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1. Uvod

Aerosol je obecné definovan jako heterogenni smés
pevnych nebo kapalnych ¢astic o velikosti v rozsahu 1 nm
— 100 um. Céstice jsou do atmosféry emitovany
z primarnich zdroja (primarni aerosol) nebo vznikaji reak-
cemi plynnych sloucenin pfimo v atmosféte (sekundarni
aerosol). Z hlediska zdravotniho puisobeni aerosolu na
Cloveéka je dnes prevazné studovana aerosolova frakce
s mensi velikosti ¢astic, tj. PM, s, PM; a mensi'.

Skodlivost acrosolovych &astic souvisi s jejich ukla-
danim v dychacim traktu. Hlavni cestou vstupu aerosolu
do organismu jsou dychaci cesty. Hrubé castice (PMg)
jsou zadrzovany v hornich cestach dychacich, zatimco
jemné castice (PM,s5) pronikaji hloubg&ji do plic, pradusek
a plicnich sklipki. Bylo potvrzeno, Zze dlouhodoba expozi-
ce &astic snizuje obranyschopnost &lovéka®. Aerosolové
Castice na sob& vazou toxické a karcinogenni slouceniny,
jako jsou polyaromatické uhlovodiky (PAU), polychloro-
vané bifenyly (PCB) a ostatni organochlorové slouceniny,
tézké kovy a dalsi polutanty. Kromé nepfiznivych dopadu
na lidské zdravi aerosolové castice snizuji viditelnost
a ovliviiuji zemské klima (rozptyl a odraz slunec¢niho zéate-
ni, tvorba kondenzaénich jader v mracich)*™.

2. Zdroje organickych latek v aerosolu

Organické slouceniny se v atmosféie vyskytuji bud’
v plynné fazi nebo jsou vazany na Castice atmosférického
aerosolu. Organické slouceniny vazané na aerosolech jsou
produkovany primarnimi zdroji (tj. pfirodnimi nebo antro-
pogennimi; tab. I) nebo sekundarnimi zdroji (reakce plyn-
nych prekurzort v atmosféfe)’. Mezi hlavni pirodni zdro-
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je Castic lze zaradit lesni pozary a vulkanickou ¢innost.
spalovani ropy, plynu, fosilnich paliv, dieva nebo odpadd,
dale automobilova doprava, primysl a skladky odpadu.

Jednotlivé zdroje emituji velké mnozstvi organickych
latek vazanych na Castice aerosolu. Identifikace a kvantifi-
kace vSech organickych sloucenin je velmi nakladna a je
prakticky nemoznd. Studie, které se zabyvaly identifikaci
emisnich zdroji aerosold, se proto zamétovaly na analyzu
pouze nékolika vybranych organickych sloucenin, tzv.
molekulovych markerd, které napomahaji uréeni zvolené-
ho emisniho zdroje. Navrzené molekulové markery lze
rozdélit na specifické a selektivni. Specifické markery jsou
emitovany pouze z jednoho urcitého typu zdroje a nalezeni
specifického markeru v emisich jednozna¢né urcuje dany
zdroj. Selektivni markery jsou emitovany z vice zdroju
a k identifikaci konkrétniho zdroje je pak potieba pouzit
nékolik rdznych markert, pfipadné se pfi identifikaci vyu-
zivaji tzv. diagnostické poméry vybranych organickych
slouCenin nebo selektivnich markera.

Problematika identifikace emisnich zdroji atmosfé-
rickych aerosolil prostfednictvim analyzy molekulovych
markertl ve vzorcich aerosolil nebyla v c¢eské odborné lite-
ratuie dosud diskutovana, proto se predlozeny piehledny
¢lanek danou problematikou zabyvé a navic podavé obsir-

celulosa, n = 7-12 . 10° jednotek D-glukosy

horeni/
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ny seznam organickych sloucenin, které se pouZzivaji nebo
se mohou pouzit pro identifikaci zdroji aerosoli.

2.1. Spalovani biomasy

Biomasa je definovéna jako hmota rostlinného nebo
ivogisného pivodu’. V soudasné dobé se timto pojmem
zjednodusSené oznacuje pouze rostlinna biomasa vyuzitelna
pro energetické tcely.

