Chem. Listy 108, 667-672 (2014)

Referat

SLOZENI{, ZDROJE A ANALYZA VE VODE ROZPUSTNYCH ORGANICKYCH
SLOUCENIN V ATMOSFERICKYCH AEROSOLECH

ALENA KORINKOVA™?, PAVEL MIKUSKA®
a ZBYNEK VECERA®

“ Ustav analytické chemie Akademie véd Ceské republiky,
vov.i., Veveri 97, 602 00 Brno, ® Ustav chemie a technolo-
gie ochrany Zivotniho prostredi, Chemicka fakulta, Vysoké
uceni technické v Brné, Purkynova 464/118, 612 00 Brno
korinkova@jiach.cz

Doslo 25.4.13, ptepracovano 19.8.13, prijato 24.10.13.

Klicova slova: ve vod¢ rozpustné organické slouceniny
(WSOC), atmosféricky aerosol

Obsah
1. Uvod
2. Slozeni a zdroje ve vodé rozpustnych organickych

slou¢enin v atmosférickych aerosolech

2.1. Slouceniny podobné huminovym kyselindm
2.2. Anhydridy monosacharidi a sacharidy

2.3. Karboxylové kyseliny

2.4. Dalsi vyznamné skupiny

3. Analyza
4. Zavér
1. Uvod

Atmosférické aerosoly maji vyznamny vliv na mnoho
procestl v zivotnim prostiedi a atmosféfe'?. V dusledku
odrézeni infracervené slozky slune¢niho zafeni zpét do
vesmiru aerosoly pfitomné v atmosféie ovliviiuji vyznam-
nym zpusobem radiacni rovnovahu atmosféry (tzv. ,,pfimy
aerosolovy efekt)*®. ZvySena koncentrace aerosoli
v atmosféfe zplisobi narlist mnozstvi kondenzacnich jader,
na nichz kondenzuje vodni para, coz vede ke zvysené ob-
lacnosti a tvorbé mraki, které opét odrazeji slunecni zareni
(tzv. ,nepfimy aerosolovy efekt*)’. Piisobeni piimého
a nepfimého aerosolového efektu na radiacni rovnovahu
atmosféry se oznacuje jako tzv. ,whitehouse* efekt a je
protikladem tzv. ,,greenhouse® efektu. V neposledni tadé
aerosoly pfispivaji k acidifikaci a eutrofizaci piidy a vody
v disledku mokré a suché depozice®. Nelze pominout ani
nepiiznivy vliv aerosolii na lidské zdravi'.

Atmosféricky aerosol obsahuje mnozstvi riz-
nych anorganickych (pfedevSim kovy a ionty) a organic-
kych sloucenin. Organické slouceniny tvofi vyznamnou
¢ast hmotnosti aerosold. V zavislosti na lokalité a dal$ich
faktorech se podil organickych sloucenin na hmot¢ aeroso-
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It pohybuje v rozmezi 15-70 %. Podstatnou frakci orga-
nickych sloucenin (20-80 %) tvofi ve vodé rozpustné or-
ganické slouceniny (water soluble organic compounds;
WSOC)! 1,

Organické slouceniny rozpustné ve vodé maji vy-
znamné hygroskopické vlastnosti a vyrazné ovliviiuji che-
mické a fyzikalni vlastnosti atmosférickych aerosolil, napf.
snizuji povrchové napéti vodnych roztokd. WSOC jsou
nejvyznamnéjsi slozkou atmosférickych aerosolti zptisobu-
jicich nep¥imy aerosolovy efekt'®'*'*. WSOC se ugastni
transformacnich reakci v atmosféfe, jejichz vyslednym
produktem jsou vétsinou organické kyseliny, které nasled-
né piispivaji k vyssi kyselosti srazek'®'”. Duisledkem kyse-
lych destu je pokles pH povrchovych vod a pud.

mi zdroji ve vod¢ rozpustnych organickych slouc¢enin nacha-
zejicich se v atmosférickych aerosolech a jejich analyzou.

