VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA

USTAV CHEMIE A TECHNOLOGIE OCHRANY ZIVOTNIHO
PROSTREDI

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF CHEMISTRY AND TECHNOLOGY OF ENVIRONMENTAL PROTECTION

ANALYZA ORGANICKYCH MARKERU PRO IDENTIFIKACI ZDROJU
ATMOSFERICKYCH AEROSOLU

AUTOREFERAT DISERTACNI PRACE

AUTOR PRACE Ing. KAMIL KRUMAL
VEDOUCI PRACE Ing. ZBYNEK VECERA, CSc.

BRNO 2011



ABSTRAKT

Predkladana prace se zabyva organickymi slou¢eninami (markery), které slouzi pro
identifikaci zdroju aerosold. Teoreticka ¢ast podava podrobny piehled organickych markert
emitovanych 2z nejvyznamnéjSich zdroji atmosférickych aerosoli (spalovani biomasy,
spalovani fosilnich paliv a doprava), 0 odbéru vzorkii aerosoli a 0 analyze organickych
markerti pomoci analytickych technik.

Byly sledovany pfedevS§im anhydridy monosacharidii (emise ze spalovani biomasy) a
polyaromatické uhlovodiky (emise z dopravy a z nedokonalého spalovani). Dalsi skupinou
sledovanych organickych marker byly hopany a sterany (doprava, spalovani uhli) a mastné
kyseliny (Giprava masnych vyrobkl). Markery byly sledovany ve velikostni frakci PM;j,

Aerosoly byly odebirany ve dvou méstech béhem zimy a léta 2009. Vysoké koncentrace
aerosolu a organickych sloucenin byly nalezeny v zimé vzhledem Kk vyssimu spalovani
biomasy, uhli a jiného organického materialu, v 1été byla nejvyznamnéjsim zdrojem aerosolt
doprava.

KLICOVA SLOVA

Organické markery, anhydridy monosacharidl, polyaromatické uhlovodiky, hopany, mastné
kyseliny, diagnostické poméry, PM1, atmosféra.

ABSTRACT

In this work the organic markers that serve for identification of sources of aerosols are
monitored. Theoretic part deals with detailed survey of organic markers emitted from the
most significant sources of atmospheric aerosols (biomass combustion, combustion of fossil
fuels and traffic) as well as with sampling of aerosols and analysis of organic markers by
analytical techniques.

Monosaccharide anhydrides (emissions from biomass combustion) and polyaromatic
hydrocarbons (emissions from traffic and incomplete combustion) were observed especially.
Hopanes and steranes (traffic, coal combustion) and fatty acids (cooking) were next groups of
monitored organic markers. Markers were studied mainly in size fraction PM; because this
fraction of aerosols is the most harmful to human health.

Aerosols were sampled in two seasons (winter and summer) in two towns in 2009. Higher
concentrations of aerosols and organic compounds were found in winter season, which
resulted from increased combustion of biomass, coal and other organic material while traffic
was the most significant source of aerosols in summer.
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Organic markers, monosaccharide anhydrides, polyaromatic hydrocarbons, hopanes, fatty
acids, diagnostic ratios, PM3, atmosphere.



OBSAH

1. Zdroje organickych lateK v aerosolu .....cccovviieiiiiiiniiiiiiniiiieieiiiiiinnieiinrcssnnccnn 4
1.1 SpalovaAn] DIOMASY ... ..eetittit et e e e e e e 4

1.1.1 Spalovani dieva jehli¢natych Stromul .............ccoovveiiiiiiiiniiiiiainenn., 5

1.1.2 Spalovani dieva listnatych stromil ...............oooeiiiiiiiiiiiii 5

1.1.3 Spalovani travin ........coeiiniiii i e e 5

1.2 Spalovani Uhl ... e 6

0 2 I 0} o) 2 6

1.4 Uprava masnych VYIODKT ..........iee e e 7

1.5 D1agnostick€ POMEIY .......iniiii i e e 7

1.5.1 Diagnostické pomery pro PAU ..... ..o 7

1.5.2 Diagnostické pome€ry pro hopany ............ccovviiiiiiiiiiiiiin i, 7

1.5.3 Anhydridy monosacharidll ..............ccooiiiii i 8

2. Cil diSertaCni PIraCe «ivueiiereiiniiieniennteientonatoneatonssanmiimiiimii i esssssassne 9
3. EXperimentalni CASt c..oovviiieiiieiiiiiiiiiiiniiiniiieineetiosetossssscsssssssscssssssssssssosnes 10
3.1 OdbEr @TOSOIU ... ettt e e 10

3.2 Ekvilibrace auprava filtrll ... 10

3.3 Piiprava vzorkli a analyza ...........ooooiiiiiiii i 10

3.3.1 Anhydridy monosacharidil ..............coooiiiiiiiiiiiii i 10

3.3.2 Polyaromatické uhlovodiky, hopany a sterany .................cccovevininnin. 11

3.3.3 Monokarboxyloveé kyseliny ...........ccooviiiiiiiii e, 12

4. Hlavni vysledKy Prace .cooceiieiieiiiiiiiiiiiiiiiieiiniiiiiniiieieiineciesinscisessscsesssccnen 13
4.1 Anhydridy monosacharidil .............cooiiiiiiiii i 13

4.2 Polyaromatické uhlovodiky ........ ... 16

4.3 HOPANY @ STETANY . ..vtnuttttt et ettt ettt eteetee et e eteaae et e aae et e eaeete e aieneaneens 18

4.4 Diagnostické poméry pro PAU a hopany ...........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiin e, 19

4.5 Monokarboxylove Kyseliny ..........oouiiiiiiii i e 19

A6 KOTBIACE ... vt 21

TR 7 22
6. Seznam pouzitych literarnich Zdrojll ......ccovveiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiinecisnenens 23
7. Seznam PouZitych ZKratek ....cccovvuiiiniiiiniiieiiiieiiiniiiiniiieioessiosersssssosssssssssnsnes 26
TR 1 (1) 1 27



1. Zdroje organickych latek v aerosolu

V atmosfére se nachazi mnoho organickych sloucenin vazanych na aerosolové castice,
které jsou produkovany nejriznéj$imi zdroji: primarni (pfirodni, antropogenni) a sekundarni
(reakce v atmosféie) [1]. Mezi piirodni zdroje Castic lze zafadit lesni pozary a vulkanickou
¢innost. Antropogennimi zdroji aerosolu jsou napi. spalovani ropy, plynu, fosilnich paliv,
dfeva nebo odpadi, dale automobilova doprava, primysl, skladky odpadii a dal§i. Abychom
uvedené zdroje aerosoltt mohli od sebe odlisit a zcela jasné je identifikovat, musime z velkého
mnozstvi organickych latek pfitomnych v ¢asticich aerosolu vybrat organické slouceniny, tzv.
molekulové markery, které jednozna¢né dany zdroj urcuji.

1.1 Spalovani biomasy

Biomasa je definovana jako hmota rostlinného nebo zivo¢isného pivodu. V souc¢asné dobé
se timto pojmem zjednodusené oznacuje rostlinna biomasa vyuzitelna pro energetické ticely.

Organické slouceniny se do atmosféry z biomasy emituji pfimym vypafovanim a béhem
spalovani. Spalovani biomasy je dilezitym primarnim zdrojem ¢astic v atmosféfe. Slozeni
emisi Castic ze spalovani biomasy je vysoce variabilni, protoze emise jsou zavislé na
chemickém slozeni daného paliva a spalovacich podminkach.

Biomasa obsahuje primarné biopolymery, v mensi mife lipidy a terpenoidy. Biopolymery
dieva jsou slozené pievazné z celulosy (40 — 50 % hmotnosti susiny dieva), hemicelulosy (20
—30 %) a ligninu (20 — 30 %) [2].

