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1. Uvod

Aerosolové castice tvoil méné nez 0,0001 % hmoty
atmosféry' a piesto maji zasadni efekt na procesy, které se
v ni odehravaji. Maji vliv jak na znecisténi ovzdusi a kli-
matické zmény™, tak na snizenou viditelnost* nebo zdra-
vi’. Jejich hlavni &ast tvoii tzv. uhlikaté aerosoly, které,
v zavislosti na lokalité, tvofi cca 20-70 % celkové hmoty
aerosolt®. Uhlik je v aerosolech obsazen bud’ v elementar-
ni formé, nebo jako organicky materidl, pfi¢emz organicky
podil reprezentuje velmi rtznorodou skupinu latek,
k jejichz analyze je mozno pfistupovat riznymi zpUsoby.
Bud’ je mozno analyzovat jednotlivé chemické slouceniny,
coz je uzitecné zejména v piipadech, kdy chceme identifi-
kovat markery specifickych zdroja’®, aviak tento zptisob
je zaroven narocny jak laboratorné, tak ¢asové, a proto je
jejich analyza zjednodusovana na skupiny latek.

Mezi zékladni termodesorp¢ni analyzy, jejichz vystup
poskytuje znalosti o zastoupeni uhliku v aerosolech, patii
termo-optickd metoda analyzy elementarniho (EC) a orga-
nického uhliku (OC)’. Souget EC+OC identifikujeme jako
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celkovy uhlik (TC). Metoda termo-optické analyzy uhliku
v aerosolech je znama od 80. let minulého stoleti'” a od té
doby je neustale vyvijena a optimalizovana. V soucasnosti
jsou ve védeckych studiich nejcastéji prezentovany vysled-
ky bud’ z piistroje od institutu DRI'! (http://www.dri.edu)
nebo analyzatori od spolecnosti Sunset Laboratory Inc.
(http://www.sunlab.com), ktera vyrabi dva typy pfistroji —
laboratorni pro off-line analyzu'? a poloautomatické (tzv.
field analyzer) pro semi-online analyzu'*'*. Princip termo-
optické analyzy je na vSech vySe citovanych pristrojich
podobny, pficemz posledni dva uvedené pfistroje se lisi
hlavné zpusobem detekce analyzovaného uhliku. Zatimco
laboratorni pfistroj pouzivd plameno-ioniza¢ni detektor
(FID), tak poloautomaticky analyzator pouziva nedisperzni
infracerveny detektor (NDIR). Tento pfispévek prezentuje
princip analyzy EC a OC na poloautomatickém pfistroji od
firmy Sunset Laboratory a na pifikladech z méfeni ukazuje
moznosti této metody.

2. Metoda a princip termo-optické analyzy
EC/OC

2.1. Odbér vzorku

Vzorkovani uhlikatych aerosolii pro EC/OC analyzy
probiha na kiemenné filtry, a to z divodu vysoké teploty
béhem analyzy. Pokud pouzijeme pro vzorkovani jiny filtr
(napf. ze skelnych vldken nebo hlinikovou folii)" je tieba
tomu pfizpusobit teplotni protokol. Samotny odbér muze
byt zatizen vznikem riznych artefaktd. Bud’ mtze docha-
zet k odpafeni semivolatilnich latek z odebraného aerosolu
(to je oznadovano jako negativni artefakt)'® nebo naopak
dochazi k adsorpci tékavych organickych latek z ovzdusi
na filtr nebo odebrany aerosol (pozitivni artefakt)'’. Pii
odbéru je snahou minimalizovat vznik a vliv obou téchto
artefakttl.

Poloautomaticky pfistroj na analyzu EC/OC aerosolt
(schéma na obr. 1) zajisti jak odbér vzorku na filtr, tak
jeho naslednou analyzu. Diky okamzité analyze vzorku je
minimalizovan vznik negativnich artefaktd, coz je jeho
hlavni vyhodou oproti laboratornimu typu analyzatoru, kde
muze kvili casovym prodlevam mezi odbérem a analyzou,
a dale pti nasledné manipulaci se vzorkem dochézet k od-
pafeni nejtékavéjsich slozek OC (cit.'®).

Pfi vzorkovani poloautomatickym analyzatorem je
vzduch nasavan (pratok 8 1min") skrz vstupni cyklon,
ktery je zvolen v zavislosti na tom jakou velikostni frakci
aerosolil chceme analyzovat. K dispozici jsou cyklony pro
velikostni frakce aerosolu PM; , PM; s a PM,, (zkratka PM
je pouzivana z angl. ,,Particulate Matter* a Cislo v indexu
oznacuje maximalni velikost aerosolovych ¢astic v pum).