2. SloZeni a zdroje ve vodé rozpustnych
organickych sloucenin v aerosolu

Slozeni a koncentrace ve vodé rozpustnych organic-
kych sloucenin nachézejicich se v atmosférickych aeroso-
lech zévisi na mnoha faktorech, napf. na rocnim obdobi,
meteorologickych podminkéch (teplota, vlhkost, rozptylo-
vé podminky, atd.), umisténi posuzované lokality
(nadmofska vyska, mésto, vesnice, pastvina, apod.), mnoz-
stvi vegetace, dalkovém transportu, emisnich zdrojich,
koncentraci a slozeni dal§ich polutanti (pfedevsim OH,
ozonu, NO,, ...) apod.”.

Ve vodé rozpustné organické slouceniny nachazejici
se v atmosférickych aerosolech jsou pievazné€ antropogen-
niho pivodu'. Jedné se vétsinou o produkty spalovéni fo-
silniho paliva a biomasy'®'® nebo pochazeji z fotochemic-
kych oxidaci t€ékavych organickych latek a dalSich prekur-
zorl nachazejicich se v atmosféte. Mohou byt také piirod-
niho puivodu (tzv. biogenni emise), kdy napft. karboxylové
kyseliny jsou uvolilovany z piidy biochemickou aktivitou
pudnich organismli nebo z vegetace v tropickych oblas-
tech''. Dalsim zdrojem WSOC jsou piirodni pozary'.

Vyssi koncentrace WSOC se obvykle vyskytuji
v zimnich mésicich, kdy se jednd predevsSim o produkty
spalovani tuhych paliv a biomasy. Nejmensi obsah WSOC
byl nalezen v moiském a arktickém aerosolu'’*'. Nejvy-
znamné&jSimi zastupci WSOC v atmosférickych aerosolech
jsou slouceniny podobné huminovym kyselinam (HULIS),
anhydridy monosacharidd, sacharidy, dikarboxylové kyse-
liny, oxokyseliny, dikarbonyly, aminokyseliny a alifatické
aminy. Koncentrace hlavnich predstavitelli ve vodé roz-
pustnych organickych sloucenin v atmosférickych aeroso-
lech jsou uvedeny v tab. L.
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Tabulka I

Srovnani koncentraci (ng m ™) zastupc WSOC v riiznych lokalitach

Referat

Zastupce Frakce Konc. [ng m ] Frakce Konc. [ng m ] Frakce Konc. [ng m ]

Lokalita zima 1éto Lokalita zima 1éto Lokalita Zima 1éto
Glukosa 73 270 PM2.5 16,4 PM2.5 13,9-62,1

a 9 b
Fruktosa PM2,5 Ghent 37 193 Tiilich? 10,9 Rhodonia® 2,8-19,9
Arabitol 26 105 15,2 9,2-32,2
Levoglukosan 420 19,1 326 47,1 422 34,2
Galaktosan PM2,5 Ghent” 25 1,02 |PM2,5 Brno* 34,9 18,9 élagliliced 19,5 2,78
Mannosan 61 3,00 73,4 24,0 71,2 5,47
Kys. 177 44,7 190 -
Stavelova
Kys. PM25 295 PM23 232 386 | PMIO -
malonova Rhodonia Tokio Ghent®
Kys. glutarova - 2,57 10,2 1,20 1,30
Kys. jantarova 272 19,5 16,7 3,40 4,70
Vanilin PM2,5 51,2 PM10 0,77 PM2,5 0-9,2
Syringol Marseille" 28,6 Stuttgart' 0,29 Rhodonia® 12,1
Kys. dehydro- o PM2,5 Los
abictova PM10 Ghent 20 10,3 PM2,5 42,0 Angeles* 10,2-23,6
. ) Oregon’
Kys. abietova 0,7 - - -
Glyci 4,0 2,26 1,95
yem PM10 Alesund' PM25 PM25

Leucin 14,0 Benatky 0,35 Liverpool 1,31

. . . P . > . P . .3 . . . .
“Belgie, cit.*’, " SRN, cit.*’, ¢ Brazilie, cit.”',  CR, cit.**,  Brazilie, cit.*’, T Japonsko, cit.*, & Belgie, cit.**, " Francie, cit.”*,
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SRN, cit.*2, 9 USA, cit.>®, * USA, cit.”’, ! Norsko, cit.”, ™ Italie, cit.”®, ® Velka Britéanie, cit.”