Celulosa je nejrozsifencjSim biopolymerem na Zemi, je hlavni stavebni latkou rostlinnych
bunéénych stén a je odpovédna za jejich strukturni pevnost. V polysacharidovém fetézci
hemicelulosy jsou vedle glukosy i dal§i monosacharidy: mannosa, galaktosa, xylosa a
arabinosa. Zakladni stavebni jednotkou ligninovych biopolymera jsou p-koumaryl, koniferyl
a sinapyl alkoholy. Dal§imi doprovodnymi slozkami dfevin jsou terpeny, vosky, pektiny,
tiisloviny (taniny), steroly, pryskyfice.

Pii zahiivani dieva se jeno komponenty zacinaji hydrolyzovat, oxidovat, dehydratovat a
s rostouci teplotou se tepelné §tépi na horlavé te€kavé latky. Mnozstvi koufe je siln¢ zavislé na
teploté spalovani, provzdusnovani, dobé hofeni a obsahu vody ve dievé [1,3]. Optimalni
obsah vihkosti ve difevé pro minimalizaci emisi ¢astic béhem spalovani je 20 — 30 %. Pii
vysoké vlhkosti je potieba energie k vypafeni vody velmi znacnd, snizuje se vyhievnost
dieva, klesa ucinnost spalovani a zvysSuje se mnozstvi koufe. Dfevo s nizkym obsahem
vlhkosti hoti velmi rychle, ¢imz se vytvareji podminky pro nedokonalé spalovani (Spatna
dostupnost kysliku), které vedou K vyssi tvorbé koute [1].

Pii spalovani dieva, pfi teplotach vyssich nez 300 °C vznikaji pro celulosu specifické
molekulové  markery — levoglukosan (1,6-anhydro-g-D-glukopyranosa, CgH100s)
doprovazeny dalSimi stereoisomery anhydridi monosacharidi, jmenovité mannosan (1,6-
anhydro-£-D-mannopyranosa) a galaktosan (1,6-anhydro-$-D-galaktopyranosa) [1,4]. Protoze
bylo zjisténo, Ze se levoglukosan nerozklada v kyselém prostiedi ani béhem deseti dni [5], byl
levoglukosan navrzen jako idealni marker spalovani biomasy [5]. V nedavné dobé se vSak
prokazalo, Ze stabilita molekuly levoglukosanu neni za urcitych podminek pfili§ vysoka, napf.



pfi vystaveni hydroxylovym radikdlim [6,7], pfesto i nadale slouzi jako hlavni marker
spalovani biomasy.

Mnozstvi levoglukosanu ve spalinach tvoii 76 — 93 % z celkového mnozstvi anhydridi
monosacharidu [4]. Levoglukosan se také nachazi v pyrolyznich produktech lignocelulosy a
raSeliny. Pfi spalovani fosilnich paliv nebo biodegradaci, ptfipadné pii hydrolyze celulosy
levoglukosan nevznika.

1.1.1 Spalovani dieva jehlicnatych stromi

Pii spalovani dfeva jehlinatych stromt vznikaji anhydridy monosacharidi a
methoxyfenoly (rozklad ligninu). Dale katechol, kyselina 4-hydroxybenzoova, vanilin a
kyselina vanilova. Dalsimi molekulovymi markery jsou n-nonakosan-10-ol, alkoxyfriedeleny,
dehydroabietal a kyselina dehydroabietova. Ve spalinach jehli¢natého dieva Ize nalézt
polyaromatické uhlovodiky (PAU) a tepelné degrada¢ni produkty diterpenoidi: reten,
pimanthren a simonellit. Nejvétsi zastoupeni z PAU maji fenanthren, fluoranthen a pyren,
men$i anthracen, benzo[a]pyren, benzo[a]anthracen, chrysen, cyklopenta[c,d]pyren a
benzo[g,h,i]perylen [1]. Reten slouZzi jako molekulovy marker spalovani jehli¢natych stromti,
avsak ne vzdy je ptitomen v dostate¢né vysoké koncentraci umoziujici jeho detekci [8].

1.1.2 Spalovani dieva listnatych stromi

Molekulové markery emisi ze spalovani listnatych stromd jsou kyseliny oleana-2,12-dien-
18-ova a ursana-2,12-dien-18-ova, které jsou produkty tepelné degradace oleanolovych a
ursolovych Kkyselin. Za dalsi markery spalovani hmoty listnatych stromt jsou povazovany
anhydridy monosacharidu, syringaldehyd, kyselina syringova, a-amyrin, f-amyrin a lupeol.
Také pii spalovani listnatych stromt se tvoii PAU. Mezi témito PAU jsou nejvice zastoupeny
fenanthren, fluoranthen a pyren. Emise ze spalovani listnatého dfeva, stejné¢ jako dieva
jehli¢natého, obsahuji derivaty guaiakolu (2-methoxyfenol), zatimco emise z listnatého dieva
obsahuji i derivaty syringolu (1,3-dimethoxyfenol) [1].

Bylo zjisténo, ze allobetul-2-en je specificky marker pro hoteni biezového dieva (Betula) a
nebyl nalezen v koufi ze spalovani dieva ostatnich listnatych stromd. Emise ze spalovani
blahovi¢niku (Eucalyptus dalrympleana) obsahuji Cis a Cig mastné kyseliny, které jsou
hlavnimi slozkami rostlinnych oleji a fosfolipidi a kyselinu syringovou [1].

1.1.3 Spalovani travin

Za ucelem ziskani novych zemédélskych a pasteveckych pozemki se spaluje také
vegetace. Hlavni slouceninou v emisich ze spalovani travin je levoglukosan, v mensim
mnozstvi pii spalovani vznikaji Cis a Cig alkanové kyseliny, C,; — Css n-alkany a 1-
hexakosanol. Dalsimi molekulovymi markery jsou methoxyfenoly p-hydroxybenzaldehyd a
kyselina p-hydroxybenzoova, dale triterpenoidy oleana-2,12-dien, ursana-2,12-dien a lupa-
2,22-dien a steroly pg-sitosterol, kampesterol a stigmasterol. Pfi spalovani travin se stejné jako
u listnatych stromti z PAU tvofi hlavné fenanthren, fluoranthen a pyren [1].



1.2 Spalovani uhli

Fosilni paliva se v mnoha oblastech uzivaji jako zdroj energie pro vyrobu tepla a pii
ptipravé potravin. Vznikala tak, ze béhem geologickych procesu prochazely rostlinné zbytky
fyzikalnimi, biochemickymi a chemickymi (dehydratace, alkylace a oligomerizace) zménami
(proces zuhelnovani). Podle stafi uhli rozliSujeme raselinu, lignit, hnédé uhli, ¢erné uhli a
antracit. Cim je uhli star$i, tim se zvysuje podil aromatickych slouéenin a naopak se snizuje
pocet alifatickych vazeb a mustki. Emise alifatickych a aromatickych produktti béhem hoteni
uhli jsou tedy vysoce zavislé na stati uhli a podminkach spalovani [9].

Hlavnimi markery pro emise ze spalovani uhli jsou skupiny Cy7 — C3; hopant (bez Cyg),
piceny a hydropiceny [10]. Chemické slozeni emisi ze spalovani raseliny a hnédého uhli jsou
velmi podobné emisim ze spalovani biomasy. K molekulovym markerim spalovani hnédého
uhli dale patii divanilyl a 1,2-divanilylethan lignany, diterpenoidy a dehydrogenované a 3-0x0
triterpenové derivaty [1]. V koufi ze spalovani hnédého uhli jsou PAU pritomny V nizkych
koncentracich, naopak jejich pfitomnost v emisich ze spalovani ¢erného uhli je vyssi [10].
PAU jsou vedlejsim produktem nedokonalého spalovani, hlavné v domovnich kamnech.
Studie prokazala, ze emise PAU z domaciho spalovani jsou 3krat vyssi nez emise z primyslu
[11].