Spalovani biomasy je diilezitym primarnim zdrojem
Castic v atmosféte. SloZeni emisi ze spalovani biomasy je
vysoce variabilni, protoZe emise jsou zavislé na chemic-
kém sloZeni daného paliva a spalovacich podminkach.
Organické slouCeniny se do atmosféry béhem spalovani
biomasy emituji jak pfimym vypatfovanim, tak ve formé
degradacnich a oxidacnich produkti.

Biomasa obsahuje primarné biopolymery, v mensi
mife lipidy a terpenoidy. Biopolymery dfeva jsou slozené
prevazné z celulosy (40-50 % hmotnosti suSiny dieva),
hemicelulosy (20-30 %) a ligninu (20-30 %)°. Celulosa,
polysacharid (CsH;(Os),, jehoz molekula je tvotena linear-
nim polymernim fetézcem obsahujicim 7000—12 000 mo-
nomerl D-glukosy, je nejrozsifenéj$im biopolymerem na
Zemi. V polysacharidovém fetézci hemicelulosy jsou ve-
dle glukosy i dal§i monosacharidy — mannosa, galaktosa,

dal$i rozkladné produkty

1,6-anhydro-B-D-galaktopyranosa
(galaktosan)

1,6-anhydro-B-D-mannopyranosa
(mannosan)

Obr. 1. Hlavni produkty p¥i spalovani celulosy (Ievoglukosan) a hemicelulosy (mannosan a galaktosan)5
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xylosa a arabinosa. Zakladni stavebni jednotkou lignino-
vych biopolymerti jsou p-kumaryl-, koniferyl- a sinapyl-
alkoholy. Dalsimi doprovodnymi slozkami dievin jsou
terpeny, vosky, pektiny, tfisloviny, steroly a pryskyfice.

Pti zahtivani biomasy (napf. dieva) se jeji komponen-
ty zacinaji hydrolyzovat, oxidovat, dehydratovat
a s rostouci teplotou se tepelné St€pi na hoflavé tekavé
latky. Mnozstvi koufe je siln€ zavislé na teploté spalovéni,
provzdusiiovani, dobé& hofeni a obsahu vody ve dieve™’.
Optimalni obsah vlhkosti ve dfevé pro minimalizaci emisi
Castic béhem spalovani je 20-30 %. Pfi vysoké vlhkosti
biomasy je potfeba znacna energie k vypateni vody, sou-
Casné se snizuje vyhfevnost biomasy (dfeva), klesa Gcin-
nost spalovani a zvySuje se mnozstvi koufe. Dievo
s nizkym obsahem vlhkosti hofi velmi rychle, ¢imz se
vytvaieji podminky pro jeho nedokonalé spalovani (Spatna
dostupnost kysliku)”.

Hlavnimi organickymi sloufeninami emitovanymi
béhem spalovani biomasy jsou anhydridy monosacharidl
(obr. 1). Pyrolyzou celulosy pfi teplotach vyssSich nez
300 °C vznika levoglukosan (1,6-anhydro-B-D-gluko-
pyranosa, C¢H;0Os) doprovazeny dal$imi minoritnimi ste-
reoisomery anhydridii monosacharidd, 1,6-anhydro-p-D-glu-
kofuranosou, = mannosanem  (1,6-anhydro-f-D-manno-
pyranosou) a galaktosanem (1,6-anhydro-p-D-galakto-
pyranosou)™®. Posledni dvé slougeniny vznikaji p¥i pyroly-
ze hemicelulosy, a jejich koncentrace je mnohem mensi ve
srovnani s levoglukosanem, coz je disledkem piedevsim
nizs§iho obsahu hemicelulosy ve dfevé. Levoglukosan je
nejrozsitenéjsi organickou slouceninou nachazejici se na
¢asticich atmosférického aerosolu. Koncentrace levogluko-
sanu v aerosolech se pohybuje vrozmezi 76-93 %
z celkového obsahu anhydridi monosacharidt®’. Hlavnimi
markery spalovani ligninu jsou katechol, kyselina vanilo-
va, syringova a anisova a koniferylalkohol™®. Molekulové
markery identifikované v emisich ze spalovani biomasy
jsou shrnuty v tab. Il a na obr. 2. Levoglukosan se také
nachazi v pyrolyznich produktech lignocelulosy a raseliny.
Pii spalovani fosilnich paliv nebo biodegradaci ¢i hydroly-
ze celulosy levoglukosan nevznika.

