouci ke
tvorbé komplexti kation-DPPC. Vznikem komplexu kov-DPPC se snizuje mnozstvi redox-
aktivnich prvkd, které by mohly interagovat s DTT za vzniku ROS, coz snizuje oxidativni
potencial vzorku [237].
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OPPTT vykazoval téméf stejny trend sezénnich rozdilé mezi jednotlivymi kampanémi (Obr.
36) ve viech SLF a obou velikostnich frakcich aerosolu. Hodnoty OPPTT u vétsiny
simulovanych plicnich tekutin byly nejvyssi v zimé a nejnizsi v 1été. Vyraznéjsi sezonni trend
OPP™T je patrny pro Gamblav roztok a SLF, kdy byl oxidativni potencial v obou velikostnich
frakcich aerosolu v zimé& 5—6krat vyssi nez v 1été. U vzorkii PM1 a PM2,5 extrahovanych do
deionizované vody byl OPPTT v zimé vys§i 3krat oproti 1étu. Vyssi OPPTT v pribshu zimni
a podzimni kampané ve srovnani s letni a jarni kampani potvrzuje, Ze narist OPPTT v zimé
lze spojit s emisemi z vytapéni domacnosti. Oxidativni potencial je ovlivnén koncentraci
a chemickym slozenim PM, které se v pribéhu roku méni, v zavislosti na rozdilnych zdrojich
emisi Castic do ovzdu$i. V chladnéjSich castich roku (zima, podzim) dochazi naptiklad
v dasledku vytapéni domacnosti ke zvySeni emisi ze spalovani, které zvysuji oxidativni
potencial PM [216][218]. Nizké hodnoty OPPTT na jafe a v 1été lze vysvétlit poklesem
intenzity spalovani a absenci intenzivnich lokalnich emisnich zdroji.

Deionizovana voda, PM1

Deionizovana voda, PM2,5

1000 ~ 500
~ - *
" 00 b 400
- 800 D 1 o
y = — ] r
E - E 300 *
— 600 - =
S a g 1
§ 400 4 \i‘ $| = 200 ] i T
5 & - 2f 1004
S 2004 © ]
T T T T O T T T T
zima jaro 1éto podzim zima jaro 1éto podzim
SAF, PM1 SAF, PM2.5
00 0
o o
. 3001 P .
g = 200
g o E _
S 200 A . —
: Y e RS S | - VY el e
= I f o | XL N’ 7 o
gpf 100 - L ° ] £
1 ey
o o -
O T T - T O T T T T
zima jaro léto podzim zima jaro 1éto podzim
Gambluav roztok, PM1 Gambluv roztok, PM2,5
500 400
o0 o0
20 400 . B i
T ] i g 20
300 g 1
5 ) — 1| g 2004
£ 2001 g —
~ x ~ X e
E . 100 - [ o ] £ = 1001 x \—_J:l
ey ey
o 1 o
O T T T T O T T T T
zima jaro 1éto podzim zima jaro 1éto podzim

Obr. 37: Sezomni zmény OP2ITv jednotlivych SLFs.
m VJ v

Na Obr. 37 jsou znazornény sezonni zavislosti OPRTT. Ve srovnani s OPPTT

zavislosti OPRTT méné vyrazné. V piipadé deionizované vody je v obou velikostnich frakcich
aerosolu OPPTT v zimé priblizné 1,3krat vyssi nez OPRTT v 1ét8. V Gamblové roztoku a SAF
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je vzimé¢ OPRTT 2 2krat vy3si nez v1éts. Tento trend je velmi podobny hmotnostnim
koncentracim PM1 a PM2,5 castic, které byly v zimé& vyssi piiblizn€ 2,3krat nez v lété.
Vysledné hodnoty OPRTT pro jednotlivé sezony podporuji zjisténi, Ze je OP aerosolu ovlivnén
koncentraci a slozenim Castic v ovzdusi, které se v prubéhu jednotlivych ro¢nich obdobi méni.

5.5.2.1 Korelace prvki s oxidativnim potencidlem

Pro presnéjsi identifikaci prvkd zpusobujici OP byly spocitany Pearsonovy korelacni
koeficienty mezi objemové a hmotnostné normalizovanym OPprr a koncentraci prvku, které
byly v Casticich stanovovany. Korelacni hodnoty pro celkové koncentrace prvka
s OPPTT a OPPTT jsou uvedeny v Tab. 10 a Tab. 11. Statisticky vyznamné korelace
(r>=£ 0,37, hladina vyznamnosti 0,05) jsou zvyraznéné tu¢nym pismem.