Chem. Listy /71, 354-362 (2017)

Referat

Nasavani vzorku
Cyklon ( NDIR detektor)
Vystup Laser
prosatého
vzduchu
5 |_/M—\_
| —MnOz/—
. | | Oxidaéni
Ventil ! | pec Kontrola a davkovani plynd ‘
1 Il | y
><} : ( :‘ pro analyzu
L 4 | Vzorkovaci
Vakuova Vzorek il
Denuder pumpa \
Fotodetektor@
g _/
He He
il +
Kulovy ventil ' 2/ CH4

Obr. 1. Schéma pristroje pro semi-online analyzu organického a elementarniho uhliku v aerosolech

Aby byl minimalizovéan vliv pozitivnich artefaktii, proché-
zi vzorek pres difuzni denuder (paralelné uspofadané pas-
ky s aktivnim uhlim), na kterém jsou odstranény pary tcka-
vych organickych latek'*?’. Negativni artefakt je minimali-
zovén pouzitim dvou, v sérii umisténych, kfemennych
filtrd zvySujicich adsorb¢ni kapacitu pro zachyceni nejté-
kavéjsich slozek OC v prubc¢hu odbéru vzorku. Tyto filtry
se nachazi v ptredni, tzv. vzorkovaci peci (obr. 1).

Vzorek pro laboratorni typ analyzatoru (off-line ana-
lyza) je nutno ziskat pomoci jiného pfistroje, coz mize byt
vhodné v ptipadech, kdyz chceme z jednoho filtru prova-
dét vice analyz na rliznych pfistrojich. Pfi vzorkovani pro
laboratorni analyzu je Casté, Ze misto denuderu je pouziva-
no vzorkovani na dva za sebou nasledujici kfemenné filtry.
Plynna slozka uhlikatych aerosoll je tim vzorkovana na
oba filtry, zatimco aerosol pouze na piedni filtr. Odecte-
nim OC méfeném na zadnim filtru od OC na pfednim fil-
tru ziskdme vysledky korigované na pozitivni artefakty,
a jak uvadi literatura'®, tak pro 24 h vzorky ze viech ro¢-
nich obdobi jsou vysledky v rozumném souladu se vzorko-
vanim s pouzitim denuderu.

2.2. Analyza EC a OC

Predpokladem pro analyzu EC a OC je skute¢nost, Ze
organicky uhlik (OC) je ze vzorku uvoliiovan zahfivanim
bez piitomnosti kysliku, zatimco pro uvolnéni elementar-
niho uhliku (EC) je kyslik potfeba.

Na zacatku analyzy je vzorek hermeticky uzavien
a pristroj je proplachovan heliem, v jehoz inertni atmosféte
je provadéna prvni ¢ast analyzy. Béhem té jsou postupnym
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zahtivanim (k teplotam az 900 °C v zavislosti na pouzitém
teplotnim protokolu) ze vzorku uvoliovany organické
slouceniny a pyrolytické produkty, které jsou vedeny do
druhé, tzv. oxidacni pece, ve které jsou pfi teploté ca 870 °C
uvolnéné uhlikaté slouceniny katalyticky oxidovany po-
moci MnO; na CO,, jehoz mnozstvi je nasledné kvantifi-
kovano NDIR detektorem. U laboratorniho typu analyzato-
ru je vznikajici CO, za pfitomnosti vodiku jesté zreduko-
van na niklovém katalyzatoru na methan, jehoz mnoZstvi
je méfeno FID detektorem.