Hopany jsou pentacyklické triterpenoidy, které jsou predstavovany mnoha isomery.
Predpoklada se, ze hopany vznikly ze sloucenin, kterymi jsou tvoieny bunécné membrany
prokaryot a cyanobakterii, nebo z vyssich rostlin jako jsou kapradiny. Béhem geologickych
obdobi rostlinné zbytky podstupuji sekvenci fyzikalnich, biochemickych a chemickych zmén
za vzniku riznych druhG uhli. Pfitomnosti stereochemicky konfigurovanych hopanti na
pozicich Ci7 a Cp1 je Casto vyuzivano pro urceni stafi geologickych vzorki uhli. Nejstarsi uhli
obsahuje hopany se strukturou 17a(H),218(H), v mlad$im uhli se nachazeji hopany se
strukturou 174(H),21a(H). V nejmlad$im uhli jsou hopany se strukturou 17£(H),215(H) [10].

1.3 Doprava

Studie prokézaly, ze motorova vozidla emituji vyznamna mnozstvi ultrajemnych Castic
[12,13], pticemz naftové motory produkuji pfedevsim nanocastice (< 50 nm) [14].

V emisich motorovych vozidel jsou pritomny n-alkany, kyseliny n-alkanové, kyselina
benzoova, benzaldehydy, PAU, oxy-PAU, sterany, hopany, azanaftaleny a dalsi [15,16].

Hopany a sterany jsou pfitomny v motorovych olejich uzivanych vozidly pohanénymi
benzinovymi i naftovymi motory [17], zatimco V benzinu a motorové nafté pritomny nejsou
(pfestoze v surové ropé jsou), protoze byly odstranény béhem rafinace [18]. V emisich
z automobilti se nachazeji prevazné 17a(H),215(H)-hopan a 17a(H),214(H)-30-norhopan
[17]. Auta pohanéna benzinovym motorem jsou vyznamnym zdrojem vysSich PAU jako je
benzo[g,h,i]perylen a koronen, zatimco naftové motory pievazné emituji niz$i PAU, napt.
fluoranthen a pyren [19].



1.4 Uprava masnych vyrobki

Pfiprava masnych vyrobkii a vafeni jsou jednim ze zdroji organického aerosolu ve
méstech [18]. Tuk v neuvafeném mase obsahuje triglyceridy, které se skladaji z esterd tii
mastnych kyselin a glycerolu. Béhem procesu vareni se triglyceridy ¢astecné hydrolyzuji,
vznika glycerol, mastné kyseliny, monoglyceridy a diglyceridy [20].

Hlavnimi slouc¢eninami v emisich, které vznikaji pii Gpravé masa a vafeni jsou kyselina
hexadekanova (palmitova), kyselina oktadekanova (stearova), kyselina cis-oktadec-9-enova
(olejova), nonanal, oktadekanal, oktadekan-2-ol, nasycené monoglyceridy a cholesterol.
Nicméné vétSina téchto sloucenin, hlavné mastnych kyselin, je emitovana také z dalSich
zdroju [18].

V emisich ze smazeni masa v oleji prevazuji karbonyly, mastné kyseliny, kyselina
nonanova, hexadekanova a Cig kyseliny (oktadekanova, oktadec-9-enova, oktadeka-9,12-
dienova, a oktadeka-9,12,15-trienova), dale nitrily (palmitonitril, stearonitril), PAU (chrysen,
fluoranthen, pyren) a cholesterol [1,21].

Cholesterol a acyl monoglyceridy (napf. 1-palmitin) jsou specifickymi molekulovymi
markery vafeni a upravy masa [1]. 1,6-anhydro-2-acetamido-2-deoxyglukosa je specificky
molekulovy marker pro emise, které vznikaji pfi tepelné tpravé moiskych korysa (tepelna
degradace chitinu) [1].

1.5 Diagnostické poméry
1.5.1 Diagnostické poméry pro PAU

Pii identifikaci zdrojii aerosolu Ize také pouzit metodu diagnostickych pomért. Tento
postup je zalozen na zdkladé vypoctu pomeru koncentraci dvou nebo vice PAU a porovnanim
vypoctené hodnoty s hodnotami uvadénymi v literatufe. Pomoci téchto diagnostickych
pomérd muzeme rozli§it rzné zdroje emisi; emise z automobild (naftové a benzinové
motory), z ropy, ze spalovani uhli a dieva, emise z primyslu atd. Diagnostické poméry by
vSak mely byt uzivany pro rozliSeni zdroji aerosolu s velkou opatrnosti, protoze jejich
hodnoty mize ovlivnit reaktivita PAU v atmosféte [18,22]. Jako piiklad lze uvést
benzo[a]pyren, ktery se v pfitomnosti ozonu a slune¢niho zafeni degraduje na piislusné
quinony: benzo[a]pyren-1,6-dion, benzo[a]pyren-3,6-dion a benzo[a]pyren-6,12-dion [23].

1.5.2 Diagnostické poméry pro hopany

Pro identifikaci spalovani rtiiznych typa uhli se uzivaji diagnostické poméry R- a S-
isomer 17a(H),214(H)-homohopanu. Homohopanovy index [S/(S+R)] se zvySuje se stafim
uhli (lignit 0,05; hnédé uhli 0,09; smés hnédého a ¢erného uhli 0,20; ¢erné uhli 0,35). Poméry
hopantt 17a(H),215(H)-hopan/22R-17a(H),215(H)-homohopan se stafim uhli také rostou
(lignit 0,1; hnédé uhli 0,8; smés hnédého a ¢erného uhli 2,1; ¢erné uhli 2,6) [10]. Hodnoty pro
poméry hopanu ptitomnych v kouti ze spalovani antracitu (nejkvalitngj$i uhli) a v emisich
z automobilovych vyfuki jsou stejné [11].



1.5.3 Anhydridy monosacharidu

Pomér levoglukosanu ku mannosanu se uziva pro rozliSeni, spaluje-li se listnaté nebo
jehli¢naté dievo. Schmidl ve své praci testoval spalovani dubového, bukového, smrkového a
modiinového dfeva. V emisich spalin zastupct dfevin listnatych stromt nalezl vyssi hodnoty
poméru levoglukosan/mannosan nez tomu bylo ve spalinach z jehlicnatych dievin. U
bukového dieva byl pomér 14,8; u dubového 14,4; zatimco pomeér pro smrkové dievo byl 3,6

a pro modtin 3,9 [24]. Schmidl odvodil vztah pro vypocet procentualniho podilu smrkového
dieva na obsahu spalin: % smrk = (14,8 — Rievo/man) / 0,112.



2. Cil disertacni prace

Cilem disertatni prace bylo vyuziti organickych markerd pro identifikaci zdroji
atmosférickych aerosold. Aerosoly byly vzorkovany ve velikostnich frakcich PM; na dvou
lokalitach.