Hmotnostné 1 objemové normalizovany oxidativni potencial silné (r>0,70) koreloval
s hmotnostni koncentraci PM ve vSech SLF. OPP™T i OPRTT pozitivné koreluji s vétsinou
prvkl i sumou celkovych koncentraci v§ech méfenych prvka. Pro vétsinu studovanych SLFs
OPPTT i OPRTT obou velikostnich frakci aerosolu silng koreluje s prvky pochazejicimi ze
spalovani uhli nebo biomasy (hlavné dfeva) v ramci vytapéni domacnosti (Pb, K, As, Zn, Cd).
Stiedni az silné pozitivni korelace byly také vypocitany pro produkty primyslovych procesu
a dopravy (Sn, Co, Cu, Mn a Ni). Korelace nékterych prvki s OP se ve studovanych frakcich
aerosolu lisila (Ca, Sb, Na a Se). Tyto rozdily pravdépodobné souviseji s rozdilnymi zdroji
téchto prvku, které byly zpusobeny sezonnimi rozdily v koncentracich prvka v PM1 a PM2,5
aerosolu. Prekvapivé byly statisticky nevyznamné korelacni hodnoty pro Fe, které je
potvrzenym redox-aktivnim kovem [72][167]. Nizka korelace mezi oxidativnim potencialem
aFe mize byt zplsobena sezonnimi zménami koncentrace Fe v prubéhu vzorkovacich
kampani. Zatimco OPP™T je vy$s§i v zim& nebo na podzim, celkové koncentrace Fe jsou vyssi
v 1ét€ a na jare, jelikoz Fe primarné pochazi z resuspenze prachu zemské kury. Stejny trend
byl pozorovan také u dalSich prvki pochazejicich primarné ze zemské kury (napt. Ca, Al, Mg,
Ti a Ba). Korelacni hodnoty téchto prvkl byly pozitivni pro PM2,5 frakci, zatimco u PM1
frakce, ktera je emitovana pirevazné€ béhem spalovacich procest, byly tyto korelace zaporné
[163].

Kromé redox-aktivnich prvkd byla také pozorovana pozitivni zavislost OPPTT i OPRTT na
koncentraci nékterych neredox-aktivnich kovi (Na a K). Silna korelace téchto prvka
s oxidativnim potencialem je pravdépodobné zpusobena jinymi redox-aktivnimi slozkami,
které jsou emitovany paralelné s Na a K. K* se Casto pouziva jako chemicky marker pro
spalovani biomasy, ktera je vice spalovana v chladngjsich ro¢nich obdobich. OPPTT i OPRTT
s celkovou koncentraci drasliku pozitivné koreloval v obou velikostnich frakcich, pfi¢emz
vy$$i hodnoty korelace byly vypocitany pro PM1 frakci. PM souvisejici se spalovanim
biomasy také obsahuje zvySené koncentrace redox-aktivnich chinonli nebo polycyklickych
aromatickych uhlovodikd (PAHs)[163]. Zavislost DTT aktivity na koncentraci K
tedy pravdépodobné predstavuje DTT aktivitu redox-aktivnich organickych sloucenin jako
jsou chinony a PAHs. OPP?TT i OPR™T vyznamné korelovaly s celkovou koncentraci Na spise
v PM2,5 frakci, coz bylo pravdépodobné zptsobeno zvysSenou koncentraci Na v zimé kvuli
aplikaci posypové soli (tj. NaCl) na silnice pro zimni udrzbu komunikaci [250]. Rozdilné
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korelace oxidativniho potencialu s Na byly zpasobeny rozdilnymi zdroji Na v casticich.
Zatimco Na v PM2,5 je emitovan pievazné posypovou soli, sodik vazany na PM1 je emitovan
domacim spalovanim a vysokoteplotnimi procesy [250][251]. Pozitivni korelace DTT aktivity
se sodikem resuspendovanym z posypovych soli pouzitych na zimni udrzbu komunikaci
pravdépodobné predstavuje DTT aktivitu ostatnich redox-aktivnich slozek pfitomnych
v pouli¢nim prachu (pfechodné kovy a organické slouceniny) resuspendovanych soubézné se

sodikem.