2.1. Slouceniny podobné huminovym kyselindm
(HULIS)

Slouceniny podobné huminovym kyselinam (HULIS,
HUmic-Llke Substances) jsou vSudypfitomnou soucasti
atmosférickych aerosolil a tvoti vyznamnou frakci WSOC
(cit?®). Jde o vysokomolekularni multikomponentni
smés aromatickych a alifatickych sloucenin s karboxylovy-
mi, hydroxylovymi, karbonylovymi, methylovymi, nitro,
fenolovymi, nitratovymi nebo siranovymi koncovymi sku-
pinami. Jejich komplikované nestechiometrické slozeni
brani ptfesné a jednoznacné identifikaci chemického sloze-
ni'***. Misto toho jsou obvykle charakterizovany pouze na
zakladé skupinové separace zalozené na rozpustnosti, pola-
rit¢ a kyselych vlastnostech”? nebo se charakterizuji
spektroskopické vlastnosti pomoci NMR, IR nebo UV-VIS
spektroskopie”. HULIS se svymi strukturnimi, fyzikalnimi
a chemickymi vlastnostmi podoba huminovym kyselinam,
polymernim organickym kyselindim vyskytujicim se
v pudé€, coz vedlo i k odvozeni nazvu této komplikované
skupiny WSOC. Na rozdil od huminovych kyselin maji
vSak atmosférické HULIS mnohem niz§i molekularni
hmotnost, vétsinou do hodnoty 600 Da (cit.”*%).

Obsah téchto sloucenin v aerosolech zavisi siln€ na
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studované lokalit€. Odhaduje se, Ze v Amazonii HULIS
tvoii 15-36 % WSOC (cit.”’), zatimco v jemné aerosolové
frakci v Evropé mohou tvorit az 60 % WSOC (cit.>?®).
Hlavnim primérnim zdrojem HULIS v aerosolech je spalo-
vani biomasy a resuspenze. Pfedpoklada se, Zze HULIS
vznika také sekundarnimi reakcemi a procesy (vyparovani,
kondenzace, polymerizace) polarnich, nizkomolekularnich
sloucenin™.

2.2. Anhydridy monosacharidd a sacharidy

Na rozdil od HULIS maji anhydridy monosacharida,
sacharidy a dalsi zastupci ve vodé rozpustnych organic-
kych sloucenin v atmosférickych aerosolech jednoznac¢né
definované chemické slozeni.

Anhydridy monosacharidi se do ovzdusi uvoliuji pfi
spalovani dfeva, kdy dochézi ke zplynéni a termickému
rozkladu celulosy, hemicelulosy a ligninu. Nejvyznamnéj-
$im predstavitelem anhydridi monosacharidi je levoglu-
kosan, ktery je hlavnim produktem pyrolyzy celulosy pfi
teplotach vyssich nez 300 °C. Levoglukosan tvofici 76 az
93 % z celkového obsahu anhydridi monosacharidi je
nejrozsirenéj$i organickou slouceninou nachazejici se
v atmosférickém aerosolu®. Galaktosan a mannosan jsou
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produkty spalovani hemicelulosy a jejich koncentrace jsou
mnohem mensi nez koncentrace levoglukosanu, protoze
hemicelulosa se vyskytuje ve dievé v mnohem mensim
mnozstvi nez celulosa™.

Zdrojem primarnich sacharidi jsou rostliny a mikro-
organismy, zatimco cukerné alkoholy (alditoly) jsou pro-
dukovany houbami, lisejniky a bakteriemi’'. Sacharidy
jsou rovnéz dilezitou slozkou organického materialu
v pudé. Sacharidy z pud se do atmosféry dostavaji resu-
spenzi*®**.

Na jafe prevazuji mezi sacharidy v atmosférickém
aerosolu disacharidy, v 1été aldioly, a v podzimnim a zim-
nim obdobi se v aerosolech nachézeji pfevazné monosa-
charidy*.