V druhé ¢asti analyzy, pfi které je analyzovan EC, je
heliovd atmosféra nahrazena smési helia s kyslikem
(pouziva se smeés He + 10 % O,, ktera je v pfistroji naredé-
na na pomér He + 2 % O,). Postupnym zvySovanim teplo-
ty (opét az pies 900 °C) a oxidaci vzorku jsou vypaleny
a detegovany vsechny zbyvajici stopy uhliku. Pfestoze by
se idealné mél veskery OC uvolnit béhem prvni (heliové)
faze a EC béhem nasledujici oxidacni faze, tak ve vétsing
ptipadl tomu tak neni. Zahfivanim teplotné nestabilnich
organickych sloucenin totiz dochazi (béhem prvni Casti
analyzy) u ¢asti z nich k pyrolyze a ke tvorbé tzv. pyroly-
tického uhliku (PC)'**'. Pro zjisténi mnozstvi vznikajiciho
PC, a tim jeho odliseni od EC, je potfeba urcit délici bod
(v anglické literatufe je pouzivan termin ,,split point*) me-
zi OC a EC. K tomu se pouziva korekce na zakladé méfeni
optickych vlastnosti vzorku pomoci cerveného laseru
(660 nm). Jak béhem vzorkovani, tak ptfed zacatkem
a béhem analyzy, je neustile zaznamenavana transmitance
(u laboratornich pfistroju i reflektance) pti prichodu svétla
pres analyzovany filtr. Cast OC, ktera je zahtivanim preve-
dena na PC, zpisobuje ztmavnuti filtru a tim snizeni inten-
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Obr. 2. Priklad analyzy elementarniho a organického uhliku protokolem Eussar2_short; - - - teplotni program, —— reélna teplota,
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zity signalu na fotometru (viz obr. 2). Pisobenim kysliku
v druhé ¢ésti analyzy se vznikly PC za¢ne oxidovat a uvol-
novat, coz se projevi opétnym zvySenim transmitance.
Bod, pfi kterém dosahne transmitance stejné hodnoty jako
na pocatku analyzy, je uvadén jako délici bod mezi OC
a EC. Uhlik analyzovany pfed délicim bodem je povazo-
van za organicky a uhlik uvolnény za touto hranici je po-
vazovan za elementarni. Celkové je tato korekce, diky niz
je stanoven délici bod mezi OC a EC, zaloZena na nékolika
predpokladech. Za prvé, ze EC resp. PC je jedinou slozkou
na filtru, kterd ovliviiuje absorbanci a reflektanci proché-
zejiciho svétla, a dale, ze EC a vznikly PC zeslabuji stejné
prochézejici laserovy paprsek nebo, ze vznikly PC se
z filtru uvoliuje jako prvni*?. Hranice mezi OC a EC mize
byt pro kazdy vzorek jina (rozdilné vzorky mohou rizné
pyrolizovat) a vyhodnocovaci software ji ur¢i automaticky
s moznosti ji zménit manudln€ v piipadé pochybnosti
0 jejim spravném urceni. V urcitych ptipadech, kdy vzorek
napf. obsahuje oxidy kovil, miZe k ¢asteéné oxidaci PC
resp. EC (a tim zvySovani transmitance) dochazet jiz
v poslednim kroku heliové faze, coz bylo pozorovéano
napf. u star§ich, vicekrat exponovanych filtra®. Také je
nutno uvést, ze intenzita absorpce laserového signalu zavi-
si i na teploté filtru**, na coZ provadi pfistroj automatické
korekce.

Tretim a zavéreénym krokem je analyza znamého
mnozstvi methanu (pouziva se smés He + 5 % CH,), ktery
slouzi jako vnitini standard pro kazdou analyzu. VSechny
tfi faze méfeni jsou znazornény na piikladu analyzy na
obr. 2.

Po analyze jsou ziskan hruba data zv1ast' vyhodnoco-
vana softwarem (RTCalc od Sunset Lab.) pro ziskani final-
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nich koncentraci. Zde je mozno data dodatecné korigovat,
pripadné zvolit manualni délici bod mezi OC a EC (v pii-
padé, kdy napt. Spatné fungoval laser), ale je tieba byt
opatrny na mozné chyby téchto korekei®.

Pro ovéteni celkové spravnosti méfeni je vhodné
v pravidelnych intervalech provadét kalibracni méfeni
pomoci definovaného roztoku sacharosy. Pro standardni
kontrolu méfeni se vétSinou pouziva 10 ul roztoku sacha-
rosy o koncentraci 10 g I"'. Tento roztok (o riiznych obje-
mech) je pouzivan i pro pfipadné zjiSténi kalibra¢ni kiivky
pristroje resp. kalibra¢ni konstanty, kterou je tfeba ovérit
pfi vymeéné analyzacnich plynd.

2.3. Teplotni protokoly

Pfi analyzach jednoho vzorku riznymi protokoly by
poloha déliciho bodu mezi EC a OC méla byt idealn¢ stej-
na. Ve skutecnosti vSak byly zjiStény rozdilné délici body
pri optické korekci pyrolyzy pomoci transmitance a reflek-
tance'', a dale pfi pouziti rozdilnych teplotnich protoko-
1%, Obg tyto skute¢nosti vedou k tomu, Ze pouziti rozdil-
nych metod mize vyznamné ovlivnit mnozstvi naméfené-
ho EC a OC a vybér teplotniho protokolu mize mit zésad-
ni vliv na jejich spravné urceni. Zatimco obsah celkového
uhliku (TC = OC + EC) je pfi analyzach jednoho vzorku
riznymi teplotnimi protokoly stejny, tak zjisténé koncen-
trace OC a EC se mohou vyrazné 1igit*" . Z tohoto diivo-
du je vénovana velkd pozornost stanoveni idealniho stan-
dardizovaného teplotniho programu, ve kterém budou
omezeny vlivy zplsobujici nepfesnosti pii termo-optické
analyze EC/OC.
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Tabulka I
Priklady teplotnich protokoll pouzivanych béhem analyzy EC/OC
Plyn Frakce Teplotni program
uhliku NIOSH IMPROVE A" ACE-Asia® EUSAAR2' EUSAAR2  FAST'
(EPA STN)? [°C, s] [°C, s] [°C, s] short® [°C, s] [°C, s]
[°C, s]