DTT

Pro vysledky korelace mezi OPy "~ a celkovymi koncentracemi prvki nebyl zaznamenan

7adny vyrazny vliv pouzité SLF, zatimco korelace OP2TT

s nékterymi prvky se vyrazng liSila
mezi jednotlivymi SLF. Nejvétsi rozdily byly znamenany v PM2,)5 frakci mezi méfenim
v deionizované vodé a ostatnimi SLFs, coz si lze vysvétlit nevyraznou sezonni zavislosti
OPPTT v deionizované vods, ktera je popsana vySe. Vysledné korelace mezi OPPTT

a celkovymi koncentracemi aerosolu v PM2,5 pro Gambliv roztok a SAF jsou srovnatelné.

Korelaéni hodnoty mezi OPP™T

a OP2TT 5 biodostupnymi koncentracemi prvkid (Tab. 12
a Tab. 13) byly vypocitany, jelikoz ptispévek rozpustné frakce k oxidativnimu potenciélu je
mnohem vyS§i nez prispévek nerozpustné frakce [171][178]. Pii porovnani korelaci
OPPTT a OPRTT s celkovymi koncentracemi prvki a biodostupnymi koncentracemi prvka
jsou patrné vyrazné rozdily. Suma biodostupnych koncentraci méfenych prvka silné
korelovala s OP ve viech SLF (kromé& OPP™T pro PM1a OPRTT pro PM2.5 v deionizované
vodé). Pro vSechny prvky pochézejici primarné z emisi vznikajicich pii spalovani uhli, dieva
a biomasy v ramci vtapeéni domacnosti (Pb, K, As, Zn, Cd) byly i v pfipadé stanoveni korelaci
mezi OPPTT a OPR™T s biodostupnymi koncentracemi prvk( pozorovany vyznamné korelace.
Pro dalsi prvky pochazejici z antropogennich zdroja (Sn, Mn, Co a Cu), se jiz korelacni
hodnoty ménily, ale stale se ve vétsiné SLF jednalo o vyznamné korelace. U kovu s nizkou
rozpustnosti v SLF (napf. Fe) je vysledny OP ovlivnén nejen koncentraci daného kovu, ale
také dal§imi parametry, jako je rozpousténi kovu vlivem ligand-kov interakci nebo oxidacnim
stavem prvku [252]. Zajimava byla zména korelace biodostupné frakce Cu, kdy u vzorku
extrahovanych do deionizované vody a Gamblova roztoku doSlo k vyraznému poklesu
korela¢nich hodnot, zatimco u vzorka extrahovanych do SAF byly korela¢ni hodnoty stale
vysoké. Tento rozdil mohl byt zptsoben vétsim dopadem nerozpustné frakce Cu na oxidativni
potencial pfi pouziti deionizované vody nebo Gamblova roztoku jako extrak¢nich Cinidel

[227][253].

Hodnoty korelaci mezi OPP™T i OPRTT s biodostupnymi koncentracemi prvk( naznaduji, ze
velikostni frakce PM a slozeni extrakcnich tekutin maji zasadni vliv na korelaci mezi OPprr
a nékterymi prvky (V, Co, Cu, Fe, Ni, Cr, Ti, Se, Ba). Fe, V a Co vykazovaly silnéjsi korelaci
mezi biodostupnou koncentraci prvkd a OP v jemné frakci aerosolu nez v submikronové,
prestoze biodostupnost téchto kovi je vyssi v submikronové frakci. Tyto vysledky jsou
v souladu svysledky zjiné studie [254], kde byla popsana zavislost piispévku Fe
oxidativnimu stresu na velikosti Castic. Silnéjsi korelace Fe v PM25 frakci muze byt
zpusobena skutecCnosti, ze Fe v aerosolovych ¢asticich vétSich nez 1 um vyraznéji ovliviiuje
vznik ROS.
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Tab. 10: Pearsonovy korelacni koeficienty (r) mezi OPP™a celkovou koncentraci prvkii v PMI
a PM2,5 frakci. Statisticky vyznamné korelace (r > +0,37) jsou zvyraznény tucnym pismem.