Nejvyznamnéjsi monosacharid, ktery muizeme najit
v aerosolech, je glukosa, kterd vznika v rostlinich jako
jeden z hlavnich produktd fotosyntézy a slouzi jako ener-
geticka rezerva. V letnich mésicich dochazi k nartstu kon-
centrace glukosy z kvétenstvi a produkce plodd, ale gluko-
sa se vyskytuje v aerosolu i v zimnich mésicich, kdy je
jejim zdrojem rozpad polymerniho fetézce celulosy pii
spalovani dieva®’. Kromé glukosy se v aerosolu nachazi
také fruktosa, jejiz obsah v aerosolu je nejvyssi v letnich
mésicich, protoze je soucasti kvéth a plodd rostlin
(vyskytuje se i v rostlinnych stavach a medu). Dalsim
zastupcem monosacharidil je xylosa, ktera je soucasti poly-
merniho fetézce hemicelulosy a do ovzdusi se dostava pfi
jejim spalovani. Vyssi koncentrace xylosy v ovzdusi byly
naméfeny v zimnich mésicich a na podzim?®'.

V aerosolech se nachdzeji i disacharidy, pfedevSim
sacharosa, ktera se nachazi ve stoncich, listech a plodech
rostlin. K nartistu koncentraci sacharosy dochézi prede-
v§im na jafe, tedy v obdobi kvétenstvi a produkce pylu.
V zimnich mésicich je zdrojem sacharosy spalovani bio-
masy. Z obilovin (zejména je¢mene) se do ovzdusi od jara
do podzimu dostadva predevs§im maltosa, v zimnich mési-
cich jsou jeji koncentrace v ovzdusi velmi nizké**.

Nejvyznamnéj$im zastupcem alditoll v aerosolu je
myo-inositol, jehoz hlavnim zdrojem jsou mikroorganis-
my, kde vznika bud’ jako produkt biochemickych procest
(pfedevsim na podzim, kdy dochazi k rozkladu opadaného
listi a nardstu poctu mikroorganismil v pid¢€) nebo pii je-
jich metabolismu. Arabitol a manitol, zasobni latky hub, se
nejvice vyskytuji v aerosolu v 1ét€ a na podzim. Manitol
rovnéz vznika pii spalovani biomasy™*.

2.3. Karboxylové kyseliny

Karboxylové kyseliny jsou dal$im vyznamnym za-
stupcem ve vod¢ rozpustnych organickych sloucenin
v atmosférickych aerosolech. V aerosolech se nachazeji
dikarboxylové kyseliny (napf. kyselina st'avelova, malono-
v4, jantarovd), vyS8i monokarboxylové kyseliny (kyselina
palmitova, stearova), aromatické kyseliny (napf. 1,2,4-
-benzentrikarboxylova kyselina®), aminokyseliny (napf.
valin, glycin), oxokyseliny (napf. kyselina pyrohroznova,
kyselina glyoxylovd) a hydroxykyseliny (napf. kyselina
mlé&na, kyselina jablecna)®'.
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Niz8i karboxylové kyseliny, které maji ve své mole-
kule méné€ nez 16 atomu uhlikd, jsou vétSinou antropogen-
niho piivodu'’. Vznikaji pii spalovani fosilnich paliv
a dreva, nachazeji se v emisich z dopravy, v silni¢nim pra-
chu, ale i v cigaretovém kouii anebo se uvoliuji pfi otéru
asfaltu a pneumatik'’*’. Vy&si karboxylové kyseliny po-
chazeji prevazn€ z biogennich zdrojli (hlavn€ vegetace),
které produkuji také nenasycené mastné kyseliny, které
nasledné Casto reaguji s volnymi radikaly nebo oxidanty za
vzniku aldehydd a dikarboxylovych kyselin (sekundarni
zdroje ve vodg rozpustnych organickych sloucenin)'”.