He OCl1 310, 60 140, 150-580 340, 60 200, 120 200, 90 ---
He 0oC2 475, 60 280, 150-580 500, 60 300, 150 300, 90 ---
He 0C3 615, 60 480, 150-580 615, 60 450, 180 450, 90 ---
He 0oC4 900, 90 580, 150-580 870, 90 650, 180 650, 135 ---
He/Ox. PC,EC® 600, 45 580, 150-580 550, 45 500, 120 500, 60 210, 850
He/Ox. PC,EC*® 675, 45 740, 150-580 625, 45 550, 120 550, 60 ---
He/Ox. PC,EC*® 750, 45 840, 150-580 700, 45 700, 70 700, 60 -
He/Ox. EC 825, 45 --- 775, 45 850, 80 850, 100 ---
He/Ox. EC 920, 120 --- 850, 45 --- --- -
He/Ox. EC --- --- 900, 120 --- --- ---

* NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health); Peterson and Richards, 2002 (cit.31), °IMPROVE
(Interagency Monitoring of PROtected Visual Environments); Chow et al., 2007 (cit.*?), IMPROVE_A); Chow et al., 1993
(cit.'""y IMPROVE); &as je proménlivy podle toho kdyz baseline béhem kroku dosahne 0, ¢imz je zaru¢ena separace peaki;
© ACE-Asia (Aerosol Characterization Experiment-Asia); Schauer et al., 2003 (cit.*); EUSAAR (EUropean Supersites for
Atmospheric Aerosol Research); Cavalli et al., 2010 (cit.*®); ¢ Vodicka et al., 2013 (cit.*®); "FAST (angl. ,,rychly*); Arhami
et al., 2006 (cit.”"); ¢ D&lici bod mezi PC a EC neni pevny a je pro kazdé méfeni stanoven zvlast’ na zakladé méfeni transmi-

tance laseru skrz analyzovany filtr

Tab. I ukazuje ptiklady né€kolika teplotnich protokold
z poslednich let. Pouziti protokold NIOSH a IMPROVE je
ve védecké komunité asi nejCastéjsi, protoze byly jiz
v 90. letech uzivany pro meéfeni atmosférickych aerosold
vramci americké monitorovaci sité. Protokol NIOSH
(EPA STN)’' ma vyssi teplotu v prvni fazi méfeni (az
900 °C), pro korekci pyrolyzy pouziva transmitanci a byl
puvodné navrzen pro analyzu dieslovych emisi a pouzivan
na méstskych stanicich. Protokol IMPROVE'' ma v prvni
(heliové) fazi nizsi teploty nez NIOSH, pro korekci pouzi-
va reflektanci a byl pouZivan pro méteni vzorki z pozado-
vych stanic. Vzhledem k rozdilnym teplotdm v protoko-
lech NIOSH a IMPROVE dochazi v heliové fazi k rizné
urovni pyrolyzy vzorkl, ¢ehoz disledkem je, Ze pii analy-
zach totoZného vzorku té€mito protokoly davda NIOSH
mensi koncentrace EC nez IMPROVE. Studie, které uka-
zaly rozdily pii paralelnim méfeni riiznymi protokoly”®?’,
vedly k tomu, Ze program IMPROVE byl v roce 2005 na-
hrazen céstecné upravenym protokolem IMPROVE A
(cit.®), ktery je od roku 2009 pouzivan i na méstskych
stanicich, takze v ramci celé americké monitorovaci sité
1ze ziskat konzistentni a porovnatelné vysledky analyz
EC/OC. V ramci ostatnich kontinentli dochézi k navrhu
vlastnich protokoli, které urcitym zptisobem reflektuji jak
zkuSenosti z predchozich studii*’, tak piipadné vlastnosti
aerosolti charakteristické pro dany svétadil. Jako prtiklad

357

uved'me napf. variantu protokolu NIOSH, ktery byl pod
nazvem ACE-Asia®* pouzivan pfi mé&feni v Asii nebo pro-
tokol EUSAAR2®, ktery byl na zakladé méficich studii
navrzen a schvalen (dne 27.3.2015 na jednani CEN
(European Committee for Standardization) WG35) jako
standardni protokol pro méfeni EC/OC na evropskych
pozad’ovych stanicich.