PM1 PM2,5
DW SAF GS DW SAF GS

PM 1,00 1,00 0,99 0,95 0,97 0,98
cd 0,96 0,97 0,92 0,98 0,99 1,00
Pb 1,00 0,99 0,99 0,89 0,93 0,94
K 0,98 0,96 0,96 0,83 0,85 0,87
As 0,83 0,88 0,79 0,92 0,96 0,96
Zn 0,97 0,94 0,96 0,69 0,75 0,77
Sn 0,87 0,83 0,84 0,81 0,79 0,81
Cu 0,80 0,77 0,75 0,73 0,72 0,74
Co 0,81 0,81 0,73 0,66 0,57 0,57
Ni 0,68 0,73 0,59 0,87 0,81 0,80
Mn 0,61 0,61 0,52 0,65 0,57 0,57
Cr 0,36 0,27 0,37 0,53 0,48 0,50
Se 0,21 0,26 0,09 0,95 0,95 0,96
Na 0,13 0,06 0,09 0,96 0,93 0,92
\ 0,08 0,08 -0,02 0,48 0,38 0,37
Ba 0,19 -0,21 -0,29 0,29 0,18 0,17
Mg -0,34 0,37 0,42 0,24 0,12 0,11
Fe -0,26 -0,28 -0,35 0,20 0,09 0,09
Ca -0,70 -0,71 -0,76 0,46 0,36 0,33
Ti 0,45 0,45 -0,54 0,22 0,10 0,09
Al -0,39 -0,40 0,47 0,06 -0,05 -0,06
Sb 0,72 -0,66 -0,69 -0,53 -0,51 -0,53
2.prvki 0,44 0,40 0,37 0,66 0,58 0,58
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Tab. 11: Pearsonovy korelacni koeficienty (r) mezi OP3™a celkovou koncentraci prvkii v PMI
a PM2,5 frakci. Statisticky vyznamné korelace (r > +0,37) jsou zvyraznény tucnym pismem.

PM1 PM2,5
DW SAF GS DW SAF GS

PM 0,83 0,99 0,92 0,56 0,95 0,96
cd 0,79 0,96 0,81 0,64 0,97 0,97
Sn 0,97 0,91 0,88 0,68 0,87 0,92
Cu 0,93 0,84 0,79 0,57 0,80 0,86
Co 0,78 0,83 0,66 0,95 0,71 0,73
Pb 0,86 1,00 0,94 0,44 0,90 0,91
K 0,93 0,99 0,94 0,47 0,87 0,91
Zn 0,95 0,98 0,96 0,38 0,85 0,88
Mn 0,68 0,65 0,47 0,92 0,71 0,74
Ni 0,43 0,68 0,38 0,98 0,88 0,86
As 0,43 0,30 0,56 0,47 0,89 0,87
Cr 0,81 0,43 0,62 0,63 0,63 0,69
Se 0,16 0,24 -0,05 0,73 0,98 1,00
Na 0,61 0,21 0,31 0,91 0,97 0,96
\ 0,33 0,15 0,00 0,89 0,54 0,56
Ba 0,15 -0,13 0,21 0,79 0,35 0,38
Mg 0,08 -0,27 -0,29 0,79 0,29 0,29
Fe 0,10 -0,19 -0,26 0,74 0,27 0,29
Ca -0,35 -0,65 -0,66 0,89 0,46 0,46
Ti -0,13 -0,39 -0,48 0,79 0,26 0,26
Al -0,01 -0,32 -0,37 0,66 0,13 0,15
Sb -0,97 -0,77 -0,81 -0,52 -0,63 -0,71
Y prvki 0,76 0,51 0,48 0,93 0,73 0,75




Tab. 12: Pearsonovy korelacni koeficienty (r) mezi OP?™ a biodostupnou koncentraci prviii v PM1
a PM2,5 frakci. Statisticky vyznamné korelace (r > +0,37) jsou zvyraznény tucnym pismem.

PM1 PM2,5
DW SAF GS DW SAF GS
Cd 0,98 0,96 0,99 0,89 1,00 0,96
Pb 0,98 1,00 0,99 0,68 0,94 0,88
Zn 0,96 0,93 0,97 0,75 0,79 0,80
As 0,80 0,86 0,80 0,79 0,91 0,97
Mn 0,85 0,93 0,92 0,85 0,82 0,91
Sn 0,84 0,95 0,98 0,96 0,91 0,98
Sb 0,77 0,73 0,79 0,77 0,90 0,60
Co 0,05 0,99 0,75 -0,09 0,99 0,96
Cr 0,93 0,61 0,94 0,30 0,56 0,52
Fe 0,23 0,85 0,22 0,48 0,96 0,66
Cu 0,15 0,87 -0,35 0,17 0,83 0,32
\4 -0,49 0,70 -0,43 0,45 0,88 0,61
Ti -0,30 0,16 0,34 -0,07 0,44 0,43
Se 0,28 -0,10 -0,43 -0,17 0,27 0,59
Al -0,45 0,08 -0,50 -0,17 0,39 0,16
Ni -0,82 0,17 -0,24 -0,96 0,49 0,47
Ba -0,61 -0,26 0,00 0,03
Mg -0,53 -0,58 -0,13 -0,10
K 0,94 0,40
Ca 0,15 0,67
Na 0,13 0,95
2.prvki 0,63 0,97 0,93 0,88 0,99 0,99
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Tab. 13: Pearsonovy korelacni koeficienty (r) mezi OPL™"a biodostupnou koncentract prvkii v PMI
a PM2,5 frakci. Statisticky vyznamné korelace (r > +0,37) jsou zvyraznény tucnym pismem.