Vedle anhydrid monosacharidti se v emisich ze spa-

Tabulka II
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lovani biomasy vyskytuji i dalsi slouceniny, jako jsou di-
terpenoidy (reten, kyselina abietova a pimarova), triterpe-
noidy (amyriny) a methoxyfenoly (derivaty guajakolu
a syringolu), které se pouzivaji jako markery. Na rozdil od
téchto sloucenin je vSak levoglukosan emitovan ve vyso-
kych koncentracich, je specificky pouze pro spalovani
materiali obsahujicich celulosu a spliiuje tak vSechna du-
lezitd kritéria idedlniho molekulového markeru spalovéni
biomasy'’. V nedéavné dobs se prokazalo, Ze stabilita mole-
kuly levoglukosanu v atmosféfe neni za urcitych podminek
prili§ vysoka, napf. pii expozici hydroxylovym radika-
lam'""2, piesto i nadale levoglukosan slouZi jako hlavni
marker spalovani biomasy.

2.1.1. Spalovani dreva jehlicnatych stromii

Hlavni molekulové markery spalovani dfeva jehli¢na-
tych stromt jsou diterpenoidy odvozené od abietanu
a pimaranu (kyselina abietovd, sandarakopimarova, iso-
pimarova a pimarova) a jejich tepelné degradacni/oxidacni
produkty (kyselina pimara-8,15-dien-18-ova, dehydroabie-
tové, pimanthren, simonellit a reten)’. Mezi methoxyfeno-
ly, které vznikaji pyrolyzou ligninu, pfevazuji v emisich ze
spalovani jehli¢natého dieva rozkladné produkty koni-
ferylalkoholu (vanilin, kyselina vanilova a jejich derivaty).
DalSimi charakteristickymi produkty pyrolyzy ligninu jsou
katechol a pyrogallol. Z voskl se uvoliluje n-nonakosan-
-10-ol (cit.”), ktery se rovnéz pouziva jako marker spalova-
ni jehli¢natych stromii. K odliseni emisi ze spalovani jeh-
li¢natého a listnatého dfeva a travin se pouzivaji lignany.
V ptipad¢ jehli¢natého dieva to jsou derivaty dimeru koni-
ferylalkoholu (matairesinol, tetrahydro-3,4-divanilylfuran)
(cit.”"?). Dalsi methoxyfenoly, guajakol a jeho alkylderiva-
ty, se vyskytuji v emisich jak jehlicnatého, tak listnatého
dreva, proto tyto slouceniny slouZzi jen jako markery spalo-
vani dfeva'®. Jako hlavni molekulové markery spalovani
jehli¢natého dfeva jsou pouzivany kyselina dehydroabieto-
va, vanilin, kyselina vanilova a reten, které avSak ne vzdy
jsou ptitomny v dostateéné vysoké koncentraci umoziujici
jejich detekei'.

V emisich jehli¢natého dieva se také nachazeji anhyd-
ridy monosacharidii (pfedevsim levoglukosan), steroly

Zdroje hlavnich molekulovych markert identifikovanych v emisich pfi spalovani biomasy’

Skupina slouc¢enin Molekulové markery

Zdroj

Anhydridy monosacharidi

levoglukosan, mannosan, galaktosan

biomasa obsahujici celulosu a hemicelulosu
spalovani listnatého a jehli¢natého dieva
spalovani listnatého dieva

spalovéni jehli¢natého deva

spalovani listnatého dieva a travin

Methoxyfenoly vanilin, kyselina vanilova
syringaldehyd, kyselina syringova,
syringoaceton

Diterpenoidy kyseliny abietov4, pimarova,
iso-pimarové, sandarakopimarova,
dehydroabietova, reten

Triterpenoidy o-amyrin, f-amyrin, lupeol

Fytosteroly [-sitosterol, stigmasterol

kampesterol

biomasa
spalovani travin
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Obr. 2. Strukturni vzorce molekulovych markeri ze spalovani biomasy