Pozornost byla zamétena na hledani organickych molekulovych markert, které identifikuji

vvvvvv

e anhydridy monosacharidi (spalovani biomasy)

e polyaromatické uhlovodiky (nedokonalé spalovani a doprava)
e hopany a sterany (doprava, spalovani uhli)

e mastné Kyseliny (aprava masnych vyrobkii)

Reseni disertacni prace bylo rozdéleno do nasledujicich etap:

e literarni reserSe se zaméfenim na organické markery identifikujici jednotlivé
zdroje emisi aerosoll

e vybér a optimalizace analytickych metod pro stanoveni a kvantifikaci
vybranych organickych markert

e porovnani obsahu anhydridii monosacharidi v aerosolové frakci PM,s a PM;
na dvou lokalitach

e porovnani obsahu ostatnich studovanych sloucenin v aerosolové frakci PM; na
dvou lokalitach



3. Experimentalni ¢ast
3.1 Odbér aerosolu

Aecrosolové ¢astice byly odebirany na dvou lokalitach (Brno a Slapanice) ve dvou roénich
obdobich (zima a 1éto 2009). PM; aerosol byl odebirdn pomoci velkoobjemového vzorkovace
DHA-80 (Digitel) na kiemenné filtry o priméru 150 mm (priitok vzduchu 30 m*.h™). DHA-
80 byl vybaven PM; odbérovou hlavou, ktera byla zkonstruovana jako dvoustupnovy
impaktor (DPM01/30/00, Digitel). PM25 aerosol byl odebiran paralelné na kfemenné filtry o
priméru 47 mm pomoci nizkoobjemového vzorkovade pfi pritoku vzduchu 1 m®h™. PMys
byly separovany v hlinikovém cyklonu (model URG-2000-30EH) a zachytavany na kiemenné
filtry umisténé v drzaku (typ 9633, Norwegian Institute for Air Research). Pfed vzorkovanim
byly kfemenné filtry vyzihany v muflové peci pii 500 °C po dobu 24 hodin, aby se odstranily
organické necistoty.

3.2 Ekvilibrace a aprava filtra

Pfed odbérem aerosolt byly filtry ekvilibrovany ve vahovné po dobu 48 hodin. Ekvilibrace
probihala podle normy CSN EN 12341 pfi teploté 20 + 1 °C a vlhkosti 50 + 3 % [25]. Po
ckvilibraci byly filtry zvazeny na mikrovahach (= 1 pg, typ M5P, Sartorius, Némecko) a
pomoci kovové pinzety ptesunuty do ptislusnych drzaka filtri vzorkovaca. Spolu s filtry pro
vzorkovani byly ekvilibrovany také ¢isté, neexponované filtry, tzv. blanky.

Po vzorkovéani byly exponované filtry opét ekvilibrovany za stejnych podminek. Po
ekvilibraci byly filtry zvazeny, poté rozstiihdny na ¢asti a kazda ¢éast byla znovu zvaZena.
Filtry s primérem 150 mm byly rozstfihany na jednu polovinu a dvé ¢tvrtiny. Z poloviny
filtru byly jesté odstiihnuty dvé malé &asti pesahujici plochu 1 cm?, které byly odvezeny na
Cesky hydrometeorologicky ustav na analyzu organického uhliku. Filtry s primérem 47 mm
byly rozstfihany na dv¢ poloviny.

Po zvazeni byly casti filtrii zabaleny do alobalu a zmrazeny. Pifi praci s filtry byly
pouZzivany latexové rukavice.

3.3 Priprava vzorki a analyza

3.3.1 Anhydridy monosacharidi

Anhydridy monosacharidi byly analyzovany ve frakci PM; (¢tvrtina ze 150 mm filtru) a
ve frakci PM2s (polovina z plochy 47 mm filtru). Ptislusné ¢asti filtrit byly rozmraZeny, poté
byl na n¢ ptidan ,,recovery” standard methyl-S-L-arabinopyranosid, ktery slouzi k tomu, aby
bylo mozné kvantifikovat ztraty béhem ndsledujicich extrakci a piiprav vzorka k analyze.
Casti filtrd s ,,recovery” standardem byly umistény do vialek (0 objemu 30 ml), do kterych
bylo ptidano 20 ml dichlormethanu. Vialky byly uzavieny a ponoteny do ultrazvukové lazng,
ve které probihala extrakce po dobu 30 minut. Extrakce byla u kazdého vzorku opakovana
celkem 3krat. Extrakty byly zfiltrovany pres kiemennou vatu umisténou v Pasteurové pipet¢ a
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pod proudem dusiku zkoncentrovany na objem cca 1 ml, ktery byl nasledné pfemistén do
malych vialek. Extrakt v malych vialkach byl odpafen pod proudem dusiku do sucha.

Do malé vialky s odpaienym extraktem bylo pfidano 40 pul derivatiza¢ni smési, ktera byla
ptfipravena smichanim ¢inidla (MSTFA obsahujici 1 % TMCS) a pyridinu v poméru 2:1.
Nasledné byla vialka uzaviena a umisténa do termostatu, kde probihala derivatizace pii 70 °C
po dobu 60 minut. Po derivatizaci byla derivatiza¢ni smés ze vzorku odpaiena pod proudem
dusiku (derivatiza¢ni smés by mohla kontaminovat iontovy zdroj v MS a mohla by poskodit
GC kolonu) a vzorek byl ndsledné rozpusStén v 1 ml hexanu. Takto pfipraveny vzorek byl
analyzovan pomoci GC-MS (GC Agilent 7890-A, MS Agilent 5775C). Extrakty vzorki
aerosoll ze zimni kampané (extrakce ze 150 mm filtrit) byly pfed analyzou 10krat hexanem
ziedény.

Separace probihala na kolon¢ HP5-MS, délky 30 m, s vnitinim primérem 0,25 mm a
tloustkou filmu 0,25 pm. Prittok nosného plynu (helium) kolonou byl 1 ml.min™. Vzorek o
objemu 1 ul byl nadavkovan do splitless injektoru pii teploté 260 °C. Teplotni program v GC
za&inal na teploté 120 °C, po dvou minutach se rychlosti 5 °C.min™ zvysil na 280 °C a po
dalsich dvou minutach pfi teploté 280 °C byla analyza ukoncena.

Hmotnostni spektrometr pracoval pii elektronové energii 70 eV. Teplota na iontovém
zdroji byla nastavena na 230 °C a teplota na interface na 280 °C. Analyza probihala v SIM
(,,selected ion monitoring®, selektivni monitorovani ionttt) modu pro hodnoty m/z 73, 147,
204, 217 a 333. Nejprve byly analyzovany standardy (trimethylsilyl derivaty levoglukosanu,
mannosanu, galaktosanu a methyl-4-L-arabinopyranosidu) pti m/z 50 — 550 a z pfislu$nych
spekter byly vybrany nejintenzivnéj$i molekulové piky. Hmoty 73, 147, 204 a 217 byly
charakteristické pro vSechny AM (trimethylsilyl derivaty) a hmota 333 byla charakteristicka
pro trimethylsilyl derivat levoglukosanu a mannosanu.

3.3.2 Polyaromatické uhlovodiky, hopany a sterany

Nejprve byl pfipraven silikagel a siran sodny. Silikagel byl promyt d&istym
dichlormethanem a néasledn¢ byl zihan pti 200 °C po dobu 1 hodiny. Toto vyzihani je dilezité
pro jeho separacni schopnost, pro odstranéni vody a organickych necistot. Siran sodny
(Na;S0g4) byl promyt ¢istym dichlormethanem a dale zihan pti 400 °C po dobu 4 hodin. Poté
byl silikagel a Na;SO,4 uchovan v exsikatoru k dalSimu pouziti.