PMI PM2,5
DW SAF GS DW SAF GS

Mn 0,94 0,93 0,82 0,99 0,91 0,98
Sb 0,99 0,82 0,93 0,55 0,93 0,67
Sn 0,53 0,98 0,90 0,60 0,87 0,91
Pb 0,92 0,98 0,98 0,70 0,98 0,82
Zn 0,95 0,95 0,98 0,69 0,73 0,80
Cd 0,91 0,95 0,97 0,45 0,98 0,93
As 0,40 0,77 0,73 0,33 0,82 0,91
\ -0,31 0,62 -0,60 0,80 0,85 0,62
Co 0,50 0,96 0,62 -0,24 1,00 1,00
Cu 0,65 0,81 -0,04 0,52 0,80 0,54
Fe 0,35 0,76 0,31 0,59 0,90 0,46
Ni -0,51 0,05 -0,52 -0,63 0,85 0,35
Cr 0,60 0,53 0,90 -0,32 0,53 -0,28
Ti -0,07 0,00 0,50 -0,68 0,52 0,62
Al 0,01 0.10 0,41 0,47 0,79 0.35
Se 0,31 -0,90 -0,68 -0,62 0,19 0,77
Ba 0,20 0,21 0,61 0.19
Mg -0,80 -0,55 0,53 0,02
K 0,97 0,52
Na 0,56 0,93
Ca 0.19 0,79
Yprvku 0,85 0,94 0,83 0,52 0,99 0,96
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5.5.2.2 Prispévky rozpustnych prvki k oxidativnimu potencialu

Pro kvantifikaci pfispévku prechodnych prvkia k oxidativnimu potencialu pro vzorky PM1
a PM2,5 méstského aerosolu byl vypocitan ubytek DTT s pouzitim naméfenych rozpustnych
koncentraci As, Cu, Mn, Fe, V, Zn, Ni, Cd, Co, Cr, Pb. Rychlost ubytku DTT ve standardnich
roztocich jednotlivych pfechodnych prvki byla vypocitana pomoci regresnich rovnic, které
jsou popsany vyse.

Ptispévky jednotlivych slozek aerosolu k oxidativnimu potencialu se liSily v z&vislosti na
velikostni frakci aerosolu. Odhadovany pramémy prispévek jednotlivych prvka ke
stanovenému oxidativnimu potencialu pro vzorky jemné i submikronové frakce je zobrazen
na Obr. 38, Obr. 39 a Obr. 40. Piispévky prvku k oxidativnimu potencialu byly proménlivé
v zavislosti na pouzité simulované plicni kapalin€. Pfedpokladany pramérny pfispévek prvku
k oxidativnimu potencialu v PM1 je 59,0 % (DW), 54,6 % (SAF) a 51,3 % (GS). VPM2,5 je
predpokladany pfiispévek prvka k oxidativnimu potencialu 73,9 % (DW), 65,9 % (SAF)
a 594 % (GS). Zbyly oxidativni potencial byl pravdépodobné zpisoben dal§imi redox-
aktivnimi neidentifikovanymi slozkami aerosolu.