Teplotni protokoly je dobré ptizpisobit i délce odbéru
aerosolu. Béhem on-line méfeni v kratkych periodach
(napf. 2 h) je dobré maximalné prodlouzit ¢as odbéru vzor-
ku, abychom ziskali obsah vzorku, ktery je nad detekc-
nim limitem pfistroje, a zaroven minimalizovali dobu
bez odbéru. Z téchto diivodu je vhodné pouzivat zkrace-
né verze protokolll — viz napf. zkracena verze protokolu
EUSAAR2*® (tab.I). Obecné je v analyzatoru EC/OC
mozno nastavit a experimentovat s libovolnym teplotnim
programem. Jako piiklady experimentdlniho programu
uvadime napf. protokol FAST?, ktery mtize slouzit pro
velmi rychlé (ca 4 min) analyzy délané béhem kratkych
vzorkovacich period (napt. cykly 1h). Protokol FAST
vynechava prvni (heliovou) fazi a provede pouze rychlou
analyzu v moédu He/Ox. pfi maximalni teploté. Timto po-
stupem vSak ziskame pouze koncentraci TC, pti¢emz hod-
noty EC a OC je moZno dovodit na zdkladé optickych
mefeni laserem, ktera bézi paralelné s teplotni metodou
analyzy.
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2.4. Opticky EC a OC

Vedle EC a OC urcenych pomoci vySe uvedené
termo-optické analyzy umoziuje analyzator urcit také tzv.
opticky elementarni uhlik (OptEC). K tomu se vyuziva
méfeni transmitance laseru skrz vzorek pred a po analyze
arozdil v jejich intenzitdch je pomoci tzv. atenuacniho
koeficientu piepoéitan piimo na koncentraci EC na filtru®’.
Atenuacni koeficient je vztazen na mnozstvi EC a plochu
filtru. Cim je vzorek tmavsi, tim atenua¢ni koeficient kle-
sd, nicméné tato zavislost neni linearni a jeho hodnota
u EC/OC analyzatoru neni fixni. Pro kazdou analyzu je
stanoven zvlast, a to pfepoctem pies polynom, ktery re-
flektuje zjiSténou absorbanci v zavislosti na termalnim
ECY. Tento polynom je standardné stanoven vyrobcem
EC/OC analyzatoru na zakladé jeho méfeni atmosféric-
kych aerosold protokolem NIOSH, nicméné pro rizna
prostiedi a teplotni protokoly se muze jejich hodnota lisit,
a proto existuje moznost hodnoty polynomu ve vyhodno-
covacim software zménit na zaklad€é vlastnich méfeni.
Poloautomaticky analyzator navic laser vyuziva i k neusta-
1ému méfeni ztmavnuti filtru béhem vzorkovani a po pre-
poctech je tato hodnota zaznamenavana jako koncentrace
OptEC v minutovych intervalech. Na zakladé nasich pozo-
rovani je vSak nutno uvést, ze minutové rozlisSeni OptEC
pfili§ osciluje a k ziskani relevantnich hodnot je tfeba brat
v potaz alespont 5 min priméry. Vedle OptEC je mozno
pro danou analyzu, za vyuZiti termaln€ ziskanych hodnot
TC, dopocitat i tzv. opticky organicky uhlik (OptOC) a to
podle rovnice OptOC = TC — OptEC.

Meteni OptEC se v principu velmi podoba méfeni
tzv. ¢erného uhliku (BC) pomoci aethalometeru™®, nicméng
diky vySe uvedenému prepoctu se jedna o rozdilnou velici-
nu. Jak viak uvadi literatura®, lze ziskat koncentrace BC
(tedy nejen OptEC) i z optickych méteni poloautomatické-
ho analyzatoru EC/OC.

2.5. Analyza uhli¢itant

Vzorky aerosolu, které jsou odebrany napf. v blizkosti
lom nebo staveb, mohou obsahovat uhli¢itany. Vzhledem
ke svému plvodu jsou uhliCitany obsazeny pievazné
v hrubé frakci aerosolu. Pfistroj je (v zavislosti na teplot-
nim protokolu) vétSinou analyzuje v prvni (heliové) fazi
analyzy a spolu s Sirokym spektrem organickych latek je
zatadi pod organicky uhlik™. V zavislosti na druhu
a krystalové struktufe se uhli¢itany uvoliiuji pii rtznych
teplotach, napt. pii pouziti protokolu EUSAAR?2 typicky
v teplotnich frakcich OC3 (450 °C) a OC4 (650 °C)™. Pii
pouziti programu IMPROVE, ktery pouziva nizsi teploty,
se vSak uhli¢itany mohou uvolnit i béhem He/Ox. faze
a potencionalné byt detegovany jako EC.