(hlavné P-sitosterol) a PAU (nejvétsi zastoupeni maji Spalovanim dfeva nékterych jehlinatych stromu
fenanthren, fluoranthen a pyren), které se vSak vyskytuji (jedlovec Mertensiiv, smrk sitka, borovice Montezuma,
i v emisich ze spalovani jinych zdroji a nejsou tedy speci- cedry, sekvoje, atd.) se do emisi dostavaji specifické mar-
fickymi markery. Levoglukosan se vyskytuje ve spalinach kery (alkoxyfriedeliny, derivaty diterpend, atd.), které
v nejvyssi koncentraci mezi vSemi analyzovanymi orga- umoziiuji jednozna¢nou identifikaci uvedenych stromi’.

nickymi slouGeninami’.
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2.1.2. Spalovani dreva listnatych stromii

Hlavnimi molekulovymi markery v emisich ze spalo-
vani listnatych stromt jsou degradacné/oxidacni produkty
triterpenoidd (lupa-2,22-dien, oleana-2,12-dien, kyselina
oleana-2,12-dien-18-ova)™'">. Vyznamnymi markery spalo-
vani dfeva listnatych stromt jsou i methoxyfenoly vzniklé
pyrolyzou ligninu. Lignin listnatych stromil obsahuje ve
zvySeném mnozstvi sinapylalkohol, ktery se rozklada za
vzniku syringolu a jeho derivati (napf. kyselina syringova,
syringaldehyd, syringoaceton). Derivaty syringolu se pou-
zivaji jako hlavni markery pro identifikaci spalovani list-
natych stromi™'*™'°. Vedle pievazujiciho sinapylalkoholu
obsahuje lignin listnatych stromt i zna¢né mnozstvi koni-
ferylalkoholu, coz vede k vyznamné emisi derivatl guaja-
kolu (vanilin, kyselina vanilova)'*"*, které se viak vysky-
tuji 1 vemisich jehlinatého dfeva. Hlavnim lignanem
nachazejicim se v emisich ze spalovani listnatého dieva je
tetrahydro-3,4-divanilylfuran'*'*. Za dalsi markery spalo-
vani dfeva listnatych stroml jsou povazovany a-amyrin,
B-amyrin a lupeol.

V emisich listnatého dfeva se opét nachazeji anhydri-
dy monosacharidi (pfedevsim levoglukosan), steroly
(hlavn¢ pB-sitosterol) a PAU (pfevazuje fenanthren, flu-
oranthen a pyren), které, jak jiz bylo zminéno dfive, nejsou
specifickymi markery. Levoglukosan se opét vyskytuje ve
spalinach v nejvyssi koncentraci mezi vSemi analyzovany-
mi organickymi slou¢eninami’"”.

Podobné jako u jehlicnatych stromi i pfi spalovani
nékterych listnatych stromi se do emisi uvoliiuji specific-
ké markery". Ptikladem je allobetul-2-en, ktery je speci-
fickym markerem pro hotfeni bfezového dieva. Specifické
markery byly nalezeny ve spalinach i dalSich listnatych,
vétsinou cizokrajnych, stromti (blahoviénik Eucalyptus
dalrympleana, olse Cervena, oregonsky javor, bfiza trpasli-
¢i atd.).

2.1.3. Spalovani travin

Slouceniny identifikované v koufi ze spalovani travin
se vyznamne¢ nelisi od organickych sloucenin v emisich ze
spalovani jehli¢natého a listnatého dfeva. Hlavnimi marke-
ry spalovani travin jsou triterpenoidy (o- a B-amyrin, o-
a B-amyron) a steroly (B-sitosterol, kampesterol a stig-
masterol) a oxidacni produkty jejich degradace (oleana-
-2,12-dien, ursana-2,12-dien a lupa-2,22-dien). Dal$imi
markery jsou produkty pyrolyzy ligninu travin zahrnujici
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predevSim p-anisaldehyd a kyselinu p-anisovou, které
vznikaji rozkladem p-kumarylalkoholu™’. Pyrolyzou dal-
Sich ligninovych alkoholti vznikaji i syringol, guajakol
a jejich derivaty (acetosyringon, kyselina syringova, syrin-
gylaceton, kyselina 3-guajacylpropanova, guajacylaceton,
3-hydroxyguajakol, vanilin, kyselina vanilova, acetovani-
lon) a derivaty fenolu (katechol, pyrogallol). Hlavnim
lignanem nachazejicim se v kouii ze spalovani travin je
opét tetrahydro-3,4-divanilylfuran'®. Dominantni organic-
kou slouceninou indikujici spalovani celulosy je opét le-
voglukosan. Z PAU se pfi spalovani travin stejné jako
stromdl tvoii hlavné fenanthren, fluoranthen a pyren’.