PAU, hopany a sterany byly analyzovany ve frakci PM; (polovina 150 mm filtru).
Prislusné casti filtri byly rozmrazeny. Po rozmraZzeni byly na ¢asti filtra pfidany ,,recovery*
standardy; deuterované PAU (1,4-dichlorbenzen-D8, naftalen-D8, acenafthen-D10,
fenanthren-D10, chrysen-D12 a perylen-D12) a aaa (20R)-cholestan-D2. Po jedné hodiné
byly tyto casti filtri extrahovany 20 ml smési hexan/dichlormethan (pomér 1:1). Tato
extrakce probéhla celkem 3krat po dobu 30 minut v ultrazvukové lazni. Extrakty byly déale
zahustény pod proudem dusiku na objem cca 1 ml. K extraktu ve vialkach byl ptidan cca 1 g
silikagelu. Trepanim vialky se silikagelem se rozpoustédlo odpatilo a organické slouceniny se
nasorbovaly na silikagel.

Na dno sklenéné kolony byla umisténa kiemenna vata. Do kolony se nasypalo 5 g
vyzihaného silikagelu a 2 g bezvodého Na,SO4 a poté byla kolona promyta 15 ml hexanu.
Na,SO4 chrani silikagel proti vzdusné vlhkosti. Do takto ptipravené kolony byl na vrchni
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vrstvu, ktera je tvofena bezvodym krystalickym siranem sodnym, nanesen vzorek
(nasorbovany na silikagelu) a na n& bylo nalito 30 ml hexanu. Hexanova frakce byla
odebirana do vialek (0 objemu 40 ml) pod kolonou. Poté byla na kolonu nalita smés
hexan/dichlormethan (30 ml, pomér 1:1) a tato frakce byla sbirana do dal$ich vialek.

Hexanova frakce obsahovala nepolarni organické slouceniny (hopany, sterany a dalsi
nepolarni slouceniny). Hexan/dichlormethanova frakce obsahovala polarnéjsi slouceniny
(véetn¢ PAU). Ob¢ frakce byly pod proudem dusiku zakoncentrovany na cca 0,5 ml,
premistény do malych vialek a analyzovany pomoci GC-MS.

Separace hopant a steranti probihala na koloné¢ HP5-MS, délky 30 m, s vnitinim primérem
0,25 mm a s tloustkou filmu 0,25 pm. Pritok nosného plynu byl 1 ml.min™%. Vzorek o objemu
1 ul byl nadavkovan do splitless injektoru pii teploté¢ 280 °C. Teplotni program v GC zacinal
na teplot& 120 °C, po dvou minutach se rychlosti 10 °C.min™ zvysil na 240 °C a po dalsi
jedné minuté se rychlosti 5 °C.min™ zvysil na 280 °C. Po 20 minutach pfi teploté 280 °C byla
analyza ukoncena. Analyzy probihaly v SIM modu s hmotami m/z 191 (hopany), 217
(sterany) a 220 pro aoa (20R)-cholestan-D2.

Pro separaci PAU byla zvolena kolona RTX5, délky 30 m, vnitiniho priméru 0,32 mma s
tloustkou filmu 1 pm. Pratok nosného plynu byl 4 ml.min™®. Vzorek o objemu 1 ul byl
nadavkovan do splitless injektoru pii teploté 260°C. Teplotni program v GC byl nastaven na
teplotu 70 °C, po dvou minutach se rychlosti 20 °C.min™ zvysil na 150 °C a poté rychlosti
5°C.min na teplotu 300 °C. Po 14 minutach pii teploté 300 °C byla analyza ukon&ena.
Nejprve byly analyzovany standardy PAU a deuterovanych PAU pii m/z 50 — 550 a z
hmotnostnich spekter analyzovanych sloucenin byly vybrany charakteristické hmoty pro
jednotlivé PAU.

3.3.3 Monokarboxylové kyseliny

Monokarboxylové kyseliny byly analyzovany ve frakci PM;, Vzorek byl ziskan extrakci
(20 ml methanolu) jedné ¢tvrtiny ze 150 mm filtru pouzitého ve velkoobjemovém vzorkovaci,
na ktery byla po jeho rozmrazeni pfidana jako ,recovery” standard deuterovana kyselina
palmitova. Cast filtru byla extrahovana vzdy 3krat 20 ml methanolu po dobu 30 minut
V ultrazvukové lazni. Prefiltrované extrakty (filtrace pfes kifemennou vatu v Pasteurove
pipet¢) byly odpafeny na rota¢ni vakuové odparce a poté pod proudem dusiku do sucha.
K vysuSenym extraktim byla piidana esterifikaéni smés (0,5 ml BFs/methanol). Pievedeni
monokarboxylovych kyselin na jejich methyl estery probihalo v termostatu pii 60 °C po dobu
30 minut. Po esterifikaci byl k smési pfidan 1 ml hexanu a vzorek byl protfepan a po jeho
rozd¢€leni na dvé faze byla hexanova (horni) faze analyzovana pomoci GC-MS.

Separace monokarboxylovych kyselin probihala na koloné¢ RTXS, délky 30 m, vnitiniho
praméru 0,32 mm s tloudtkou filmu 1 pm. Pritok nosného plynu byl 4 ml.min™. Objem
vzorku 1 ul byl nadavkovan do splitless injektoru pii teploté 260 °C. Teplotni program v GC
za¢inal na teploté 60 °C, po dvou minutach se rychlosti 6 °C.min™ zvysil na 300 °C. Po 10
minutach pfi teploté 300 °C byla analyza ukoncena. Nejprve byly analyzovany standardy
monokarboxylovych kyselin pfi m/z 50 — 550 a z hmotnostnich spekter analyzovanych
slou¢enin byly vybrany hmoty charakteristické pro estery monokarboxylovych kyselin.
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4. Hlavni vysledky prace

4.1 Anhydridy monosacharidi

Anhydridy monosacharidi (AM) jsou hlavnimi markery pro spalovani biomasy. Kromé
porovnani emisi AM ve dvou méstech byla také sledovana distribuce AM mezi dvéma
aerosolovymi frakcemi (PM; a PM_g).

Ve frakci PM; byly primérné koncentrace AM (levoglukosan, mannosan a galaktosan)
513 ng.m> ve Slapanicich a 273 ng.m? vBrn& v zimé, 42 a 38 ng.m™ v 1ét&. Primérné
koncentrace v zim& ve Slapanicich byly cca dvojnasobné oproti koncentracim v Brng,
pfestoze Vv 1été byly koncentrace AM na obou lokalitach piiblizné stejné. Vyssi koncentrace
AM, které jsme naméfili v pribéhu zimniho obdobi, jsou disledkem intenzivnéjSiho
spalovani biomasy, pfedev§im dfeva v domacnostech. Vysledky také potvrzuji intenzivné;si
spalovani biomasy na venkové v porovnani se sledovanou méstskou ¢asti Brna. Koncentrace
AM, které jsme naméfili v zimé¢, jsou (vZdy) vys$si nez ty které byly naméreny v 1été.

Primérné koncentrace levoglukosanu v PM,s (PM;) byly v zim¢ 9krat (11krat) vyssi nez
v 1ét¢ a koncentrace mannosanu a galaktosanu byly vys$si 4krat (9krat) ptipadné 2krat (Skrat).
Z rozdilného poméru koncentraci levoglukosanu a mannosanu Vv zimé a 1ét&, vyplyva, Ze
spalovany material mél odliSny obsah celulosy a hemicelulosy, coz je zpisobeno spalovanim
riznych typt dfeva. Levoglukosan je znamy jako pyrolyzni produkt celulosy, zatimco
mannosan a galaktosan jsou produkovany pyrolyzou hemicelulosy [1,24]. Celulosa tvoii 40 —
45 % hmoty listnatych a jehlicnatych dfevin a hemicelulosa tvoii 25 — 30 % hmoty
jehlicnatych a 30 — 35 % hmoty listnatych dievin [26].