Prispévky jednotlivych prvka ke zmeéfenému oxidativnimu potencialu byly ovlivnény
slozenim SLFs. Ve vSech SLFs méla nejvétsi podil na stanoveném oxidativnim potencialu
méd (Cu?"), ktera tvorila 22,9 % (DW), 16,2 % (SAF), 17,5 % (GS) ze zméieného OPprr
v PMI a 26,3 % (DW), 24,0 % (SAF), 25,2 % (GS) v PM2,5. Déle k OP v obou velikostnich
frakcich aerosolu a ve vSech SLFs vyrazngji pfispivaly mangan (Mn2*; 5,4-16,9 %) a Zelezo
(Fe**; 5,5-11,5%). Vyssi podil piispévku k OP byl zjistén pro zinek (Zn**; 5,0-9,5 %)
v deionizované vodé a SAF apro vanad (5,2%) v Gamblové roztoku. Ostatni prvky
k oxidativnimu potencialu ptispivaly v rozmezi 0,3-4,1 %. Vliv slozeni SLFs na oxidativni
potencial jednotlivych prvka je popsan v kapitolach vyse.

Ve vsech studovanych simulovanych plicnich tekutinach byl prispévek neidentifikovanych
slozek aerosolu k oxidativnimu potencidlu v PMI1 vyrazné vy$§i nez v PM2S5.
Neidentifikované slozky aerosolu jsou pravdépodobné tvofeny organickymi latkami (napf.
polycyklické aromatické uhlovodiky a chinony), které se podili na oxidativnim potencialu PM
[172]. Tyto latky vznikaji primarné pii spalovacich procesech (v ramci vytapéni domacnosti,
prumyslovou ¢innosti nebo emisi z pohonnych hmot) [255], proto je jejich podil v PM1 frakci
vy$8i nez v PM2,5 frakci. Dale mohly k oxidativnimu potencialu, zejména v jemné frakci,
pfispéet nerozpustné frakce mineralniho prachu a abrazivniho prachu z brzd [256].
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Obr. 38: Odhadovany prispévek prvkii k oxidativnimu potencidlu v submikronové a jemné frakci
aerosolu v deionizované vode.

B Co[ crlM Cu[  |Fc I Mn
NP [V I 20 0] As 77 ostatni slosky PM

PM2,5

9.5%

2.2%
2,6%
2.1%

34,1%

8.1%

]0,
8,5% 2.2%

3.0%

16.2% 24.0%
Obr. 39: Odhadovany prispévek prvkii k oxidativnimu potencidlu v submikronové a jemné frakci
aerosolu v SAF.
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Obr. 40: Odhadovany prispévek prvkii k oxidativnimu potencidlu v submikronové a jemné frakci
aerosolu v Gamblové roztoku.
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6 ZAVER

Meéstskému aerosolu je v posledni dobé vénovana zvySena pozornost, jelikoz studium
zne€isténi ovzdusi ve méstech patii mezi hlavni globalni vyzvy v oblasti zivotniho prostiedi.
Pro ucely této studie bylo zvoleno méfeni dvou velikostnich frakci méstského aerosolu (PM1
a PM2)5), které prokazateln¢ pronikaji do dychaciho ustroji a mohou zpusobit Sirokou skalu
nezadoucich zdravotnich komplikaci vedoucich az k predcasné smrti. Hlavnim cilem prace
bylo piinést informace o celkovych a biodostupnych koncentracich prvkd v méstském
aerosolu, kterym jsou obyvatelé mésta v prubéhu roku vystaveni. Dal§im cilem bylo stanoveni
oxidativniho potencialu Castic aerosolu, ktery je povazovan ze komplexné€jsi indikator
Skodlivosti nez stanoveni hmotnostni koncentrace PM.

V prabéhu ¢ty monitorovacich kampani (od unora do listopadu 2018) s odliSnymi
meteorologickymi podminkami byla v Brné vzorkovana jemna a submikronova frakce
méstského aerosolu. Primérna rocni hmotnostni koncentrace méstského aerosolu byla pro
PM2,5 20,8 ug-m= a pro PM1 14,8 pg-m=. Z vysledkd vyplyva, ze roéni limity PM2,5 nebyly
pravdépodobné v roce 2018 v Brn¢ prekrocCeny, piestoze se hmotnostni koncentrace aerosolu
meénila v pribéhu riznych rocnich obdobi. Nejvétsi rozdily byly zaznamenany mezi zimni
a letni kampani, kdy byly hmotnostni koncentrace PM1 i PM2,5 v pribéhu zimni kampané
vice nez dvojnasobné oproti letni kampani.