At tak ¢i onak, pokud chceme uhli¢itany odliSit
a definovat jejich koncentraci, je nutno tomu prizpusobit
analyzu. Jednim z moznych postupil je odstranéni uhlicita-
ni parami HCl (napf. umisténim vzorku do exsikatoru
s HCI). Pokud se zméti dva vyfiznuté filtry, jeden pred
a druhy po odstranéni uhli¢itand, tak rozdilem téchto dvou
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analyz ziskame jejich mnozstvi. Nicméné pouziti HCl
miiZze zplsobovat také ztraty t€kavych organickych kyse-
lin'"' a mit silny vliv na pyrolyzu vzorka atmosférickych
aerosolii*'. Jako alternativni moznosti analyzy uhli¢itant
jsou uvadény napt. teplotni vycisténi filtru odstranénim
EC a OC ze vzorku (napf. pii teplotach 460 °C po dobu
1 h v kyslikové atmosféie) a nasledna analyza TC*', nebo
primé stanoveni mnozstvi CO,, které se uvoliuje pti acidi-
fikaci vzorku. Analyzu uhli¢itani je také mozné provést
manuélni integraci na zdklad¢ znalosti charakteristického
piku, ktery uhliditany tvoii v termogramu, avSak tento
zpuisob je zatizen zna¢nou mirou nejistoty™.

Kazdopadné, z vySe uvedeného plyne, ze analyza
matickém kontinudlnim méfeni EC a OC na monitorova-
cich sitich.

2.6. Pfesnost méfeni analyzatoru EC/OC

S pribéznym vyvojem analyzatord EC/OC se postup-
nd zlepsuje i jejich piesnost, ktera je v litertuie'* uvadéna
zhruba nasledujici. Pro 2 hodinovy odbérovy cyklus
(105 min vzorkovani pii pritoku 8 1min') jsou limity
detekce pro TC, OC a EC v rozmezi 0,2-0,3 pug C/m* a pro
OptEC 0,01-0,02 ug C/m’. Pro piistroj byla téZ stanovena
vybérova smérodatna odchylka méfeni'®, ktera se pro TC
a OC pohybuje kolem 5 %, pro OptEC ca 10 %. Nejvetsi
odchylka, kolem 24 %, byla stanovena pro EC, cozZ bylo
zplisobeno zejména Spatnou shodou mezi piistroji pfi niz-
kych koncentracich EC, které byly na hranici meze detek-
ce'®. Pro vzorky s vy3§imi koncentracemi EC byl pozoro-
van i mensi rozptyl pii porovnani mezi dvéma piistroji’’,
a proto pro né lze predpoklddat i mensi smérodatnou od-
chylku.

Limit detekce analyzatoru EC/OC je tedy omezujicim
faktorem pro délku odbéru vzorku zejména v piipadech,
kdy chceme ziskat relevantni hodnoty EC. Pro ziskani
interpretovatelnych koncentraci béhem kontinualniho meé-
feni doporucujeme minimaln€ 2 hodinovy nebo lépe
4 hodinovy interval pro pozad'ové venkovské stanice re-
prezentujici &isté prostedi v CR.

3. Piiklady analyz a interpretace dat

Prestoze koncentrace EC a OC jsou hlavnimi vystupy
z analyzy EC/OC, tak neni hranice mezi témito slozkami
zcela jednoznacna. At uhlikaté aerosoly klasifikujeme
termochemicky nebo opticky*, vzdy mezi nimi bude n&ja-
k4 pfechodova zoéna, kterou tvoii smési riizn€ slozitych
sloucenin. EC je v aerosolech nejsilnéj$im absorbérem

vvvvvv

sorbujici svétlo v rizné mife. Pro tyto slouceniny se
v odborné literatute pouziva termin hnddy uhlik (BrC)*.

Je ziejmé, ze kdyz vySe uvedené Siroké spektrum
riznych druhti uhlikatych aerosolti rozdélime pouze na dvé
¢asti (EC a OC), tak je sice analyzujeme na 100 %, ale
interpretace vysledkti mize byt ponckud omezujici. Na
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nékolika prikladech niZe se vSak pokusime demonstrovat
jeji moznosti.

3.1.ECaOC

Slozeni EC a OC je studovano na rtznych stanicich
ve svéte™ ™ pricemz jsou studovany jak dlouhodobé cyk-
1y***, tak napft. chovani b&hem dennich cykla*®*.
Zdroje téchto aerosolti jsou jak antropogenni, tak
piirodni. V ptipadé EC se témét vyhradné jedna o primarni
emise z antropogennich spalovacich procesii (spalovaci
motory, spalovani uhli a biomasy atp.), pokud nepocitame
pfirodni poZzary, jejichz ptispévek k emisim EC vSak muze
byt zna¢ny. Zdrojem OC jsou jak ptirodni, tak antropogen-
ni zdroje (i kdyZ pfi chemické analyze jednotlivych orga-
nickych latek je jejich slozeni samoziejmé rozdilné) a jsou
také jak primarniho (tj. vzniklé pfimo danym procesem),
tak sekundarniho (tj. napf. naslednymi reakcemi
z plynnych prekurzortt) ptivodu.