K nejvyznamnéjsim dikarboxylovym kyselinam patii
kyselina §tavelova, malonova, jantarova a adipova. Vsech-
ny dikarboxylové kyseliny jsou rozpustné ve vodé, jsou
hygroskopické a netékavé®®. Vzhledem k jejich nizké tenzi
par jsou v atmosféte pfevazné vazany na ¢astice aerosolu a
hraji vyznamnou roli pii ovlivnéni globalniho klimatu®’.
Kyselina adipova a pimelova jsou hlavnimi produkty foto-
oxidace antropogennich cykloalkend, zatimco dikarboxy-
lové kyseliny Cy, a Cy4 jsou produkty fotooxidace nenasy-
cenych mastnych kyselin biogenniho piivodu®. Ke zvyseni
koncentrace  dikarboxylovych kyselin v aerosolech
(predevsim kyseliny glutarové, adipové, pimelové, azelao-
vé a sebakové) pfispiva vyznamné také automobilova do-
prava®. Kyselina jantarova je koneénym produktem atmo-
sférické oxidace mastnych kyselin®® a je majoritni kyseli-
nou zastoupenou v antarktickém aerosolu®”. Otéry pneu-
matik a silni¢ni prach jsou nejvyznamnéj$imi zdroji kyseli-
ny olejové a linolové®.

Vafeni a pfiprava masnych vyrobkl je jednim ze
zdrojii nasycenych mastnych kyselin, a tedy organického
aerosolu ve méstech®’. Tuk v neuvafeném mase obsahuje
triglyceridy, které se béhem Upravy masa c¢aste¢né¢ hydro-
lyzuji za vzniku mastnych kyselin (kyselina palmitova,
stearové, apod.), glycerolu, monoglyceridi a diglyceridii*'.

2.4. Dalsi ve vodé rozpustné organické latky

Mezi nimi Ize najit velké mnozstvi dalSich sloucenin,
které se vSak Casto vyskytuji v nizkych koncentracich
a z duvodu jejich nizké toxicity se vétSinou jejich obsah
v aerosolech b&zné nesleduje*.

Pryskyfti¢né kyseliny jsou produktem spalovani jehlic-
natého dreva. Hlavnim pfedstavitelem je kyselina dehydro-
abietova, ktera se pouziva jako indikator spalovani jehli¢-
natého dfeva. Vedle tohoto zdroje se kyselina dehydroabi-
etova mize do ovzdusi dostavat jako produkt oxidace ky-
seliny abietové, nebo otérem pneumatik, které obsahuji
zmék&ovadla a plniva s obsahem piirodnich pryskyfic**.

Methoxyfenoly vznikaji tepelnym rozkladem ligninu.
K nejvyznamnéjs$im zastupctiim methoxyfenoll patii guai-
akol, vanilin, syringol a kyseliny vanilova a syringova.
Syringol a kyselina syringova jsou produkty spalovani
listnatého dfeva, zatimco guaiakol, vanilin a kyselina vani-
lova se do ovzdusi dostdvaji pfi spalovani jehli¢natého
i listnatého dieva®S,

Ftalové kyseliny (benzendikarboxylova a methylben-
zendikarboxylova kyselina) se nachazeji v automobilovych
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exhalacich a tabdkovém koufi. Ftalové kyseliny vznikaji
také pii spalovani zm&kéovadel®’, p¥ipadng se tvofi sekun-
darné pfi atmosférickych reakcich z polyaromatickych
uhlovodik.

Alifatické aminy pochdzeji ze spalovani biomasy,
pozari savan, odlesniovani, zemédé€lstvi a zemédé€lského
odpadu®®. Mezi zastupce amind se fadi nap¥. methylamin,
ethylamin nebo ethanolamin.

3. Analyza

V dnesni dob€ nejpouzivangjsi zplisob analyzy che-
mického slozeni WSOC v atmosférickych aerosolech zahr-
nuje vzorkovani aerosoltl na rizné typy filtrt ¢i jina vhod-
na média (napft. folie v impaktorech) a nasledné zpracovani
filtrd a jejich analyzu v laboratoti. Casové rozliseni se
pohybuje vétSinou v rozmezi 12-24 hodin. Hlavni vyho-
dou tohoto zptsobu vzorkovani je 100% tcinnost zachytu
aerosoll na filtru. Po odbéru lze filtr se vzorkem (vétSinou
v piipadé pouziti tzv. velkoobjemovych vzorkovaci) roz-
délit a podrobit analyzdm se zamétenim na odliSné skupiny
organickych sloucenin (napf. organicky uhlik, kyseliny,
sacharidy, anhydridy, atd.). Nevyhodou vzorkovéani aero-
solit na filtry je moznost odbéru pouze jedné velikostni
frakce (nejcastéji PM1, PM2,5 nebo PM10).