Paralelni vzorkovani PM; a PM,5 aerosolu nam umoznilo porovnat distribuci AM mezi
témito dvéma frakcemi. Koncentrace levoglukosanu, mannosanu a galaktosanu v PM; tvofily
V priméru 72, 63 a 37 % z aerosolové frakce PMj5 vV zimé a 60, 28 a 17 % v 1été. Vysledky
dokazuji pritomnost levoglukosanu a mannosanu v zimé predevsim v PM; frakci, pfitomnost
AM v PM; v 1été byla nizsi. Galaktosan byl pfitomen pievazné v PM; s frakci v obou ro¢nich
obdobich.

Denni koncentrace AM béhem odbérovych kampani jsou zaznamenany na Obr. 1 (zima) a
Obr. 2 (1éto). Primérna koncentrace levoglukosanu v PM; a PM;s byla 6 a Skrat vyssi nez
mannosanu a 21 a 11krat vyssi nez galaktosanu. Denni koncentrace AM byly v zimé ve
Slapanicich piiblizné stejné, v Brné byly zvysené ve dnech 19. a 20. Gnora, coZ byl étvrtek a
patek. V 1ét€¢ byly v Brné koncentrace vyssi 15. Cervence (sobota). Podle mého nazoru to
mohlo byt zpisobeno dodate¢nymi emisemi z mistnich zdroju (napt. grilovani).
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Obr.1:  Hmomostni koncentrace AM v zimé v ng.m™.



Mannosan (ng m™) Levoglukosan (ng m'“)

Galaktosan (ng m'3}

PM & ;
Brno m PM,, Slapanice
120 A 0/ PM,
100 A
80 A
60 - ]
40 4
N I I H
: i i i |
10.8. 12.8. 13.8. 148. 158. 16.8. 18.8. 19.8. 20.8. 218 22.8. 238. 248.
P & :
Brno - PM,, Slapanice
= PM,
40 A
30 4
20 1
10 A | |
. 1 ﬂ
10.8. 11.8 8. 13.8. 14 58. 16.8. 18.8. 19.8.
Brno — PN, Slapanice
[ PM,
30 4
20 A
) | ID_| I | | |
0 1 ﬂ
10.8. 12.8. 13.8. 16.8. 18.8. 19.8. .8
Datum
Obr.2:  Hmotostni koncentrace AM v 1été v ng.m™

15



Primérné hodnoty poméru levoglukosanu k mannosanu ve frakci PM; byly 5,5 ve
Slapanicich a 5,9 v Brn& v zimé& a 6,2 ve Slapanicich a 3,3 v Brné v 16t&. Pro frakci PMa s byly
vypoditany poméry 5,5 a 4,4 pro zimu a 2.4 a 1,1 pro 1éto (ve Slapanicich a Brng&). Tyto
hodnoty ukazuji na vyssi podil jehli¢natych dievin pouzivanych pro vytapéni domacnosti.
Podle vztahu uvedeného v kapitole 1.5.3 byl vypocitan procentualni podil smrkového dieva
na obsahu spalin, ktery ¢inil 80 — 93 % v zimnim obdobi. Pro letni obdobi byly hodnoty
poméru levoglukosan/mannosan niz§i nez hodnoty pro jehlicnaté dieviny, coz dokazuje
spalovani jiného rostlinného materialu. Podle dat z ministerstva zeméd¢lstvi tvotilo v roce
2009 v Ceské republice jehli¢naté dievo 67% podil z dievin uréenych jako palivo [27].

Z celkového obsahu AM byl levoglukosan zastoupen ze 71 — 82 % vPM; a 52 — 79 %
VvV PM3 5. Mannosan tvofil 14 — 20 % z celkového obsahu AM v PM; a 14 — 27 % v PMys.
Zbylych 4 — 9% vPM; a 7 — 21 % v PM;5 frakcich bylo tvofeno galaktosanem. Primérné
ptispévky jednotlivych AM k celkovému obsahu byly v zimé na obou lokalitach stejné.
V Iété, predevsim ve frakci PMjys byl vSak obsah levoglukosanu nizs§i. To mohlo byt
zpusobeno jeho reakci s OH radikaly [6,7], jejichz koncentrace jsou v 1été vys$i nez v zimé
[28,29].

4.2 Polyaromatické uhlovodiky

Polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) piedstavuji skupinu organickych latek, které je
vénovana V&St pozornost, protoze nekteré PAU jsou povazovany za karcinogenni a
mutagenni. Benzo[a]pyren je prokdzany karcinogen a pouziva se jako marker pro hodnoceni
hodnoty karcinogenity PAU ve studiich zivotniho prostiedi. PAU jsou vétSinou tvofeny
béhem nedokonalého spalovani organického materialu pifi vysokych teplotdch. Vyznamnymi
zdroji PAU jsou prumyslova vyroba, automobilova doprava, spalovani odpadu a emise
Z domacnosti [18,30]. PAU mohou tvofit derivaty (napf. nitro-PAU), které mohou mit
vaznéjsi dopady na zdravi a Zivotni prostiedi [22].

Na rozdil od anhydridi monosacharidi byly PAU sledovany pouze ve frakci PM;j.
V extraktech filtri byly zjistény koncentrace nasledujicich PAU: fluoren, fenanthren,
anthracen, reten, fluoranthen, pyren, benzo[a]anthracen, chrysen, benzo[b]fluoranthen,
benzo[k]fluoranthen, benzo[a]pyren, benzo[e]pyren, dibenzo[a,h]anthracen, perylen,
indeno[1,2,3-c,d]pyren a benzo[g,h,i]perylen.

Na Obr. 3 jsou uvedeny koncentrace PAU ve frakci PM; nalezené v Brné a Slapanicich.
Ve vysledcich jsou zahrnuty PAU az od fluorenu, protoze niz§i PAU jsou tékavé a béhem
pripravy vzorkl (odpafovani pod proudem dusiku) dochéazelo k vysokym ztratdm. Pro analyzu
vyssich PAU nez benzo[g,h,i]perylen neni metoda GC-MS vhodna. Vyssi PAU jsou
analyzovany pievazné pomoci vysoce ucinné kapalinové chromatografie.

Pramérné koncentrace sumy PAU byly v zim& v Brné 22,2 ng.m® a 21,0 ng.m™ ve
Slapanicich. Koncentrace PAU v 1ét& byly cca 4krat nizsi; 5,01 ng.m™> v Brn& a 5,41 ng.m™ ve
Slapanicich. Rozdil mezi koncentracemi na obou lokalitich béhem daného roéniho obdobi byl
velmi maly. Fluoren, anthracen, perylen a dibenzo[a,h]anthracen mély vyssi koncentraci
v zimé&, aviak jejich koncentrace byly velmi malé (0,21 — 0,71 ng.m) oproti ostatnim PAU,
jejichZ rozdily koncentraci mezi zimou a 1étem byly mnohem vyssi.
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Dominantnimi PAU byly fluoranthen, pyren, benzo[a]anthracen, chrysen a indeno[1,2,3-
c,dlpyren vzimé& v Brng, jejichz koncentrace byly vys§i nez 2 ng.m>. Zatimco mezi
dominantni PAU vzimé ve Slapanicich patfily reten, benzo[aJanthracen, chrysen a
indeno[1,2,3-c,d]pyren. Reten se fadi mezi markery pro spalovani jehli¢natého dieva [1,18] a
jeho koncentrace byly v zimé& vyssi ve Slapanicich nez v Brn&, coz opét potvrzuje vyssi
prispévek ze spalovani biomasy ke koncentraci aerosolti ve Slapanicich nez v Brné b&hem
zimniho obdobi. Niz§i PAU, fluoranthen a pyren, jsou emitovany pievazné¢ z automobil
pohédnénych naftovym motorem [15,22]. Jejich koncentrace byly vyssi v Brné. Koncentrace
fluorenu, anthracenu, perylenu a dibenzo[a,h]anthracenu byly na obou lokalitach niZs§i nez
1 ng.m>,

Koncentrace v 1ét& byly na obou lokalitach témé&f shodné a to 0,21 — 0,54 ng.m™. Vyssi
PAU jako jsou indeno[1,2,3-c,d]pyren, dibenzo[a,h]anthracen a benzo[g,h,i]perylen, které
slouzi jako markery emisi z automobilli pohanénych benzinovymi motory, mély ve vzorcich
vy$si zastoupeni [15,22].
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Obr. 3:  Grafické znazornéni priumernych koncentraci PAU v zimé a lété.