Priklad na obr.3 ukazuje ro¢ni trend OC a EC
v podobé mési¢nich prumérnych koncentraci na pfimeést-
ské stanici v Praze®®, kde vyénivaji zejména velké rozdily
mezi zimnimi a letnimi mésici. Primérné koncentrace jak
OC, tak EC zhruba kopiruji topnou sezénu, jak ukazuje
i porovnani s primérnou teplotou. V letnich mésicich jsou
koncentrace naopak nejniz8i, ale za zminku stoji lokalni
cervencové maximum, které je pravdépodobné spojeno se
zvySenou tvorbou sekundéarniho organického aerosolu, jak
ukaze také interpretace poméru EC/TC.
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3.2. Poméry EC/TC resp. OC/EC

Pomér mezi EC a TC nebo OC a EC muze byt pouzit
jako hruby indikator charakterizujici moZny ptvod téchto
aerosoli®. Hodnota poméru EC/TC ve skute&nosti zavisi
na mnoha faktorech, jako je napf. pouZitd analytickd meto-
da, velikostni frakce analyzovaného aerosolu, korekce
artefaktll, metoda stanoveni hranice mezi EC a OC, a také
méfici stanice. U méfeni atmosférickych aerosolti viak
priblizné plati, ze ¢im vétsi je pomér EC/TC tim vetsi je
prispévek z dopravy a naopak ¢im mensi je tento pomer,
tak tim vétsi je prispévek ze spalovani biomasy, sekundar-
nich organickych nebo primarnich biogennich aerosolt.

Na obr. 3 je také ukdzka meési¢niho trendu poméru
v Cervenci, kdy je ve mésté nizsi doprava (letni prazdniny)
a zaroven nejvyssi teploty, slune¢ni radiace a koncentrace
NO, + O; (indikator fotochemické aktivity), coz jsou fak-
tory, které prispivaji k tvorbé sekundarnich organickych
aerosolli. Nejvy$§i hodnoty byly b&hem jarnich
a podzimnich mésici, coz je ptechodové obdobi, kdy vyta-
péni domacnosti jiz neni tak silnym zdrojem emisi aeroso-
It (v porovnani se zimou) a zaroven tvorba sekundarnich
organickych aerosoli také neni velkd (v porovnani
s létem). Tato skutecnost se projevi vySSim podilem emisi
z dopravy na aktualni celkové sumé uhlikatych aerosold
atim padem vy$§im pomérem EC/TC (viz obr.3 a nej-
vys§i EC/TC v bieznu). Spolu s dal§imi indikatory tak
interpretace koncentraci EC a OC na obr. 3 ukazuje na
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Obr. 3. Primérné mési¢ni koncentrace EC, OC, poméru EC/TC
globélni radiace, ¢ NO, + O3, O OC, J EC, + pomér EC/TC

v obdobi za¥i 2009 — srpen 2010 (cit.*%); A teplota,
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jejich rizny ptivod v ramci jednotlivych ro¢nich obdobi.

Vedle poméru EC/TC je pouzivan také pomér OC/
EC*"'. Hlavni nevyhoda poméru OC/EC se miize projevit
béhem méfeni s nizkymi koncentracemi EC blizicimi se
nule, na zékladé¢ ¢ehoz ziskame neobvykle vysoké hodnoty
poméru OC/EC (pomér EC/TC bude v téchto piipadech
naopak konvergovat k nule). Za zminku nicméné stoji
moznost ureni minimalniho poméru mezi EC a OC
(oznacovaného jako (OC/EC)gm-m), ktery za ur€itych pod-
minek popsanych v literatufe™>*® reprezentuje pomér pro
primarni uhlikaté aerosoly. Stanoveny pomér muze byt
nasledné pouzit pii vypoctu sekundarnich uhlikatych aeroso-
16 (OCy) podle rovnice OCq. = OC — (OC/EC)yim * EC.
Pouziti této rovnice ma vSak ruzna omezeni, mezi néz
patii, Ze neni pouzitelna v pfipadech, kdy analyzujeme
vzorky ze spalovani biomasy™. Celkové je potieba byt pii
stanoveni poméru (OC/EC),im obezietny, nebot’ na jeho
hodnoty mohou mit vliv jak velikostni frakce aerosolu, tak
teplotni program nebo doba vzorkovani*®¥-*,

3.3. Teplotni frakce OC a EC

DalSim zpisobem, kterym rozsifime moznosti EC/OC
analyzy a ziskdme informaci o t€kavosti OC a EC aeroso-
14, je analyza jednotlivych teplotnich frakei. V tomto pfi-
pad¢ je jasné, Ze kazdy teplotni protokol poskytne pro
stejny vzorek trochu rozdilné vysledky, s ¢imz je tieba
pocitat pfi porovnavani s jinymi studiemi. Teplota v rdmci
jednoho pfistroje musi byt navic peclivé vyladéna, protoze
termoclanky regulujici teplotu béhem méfeni mohou po-
skytovat v ramci jednoho teplotniho protokolu rozdilné
profily teplot pro riizné analyzatory >,