Celkem bylo vPM1 a PM2)5 frakci analyzovano 21 prvki. Suma koncentraci
analyzovanych prvka predstavovala relativné malou cast celkové hmotnostni koncentrace
Castic. Prvky bylo mozné, podle jejich praimérmych celoro¢nich koncentraci, rozdélit do tii
kategorii (dominantni, majoritni a minoritni), pfi¢emz dominantni a majoritni kategorie byla
tvorena prevazné prvky, které se nachazeji v zemské kure (Al, Fe, K, Na, Ca a Mg). Draslik
mél nejvyssi prumérnou celorocni celkovou koncentraci vjemné i submikronové frakci
anejnizs$i pramérna celorocni koncentrace v obou frakcich byla zjiS§téna pro kobalt.
Koncentrace prvka v prubéhu kampani byly promeénlivé, jelikoz koncentrace prvka zavisi na
mnoha faktorech, které se vprubéhu roCnich obdobi méni. Prvky pochazejici
z antropogennich zdroji vykazovaly vyssi koncentrace v chladnéjsich roc¢nich obdobich,
zatimco prvky pochazejici spiSe z piirodnich zdroja vykazovaly vyssi koncentrace v prubéhu
teplejSich rocnich obdobich. Také zastoupeni jednotlivych prvka vramci frakci bylo
proménlivé. Prvky z antropogennich zdroji byly vice zastoupeny v PM1 frakci, zatimco kovy
pochazejici z pfirodnich zdroji byly vice zastoupeny v PM2,5 frakci.

Zdroje prvka byly uréeny pomoci dvou metod (obohacovaci faktor a pozitivni maticova
faktorizace). Vysoké hodnoty obohacovaciho faktoru (EF >40), naznacujici antropogenni
ptuvod prvku, byly vypocitany pro As, Cd, Pb, S, Se, Sn a Zn. Velmi nizké hodnoty
obohacovaciho faktoru pro Al, Ba, Ca, Mg a Ti naznacovaly, ze tyto kovy pochazeji primarné
z resuspenze pudy. K detailni identifikaci zdroji prvki v méstském aerosolu byla pouzita
metoda PMF, ktera stanovila tfi faktory pro obé PM frakce se dvéma stejnymi zdroji v obou
frakcich (vytapéni domacnosti a resuspenze silni¢niho prachu). Vysoky piispévek emisi
z vytapéni domacnosti ke slozeni castic PM1 a PM2,5 prokazal vyznamny vliv spalovani
dfeva a uhli vmalych obcich v okoli Brna na znecisténi ovzdudi ve studované lokalite.
Druhym hlavnim zdrojem znecisténi ovzdusi byla doprava, kterd vyznamné prispivala hlavné

89



k PM2,5 frakci. Jako treti zdroj pro PM2,5 frakci byly identifikovany odéry z dopravy a treti
zdroj pro PM1 byl identifikovan jako antropogenni pozadi.

Pro studium biodostupné frakce prvki a oxidativniho potencialu PM byly pouzity tii
simulované plicni tekutiny (deionizovana voda, Gambllv roztok, SAF). Biodostupnosti prvka
se lisily v zavislosti na velikosti frakce aerosolu, dobé odbéru PM v pribéhu roku a slozeni
plicnich tekutin. Vyssi biodostupnost prvka v PM1 frakci nez v PM2,5 frakci potvrzuje, ze
PM1 zasluhuje vétsi pozornost nez PM s vétsi velikosti ¢astic. Kromé schopnosti PM1 frakce
pronikat hloubéji do plic jsou slozky PM1 také vice biodostupné, a proto predstavuji vaznéjsi
zdravotni riziko nez prvky vazané na vétsi &astice. Utinnost extrakce prvka se lisila
v zavislosti na pouzité simulované plicni tekutiné. Nejvice se ménila biodostupnost vanadu
a zinku, zatimco biodostupnost As, Cd, Mn, Fe, Cr, Sb a Se byla ve vSech pouzitych SLF
podobna. Bylo potvrzeno, ze biodostupnost prvka zavisi na jejich tendenci tvorit komplex,
velikosti PM a slozeni extrak¢ni tekutiny. Nedavno navrzena simulovana tekutina plicnich
sklipkiit by vzhledem k vysledkim méfeni mohla byt zajimavou alternativou k bézné
pouzivanému Gamblovu roztoku. SAF obsahuje méné soli, jeji pfiprava je snadnéjsi a lze ji
pouzit k odhadu plicni biodostupnosti i pro vétsi pocet prvkt nez Gambliv roztok.