Pro vzorkovani aerosoll s naslednou analyzou WSOC
se uzivaji pfevazn¢ kfemenné filtry, pfipadné teflonové
filtry v piipadé analyzy karboxylovych kyselin®*®'. Kie-
menné filtry se extrahuji organickymi rozpoustédly
v Soxhletové extraktoru®, pomoci ultrazvuku®® nebo za
zvysené teploty a tlaku®. Alternativng se filtry extrahuji
ptimo vodou'**”>'. Extrakt je pak analyzovan na celkovy
obsah WSOC pomoci analyzatoru organického uhli-
ku'>*"*'. Pro stanoveni jednotlivych sloudenin WSOC
v extraktu je pouzivana GC-MS (sacharidy a anhydridy
sacharida**®?, monokarboxylové a dikarboxylové kyseli-
ny®"%), LC (sacharidy a anhydridy sacharida®, monokar-
boxylové a dikarboxylové kyseliny®, oxokyseliny®, ami-
nokyseliny™), IC s vodivostnim (karboxylové kyseli-
ny®*®), MS (anhydridy sacharida®, karboxylové kyseli-
ny”") nebo pulznim amperometrickym  detektorem
(sacharidy a anhydridy monosacharidia’’) a CZE s UV
(karboxylové kyseliny®**"""7*) nebo MS (karboxylové
kyseliny”®) detektorem. Slou¢eniny podobné huminovym
kyselinam jsou stanovovany na zaklad¢ skupinové separa-
ce nebo pomoci NMR, IR, UV-VIS (cit. ).

4. Zavér

Ve vodé rozpustné organické slouceniny jsou vy-
znamnou soucasti atmosférickych aerosolt. Maji vyznam-
ny vliv na zménu radiacni rovnovahy atmosféry, ptispivaji
k acidifikaci a eutrofizaci pidy a vody a maji nepfiznivy
vliv na lidské zdravi.

Ve vodé rozpustné organické slouCeniny pochéazeji
vétsinou ze spalovani biomasy a fosilnich paliv, silni¢niho

670

Referat

prachu, cigaretového koufe, otérii pneumatik a asfaltu,
pfipadné z biogennich emisi (primarni organicky aerosol),
ale mohou pochazet i z transformacnich reakci v atmosféie
ciim ve vodé¢ rozpustnych organickych sloucenin patfi hu-
minovym kyselinam podobné slouceniny, anhydridy mo-
nosacharidi, sacharidy, karboxylové kyseliny, pryskyfi¢né
kyseliny a methoxyfenoly.

Ke vzorkovani aerosoltl s naslednou analyzou ve vodé
rozpustnych organickych sloucenin se pouziva prevazné
zachyt aerosolll na filtry. Extrakt filtri je nasledné podrob-
en analyze plynovou nebo kapalinovou chromatografii,
ptipadn¢ iontovou chromatografii nebo kapilarni elektrofo-
rézou.

Autoii dékuji za podporu vizkumnému zéméru Ustavu
analytické chemie AV CR, v.v.i, ¢ RVO: 68081715,
a grantu GA CR ¢ P503/11/2315, ¢ P503/12/G147
a ¢ P503/13/1438S.
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Technology of Environmental Protection, Faculty of Che-
mistry, Brno University of Technology ): Composition,
Sources and Analysis of Water-Soluble Organic Com-
pounds in Atmospheric Aerosols

Water-soluble organic compounds (WSOC) are an
important part of atmospheric aerosols showing a signifi-
cant effect on radiation balance of atmosphere, contribute
to acidification and eutrophication of soil and water and
have an adverse influence on human health. WSOC origi-
nate mostly from burning of biomass and fossil fuels, road
dust, cigarette smoke, abrasion of tires and asphalt or bio-
genic sources including predominantly pollens from vege-
tation (primary organic aerosol). WSOC are also products
of transformation reactions in atmosphere (secondary or-
ganic aerosol). WSOC are composed mainly of HULIS
(humic-like substances), monosaccharide anhydrides, sac-
charides, carboxylic acids, resin acids and methoxyphe-
nols. WSOC are sampled mostly on filters. Filter extracts
are analysed by GC or LC or by ion chromatography or
capillary electrophoresis.