Dosud nebylo publikovano pfili§ mnoho praci, které
se zabyvaji OC a EC frakcemi. V né¢kolika ¢lancich bylo
prezentovano vyuziti OC frakci z analyzy IMPROVE pro-
tokolu (OC1=120°C, OC2=250°C, OC3=450"°C,
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0OC4 =550 °C) jako soucast matice pro analyzu PMF
(Positive Matrix Factorization) pro stanoveni zdroji aero-
solovych &astic na pozadovych stanicich v Americe® >’
Dalsi studie®*®' se zabyvaji charakterizaci uhlikatych frak-
ci pomoci protokolu IMPROVE A v rozdilnych prostie-
dich (venkov, mésto, tunel, pozad’'ova stanice) a sezonach
(zima, 1éto), pficemz se ukazuje, Ze rozdilna prostiedi maji
rizné zastoupeni téchto frakci. To ukazuje i piiklad pre-
zentovany na obr. 4, kde je vidét rozdilné slozeni OC frak-
ci na piiméstské (Praha-Suchdol) a pozadové stanici
Kosetice. Na priikladech aerosolové extrémnich udalosti,
jako jsou silvestrovské ohnostroje a paleni ¢arodéjnic, je
vidét rozdilné zastoupeni frakci — zatimco b&hem paleni
carod¢jnic (obr. 4B) dochazi k nartstu koncentraci vSech
slozek v Cele s nejtékavéjsi frakei OCI1, tak béhem novo-
ro¢ni pulnoci (obr. 4A) dominuji méné tekavé frakce OC4
a OC3. Béhem ,,normalnich* dni (obr. 4C) jsou koncentra-
ce OC frakci a EC obvykle nizsi, pficemz odrazi jak lidské
¢innosti, tak ptirodni zakonitosti — viz zvy$ené koncentra-
ce ve vecernich hodinach, které mohou spojovat vecerni
vytapéni domacnosti a snizené promichavani mezni vrstvy
atmosféry.

4. Zavér

Data z méteni EC a OC v atmosféte jsou pouzivana
jak pro studium vlivu téchto aerosolll na klima, tak na
zdravi nebo jako podpora k urCovéani zdroje zneciSténi
ovzdusi. Z téchto diivodl je na mnoha stanicich v Americe
a Evropé méfeno EC a OC jiz rutinné (v CR v rdmci sité
CHMU napt. na pozad'ové stanici Kosetice nebo v prazské
Libusi), pti¢emz je snahou, aby pro srovnavaci studie byly
ziskavany data méfena stejnou metodikou — standardem
pro analyzu EC a OC termo-optickou metodou se proto na
evropskych pozadovych stanicich stal teplotni program
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Obr. 4. PFiklady variaci a primérného zastoupeni frakci OC a EC béhem Silvestrovskych oslav ve mésté (Praha-Suchdol) (A),
paleni ¢arodéjnic (KoSetice), (B) a béZného dne na venkovské stanici (Kosetice) (C); O OCI1 <200 °C, [0 OC2 200-300 °C, A OC3
300450 °C, + OC4 450-650 °C, @ PC, ® EC
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EUSAAR? (cit.*®).

Také samotny vyvoj této analytické metody je stale
v procesu a sméfuje k moznostem ziskat z analyz ma-
ximum informaci. Vysledkem je napf. snaha ziskat data
o koncentracich OC a EC uvolnénych pfi riznych teplo-
tach® nebo metodou ,,image plot* zjistit, jak se v &ase
méni rizné parametry (napf. ¢as déliciho bodu mezi OC
a EC)%, coz muze detailngji piispét k charakterizaci dané-
ho aerosolu. Dals§i moznosti je napf. méfeni ztmavnuti
filtru vice vlnovymi délkami (podobné jako 7 vinovym
aethalometerem) a tim vedle EC a OC uréit zarovein BC
a BrC (cit.”). N&které studie prezentuji i moZnost propoje-
ni EC/OC analyzatoru s hmotnostnim spektrometrem® za
ucelem charakterizace jednotlivych latek ve frakcich OC
nebo pro urceni izotopového slozeni analyzovaného uhli-
ku®. Do budoucna je proto dobré zalohovat veskerd raw
data znaméfenych analyz EC/OC a ne pouze hodnoty
v podobé pravé naméfenych koncentraci elementarniho
a organického uhliku, protoze z nich lze zpétné ziskat dalsi
mozné informace o povaze zkoumaného aerosolu.
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Carbonaceous aerosols in atmosphere are often ana-
lyzed in the form of two basic components — organic car-
bon (OC), which represents a wide range of organic com-
pounds, and elemental carbon (EC). This paper describes
in detail the principles of thermo-optical analysis of EC
and OC in aerosols. Further it shows the possibilities of the
data interpretation, as well as examples from real measure-
ments.