Oxidativni potencial PM castic byl studovan metodou DTT testu, kdy DTT reprezentuje
fyziologické redukéni latky a vysledny oxidativni potencial ¢astic byl normalizovan dvéma
zptsoby: objemové (OPP™T, pmol'min'-m?®) a hmotnostné (OPRTT, nmol min-g™).
Vysledky hmotnostné a objemové normalizovaného oxidativniho potencidlu PM1 a PM2,5

frakce naznacuji, ze DTT test je citlivéjsi na redox-aktivni slozky v submikronové frakci.

2

OPprr obou velikostnich frakci aerosolu byl vyrazné vyssi pii extrakei filtri do deionizované
vody v porovnani s ostatnimi SLF. Niz§i hodnoty oxidativniho potencidlu v Gamblové
roztoku a SAF byly pravdépodobné zpusobeny interakci mezi nékterymi slozkami tekutin
(citrat, DPPC) a redox-aktivnimi slozkami Castic. Sezonni zavislost oxidativniho potencialu
potvrdila ovlivnéni oxidativniho potencialu PM rozdilnym sloZenim castic aerosolu v zimé
avléte.

Pro detailngjsi identifikaci prvka ovliviiyjicich oxidativni potencial ¢astic byla méfena
rychlost tbytku DTT pro standardni roztoky prvka a spocitany Pearsonovy korelacni
koeficienty mezi celkovou a biodostupnou koncentraci prvkid v PM1 a PM2,5 aerosolu.
Meéienim standardnich roztokt prvki byl potvrzen prispévek Cu, Mn, V, Co, Ni, Zn, Cr, Fe,
Pb, Zn a As k oxidativnimu potencialu. Z vysledki vypoctu piispévku jednotlivych prvka
k oxidativnimu potencialu PM1 1PM25 vyplyva, Ze k oxidativnimu potencidlu castic
aerosolu mezi prvky nejvice pfispiva Cu, Mn, Fe a Zn. Hodnoty korelaci biodostupné
koncentrace jednotlivych prvka a normalizovanym oxidativnim potencidlem naznacuji, zZe
velikostni frakce PM a slozeni extrakénich tekutin maji zasadni vliv na DTT-aktivitu redox-
aktivnich prvka v jednotlivych Casticich.
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7 SEZNAM ZKRATEK

AAS Atomova absorpcni spektroskopie

AFS Atomova fluorescenc¢ni spektroskopie

ALF Umeéla lysozomalni tekutina (Artificial Lysosomal Fluid)
CCD Snimace s nabojovou vazbou (Charge Coupled Device)
CR Riziko rakoviny (Cancer Risk)

CHMU Cesky hydrometeorologicky ustav

DCF dichlorofluorescein

DCFH 2.7 -dichlorofluorescin

DPPC dipalmitoylfosfaditylcholin

DTNB 5,5’ -dithiobis-2-nitrobenzoova kyselina

DTT Dithiothreitol

DW Deionizovana voda

EC expozicni koncentrace

ED trvani expozice (Exposition Duration)

EDXRF Energiové disperzni rentgenova fluorescence

EF Obohacovaci faktor

EFzr Frekvence expozice (Exposition Frequency)

ESR Elektron—spinova rezonance

ET doba expozice (Exposition Time)

GS Gambliv roztok

HPLC Kapalinova chromatografie

HI Index nebezpecnosti (Hazard Index)

HMI High Matrix Introduction

HULIS slouceniny podobné huminovym kyselinam

TIARC Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny

IC Iontova chromatografie

ICP Indukéné vazané plasma

ICP-AES Atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem
ICP-MS Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem
INAA Neutronova aktivacni analyza

LIBS Laserem indukovana plazmova spektroskopie

LS AAS Carovy zdroj zafeni atomové absorpéni spektroskopie
MS Hmotnostni spektrometrie

NADH nikotinamidadenindinukleotid

NADPH nikotinadenindinukleotidfosfat
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8 SEZNAM OBRAZKU

Obr. 1: Vyvoj pramérné celoro&ni koncentrace PM2,5 ze viech vzorkovacich stanic Ceského
hydrometeorologického ustavu (CHMU) v Brné v prab&hu 10ti let (upraveno podle dat
CHMU)

Obr. 2: Idealizované schéma distribuce ¢astic atmosférického aerosolu. Zjednodusené reakéni
schéma, zdroje, formy a hlavni procesy vedouci k odstranéni jednotlivych velikostnich skupin
aerosolu z atmosféry [11].

Obr. 3: Misto depozice Castic o riznych velikostech do dychaci soustavy [9].
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