Z naméfenych hmotnostnich koncentraci PAU byly spocitiny procentudlni obsahy PAU
podle poctu benzenovych jader na celkové sumé PAU. PAU s 3 jadry jsou fluoren,
fenanthren, anthracen, reten; se 4 jadry fluoranthen, pyren, benzo[a]anthracen, chrysen; s 5
jadry  benzo[b]fluoranthen,  benzo[k]fluoranthen,  benzo[a]pyren,  benzo[e]pyren,
dibenzo[a,h]anthracen; se 6 jadry perylen, indeno[1,2,3-c,d]pyren, benzo[g,h,i]perylen.
V zimnim obdobi byly v ovzdusi ptfitomny pievazné PAU se 4 jadry. V letnim obdobi se
podil PAU se 4 jadry snizil a naopak se zvysil podil s 5 jadry.

Podle dat Ceského statistického wifadu z posledniho séitani lidu vroce 2001 pouZivaji
obytné domy v Brné (98,4 %) a Slapanicich (92,7 %) pievazné zemni plyn pro vytapéni
domacnosti [31]. Vzhledem k tomu, Zze fluoranthen, pyren, benzo[a]anthracen,
chrysen/trifenylen patii mezi hlavni PAU emitované pii spalovani zemniho plynu [32], nejsou
vyssi emise PAU se 4 jadry v zimnim obdobi zaddnym piekvapenim. V I1ét€¢ se naopak
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zvysoval podil PAU s 5 jadry (vyssi PAU) na tukor 4 jader, coz dokazuje vyssi podil dopravy
na emisich PAU v tomto rocnim obdobi.

4.3 Hopany a sterany

Hopany a sterany jsou povazovany za markery emisi, které pochazeji z dopravy a ze
spalovani uhli (pouze hopany). Ptitomnost stereochemicky konfigurovanych hopanti na
pozicich C17 a Cy1 je Casto pouzivana pro urceni staii geologickych vzorkt uhli.

Z této skupiny latek byly analyzovany 17a(H),215(H)-hopan, 22R-17a(H),215(H)-
homohopan, 22S-17a(H),215(H)-homohopan, 17a(H),215(H)-norhopan a aaa (20R)-
cholestan. Tyto slou¢eniny byly sledovany pouze ve frakci PM;.

Koncentrace hopanii a cholestanu ve vzorcich, které pochazeji z Brna a Slapanic jsou
shrnuty na Obr.4 a Obr.5. Nejvyssi koncentrace byly nalezeny u 22R-17a(H),2158(H)-
homohopanu, predev§im v zim&, kde byly jeho koncentrace 2,30 — 2,52 ng.m™. Rozdil mezi
R- a S-isomerem homohopanu indikuje rozdilné zdroje aerosolu. Vyssi koncentrace R-
isomeru znamena vyssi podil emisi aerosolu ze spalovani uhli, zatimco podobné koncentrace
R- a S-isomeru znaci dopravu jako hlavni zdroj hopanli. V zim¢ se na obou lokalitdch
nachazel velky zdroj R- isomeru (spalovani uhli). Béhem léta byly oba homohopany (R-, S-
isomery) pritomny v obdobnych koncentracich (doprava). Naproti tomu, koncentrace
aao. (20R)-cholestanu jsou piiblizné stejné v obou ro¢nich obdobich. aaa (20R)-Cholestan,
stejné jako hopany, je markerem pro dopravu. Hopany jsou ovSem pfitomny navic v uhli a
vzhledem k podobnym koncentracim aaa (20R)-cholestanu v zimé i1 v 1été lze usuzovat, ze
doprava ovlivilovala koncentraci aerosolu v obou roc¢nich obdobich zhruba stejné, tudiz
hlavnim zdrojem hopani v zimnim obdobi bylo spalovani uhli. Také v ptipadé dalSich
hopant, 17a(H),214(H)-norhopan a 17a(H),215(H)-hopan, bylo zjisténo, Zze jejich
koncentrace jsou v ovzdusi vyssi v zimé nez v 1éte.

I co-20R-cholestan x .
Brno I 17, 2153-norhopan Slapanlce
0 17 «,213-hopan

[ 228-17#,218-homohopan
N 22R-17«,21R-homohopan

ngm®
w

Datum

Obr. 4:  Grafické znazornéni koncentraci analyzovanych hopanii v zimé.
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Obr.5:  Grafické znazornéni koncentraci analyzovanych hopanii v lété.
4.4 Diagnostické poméry pro PAU a hopany

Hodnoty diagnostickych poméra byly v 1ét¢ téméf shodné na obou lokalitich. Hodnoty pro
Fluoren/(fluoren+Pyr) a Pyren/BaP wurCuji jako zdroje organickych sloucenin emise
z automobilit pohanénych benzinovymi motory, zatimco hodnoty pro BaP/(BaP+chry) a
IcdP/BghiP emise z naftovych motort. Jiné poméry (BaP/BghiP, Flu/BeP, Pyren/BeP a
Flu/pyren) tyto zdroje nepotvrzuji, stejné jako BghiP/BeP, ktery je indikatorem pro dopravu
(vyssi hodnoty indikuji vyssi piispévek z dopravy) a lcdP/(IcdP+BghiP), ktery dokazuje
emise z pramyslu jako zdroj organickych slougenin. Brno a Slapanice jsou mésta s mnoha
zdroji emisi aerosolil, proto je velice obtizné pomoci diagnostickych poméru tyto zdroje od
sebe odlisit.

Hodnoty diagnostickych poméri PAU ze zimniho obdobi jsou odlisné od 1éta. Hodnota
pomeéru pro Fluoren/(fluoren+Pyr) ukazuje na naftové automobily jako zdroje emisi, zatimco
jiné poméry tento emisni zdroj nepotvrzuji, ovSem jejich hodnoty jsou vyssi v Brné nez ve
Slapanicich. Poméry pro BghiP/BeP (indikator dopravy) jsou také vyssi nez v Iété;
BeP/(BeP+BaP), Flu/(Flu+Pyr) a BghiP/BaP dokazuji také resuspenzi pouli¢niho prachu jako
zdroj emisi PAU v Brné. Hodnoty poméru pro IcdP/BghiP ukazuji na spalovani hnédého uhli
a lcdP/(IcdP+BghiP) na spalovani dieva.

Hodnoty homohopanového indexu byly podobné na obou lokalitach. V zim¢& byl index
[S/(S+R)] nizsi nez v 1été, protoze koncentrace R- isomeru byly mnohem vyss§i. Mnozstvi R-
isomeru ve spalinach je zavislé na typu spalovaného uhli. Rozpoznat pfesny typ uhli, ktery
byl béhem zimniho obdobi spalovan, je obtizné. Hodnota indexu se nejvice blizi emisim ze
spalovani smési hnédého a ¢erného uhli.

4.5 Monokarboxylové kyseliny

Karboxylové kyseliny se v ovzdusi nachazeji jak v plynné fazi, tak i vdzané na Castice
atmosférického aerosolu. V plynné fazi 1ze nalézt predevs§im niz§i monokarboxylové kyseliny.
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Kyseliny, které maji nizsi tenzi par, napf. vyssi monokarboxylové kyseliny, jsou piitomny
zejména v aerosolech. Mezi zdroje karboxylovych kyselin patii biogenni a antropogenni
emise, spalovani biomasy, emise z motorovych vozidel a fotochemické oxidace tékavych
organickych latek (VOC). Karboxylové kyseliny se také uvoliuji z pudy v disledku
biochemické aktivity pladnich mikroorganismti. Z vys§ich monokarboxylovych kyselin
(mastné kyseliny) maji nejvétsi zastoupeni v ovzdusi kyseliny olejova, palmitova a stearova.

Ve frakci PM; byly zjistény a kvantifikovany C; — Cz monokarboxylové kyseliny,
kyselina palmitolejova (cis-hexadec-9-enova) a kyselina olejova (cis-oktadec-9-enova). Ve
vzorcich byly nalezeny i kyseliny Cj; — Cos.

Nejvyssi koncentrace byly nalezeny pro kyseliny hexadekanovou, tetradekanovou, cis-
oktadec-9-enovou, ikosanovou a oktadekanovou. Naopak nejniz$i koncentrace byly zjistény
pro kyselinu heptanovou, undekanovou a tridekanovou (Obr. 6). Koncentrace mastnych
kyselin (markery pro Gpravu masnych vyrobki) byly vyssi predevsim v 1ét& ve Slapanicich.

Emise C; — Cy monokarboxylovych kyselin byly vy$§i ve Slapanicich b&hem zimy
(170 ng.m®) i 1éta (222 ng.m™) nez v Brné& (116 a 206 ng.m™). Emise v 1ét& byly vyssi nez
Vv zim¢ na obou lokalitaich, na rozdil od ostatnich analyzovanych organickych sloucenin.
Krom¢ emisi z dopravy a Gpravy masnych vyrobkt se mohly na vyssi emisi karboxylovych
kyselin podilet také mistni zdroje (napf. grilovani, opékani uzenin) a mikrobialni aktivita v
pudé.

Nenasycené kyseliny se Vv ovzdus$i rozkladaji mnohem rychleji nez nasycené za vzniku
niz8ich monokarboxylovych kyselin a dikarboxylovych kyselin. Z poméru mezi kyselinou
stearovou (nasycena Cig Kyselina) a olejovou (nenasycena Cig kyselina) mizeme urdit staii
aerosolu v ovzdusi [18]. Vyssi koncentrace kyseliny olejové byly nalezeny v zimé v Brné i ve
Slapanicich, zatimco v 16t& pievazovalo mnozstvi Kyseliny stearové. Z toho miizeme vyvodit
zavér, ze stati aerosolu bylo v 1ét¢ vyssi nez v zimé.
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Obr.6:  Grafické znazornéni prumérnych koncentraci monokarboxylovych kyselin v zimé a
lete.
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4.6 Korelace

Byly zjistovany korelace linearni regrese mezi koncentracemi AM s teplotou, hopant
s PAU, hopani s AM a PAU s AM (Obr. 7).
Smérnice linearni regresni ptimky AM s teplotou je zaporna, protoze pii nizsich teplotach
(zima) byly emise téchto slou¢enin mnohem vyssi nez v 1été (vysoké teploty).
Koncentrace hopant silné korelovaly s koncentracemi PAU (r = 0,898), z ¢ehoz vyplyva,

ze obé¢ tyto skupiny sloucenin byly emitovany ze stejnych emisnich zdroji (spalovani uhli a
doprava).
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5. Zavér

Predlozena disertaCni prace se zabyva analyzou organickych markeri a ndslednou
identifikaci zdroji atmosférickych aerosolii. Markery (anhydridy monosacharidl, hopany a
sterany, mastné kyseliny) byly sledovany na dvou lokalitaich, v Brné a ve Slapanicich,
Vv aerosolové frakci PM;. Anhydridy monosacharidii byly méteny i v PM3s frakei. K vypoctu
diagnostickych pomért byly na obou lokalitach sledovany také polyaromatické uhlovodiky.

Anhydridy monosacharidii slouzi jako hlavni marker spalovani biomasy (dieva). Vyssi
koncentrace byly nalezeny v zimé (vytapéni domacnosti) hlavné ve Slapanicich. V 1ét& byly
koncentrace mnohem nizs$i, coz svéd¢i o mensi intenzité spalovani biomasy, ale také o mozné
degradaci anhydrid monosacharidii vlivem reakce s OH radikaly, jejichz koncentrace jsou
V letnim obdobi naopak vyS$si nez v zimnim.

Mezi organické markery dopravy a spalovani uhli patfi hopany a sterany. Sterany se do
ovzdu$i emituji z motorovych olejii, zatimco hopany z dopravy (motorové oleje) a ze
spalovani uhli. Vyssi koncentrace hopanii byly nalezeny v zimé v Brné i ve Slapanicich,
zatimco koncentrace aaa (20R)-cholestanu byly v zimé i v 1ét€¢ obdobné. Ob¢ lokality byly
emisemi z dopravy zatizeny v obou ro¢nich obdobich stejné. V zimé& byly navic zatiZzeny
emisemi ze spalovani uhli.

Dalsi sledovanou skupinou organickych sloucenin byly polyaromatické uhlovodiky (PAU).
Emise PAU pochazeji pfedevsim z nedokonalého spalovani a z dopravy. Emise PAU byly
vys$si v zimnim obdobi, kde ptevazovaly hlavné PAU se 4 benzenovymi jadry. V 1été byly
Vv mirné pirevaze PAU s5 jadry. Mezi PAU mtZeme nalézt jednotlivé markery pro emise z
automobild s naftovymi (niz§i PAU) nebo benzinovymi (vy$si PAU) motory, spalovani
jehliénatého dieva (reten), spalovani uhli atd. Je vsak velmi obtizné od sebe tyto zdroje emisi
PAU rozlisit.

Z dosazenych vysledkl lze konstatovat, Ze spalovani dfeva, uhli a jinych materialii bylo
hlavnim zdrojem aerosoli v zimé. Vyplyvd to zvySSich koncentraci anhydrida
monosacharidt, ale také PAU a 22R-17a(H),215(H)-homohopanu. Koncentrace PAU byly
sice v zimnim obdobi podstatné niz§i nez koncentrace anhydridd monosacharidi, ov§em ve
vzorcich aerosolll byla analyzovana pouze mala cast téchto PAU sloucenin, kterych se, jak
bylo zjisténo, pii spalovani do ovzdus$i uvoliiuje vice nez 100 PAU. V lét¢ byla
nejvyznamnéj§im zdrojem organického aerosolu doprava, coZ potvrzuji i vypocty nékdy
zavadgjicich diagnostickych pomért pro PAU a vyssi hodnoty homohopanového indexu.
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7. Seznam pouzitych zkratek

AM anhydridy monosacharidii

BaA benzo[a]anthracen

BaP benzo[a]pyren

BeP benzo[e]pyren

BghiP benzo[g,h,i]perylen

CSN Ceska statni norma

DCM dichlormethan

Flu fluoranthen

GC plynova chromatografie

IcdP indeno[1,2,3-c,d]pyren

MeOH methanol

MS hmotnostni spektrometrie

MSTFA N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamid

PAU polyaromatické uhlovodiky

PM; castice, jejichz aerodynamicky prumér je mensi nebo roven 1 pm
PM, 5 castice, jejichz aerodynamicky primeér je mensi nebo roven 2,5 um
Pyr pyren

SIM ,selected ion monitoring®, selektivni monitorovani iontt

TMCS trimethylchlorosilan
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