2.2. Spalovani uhli

Béhem procesu zuheliiovani prochéazely rostlinné
zbytky fyzikalnimi, biochemickymi a chemickymi zména-
mi (dehydratace, alkylace a oligomerizace), které vyustily
v n¢kolik typi uhli (tj. raselina, lignit, hnédé uhli, hnédo-
¢erné uhli, cerné uhli a antracit). S rostoucim stafim uhli se
zvySuje podil aromatickych sloucenin a naopak se sniZuje
pocet alifatickych vazeb a mastka'”'®,

Hlavnimi markery pro emise ze spalovani uhli jsou
hopany (C,; — C33), coZ jsou pentacyklické triterpenoidy.
V emisich jsou nejvice zastoupeny 22R-17a(H),21B(H)-
-homohopan (v koufi lignitu) a 17a(H),21B(H)-29-norhopan,
ktery prevazuje v emisich dal3ich typt uhli'®.

Stereochemicka konfigurace na pozici Cy7 a C; hopa-
nil je ¢asto vyuZzivana pro urceni geologického stéii spalo-
vaného uhli. Nejstarsi uhli obsahuje hopany se strukturou
17a(H),21B8(H), v mladSim uhli se nachazeji hopany se
strukturou 17B(H),21a(H) a v nejmladsim uhli jsou hopany
se strukturou 17B(H),21B(H) (obr. 3)'*. Emise ze spalovéni
lignitu tak obsahuji hlavné hopany jako 17p(H),21B(H)-
-hopan a 17Pp(H),21a(H)-moretan, zatimco kouf
z hnédého uhli obsahuje jak 17B(H),21a(H)-moretan,
tak 17a(H),21B(H)-hopan. Emise z cerného uhli obsahuji
prevazné 170(H),21B(H)-hopan s malym mnozstvim
17B(H),21a(H)-moretanu.

PAU jsou pfitomny ve zvySeném mnozstvi v emisich
ze spalovani Cerné¢ho uhli (pfevazuji alkyl-substituované
anthraceny a fenanthreny), zatimco v emisich lignitu
a hnédého uhli jsou PAU pfitomny v nizkych koncentra-
cich'®. V diisledku nedokonalého spalovani v domovnich
kamnech jsou emise PAU z domdaciho spalovani 3krat

170(H),218(H)-hopan

Obr. 3. Hopany urcujici stari uhli

17B(H),21a(H)-hopan

99

17B(H),21p(H)-hopan



Chem. Listy 106, 95-103 (2012)

vy$§i nez emise z pramyslu'®. V emisich lignitu se mize
vyskytovat reten jako vysledny produkt degradacnich re-
akei diterpenoidi™'®. Na rozdil od emisi ze spalovani bio-
masy a dfeva se v emisich ze spalovani uhli nevyskytuje
levoglukosan.

Pro vzdjemné rozliSeni jednotlivych typl uhli lze
pouzit také kombinace vybranych markera™'®:
lignit: Cs;-hopany, divanilyl- a 1,2-divanilylethan
lignany, diterpenoidy a 3-oxo triterpenoidy,
hnédé uhli: allobetul-2-en, picen, 3,4,7-trimethyl-
1,2,3,4-tetrahydrochrysen a 1,2-(5-isopropylcyklo-
penteno)-7-methylchrysen,
hnédo-Eerné uhli: 17p(H),21B(H)-hopan, C,g triterpe-
noidy a 2,2-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydropicen,
¢erné uhli: picen a methylpicen.

2.3. Spalovani plastt

Hlavnimi druhy plastovych materiald jsou vysokohus-
totni polyethylen (HDPE), nizkohustotni polyethylen
(LDPE), poly(vinylchlorid) (PVC), poly(ethylentereftalat)
(PET), polystyren (PS) a polypropylen (PP)*. Ptestoze
béhem poslednich par let byly vyvinuty techniky pro
recyklaci polymernich materiald, velka ¢ast plasti stale
kon¢i na skladkach odpadii nebo jsou plasty spalovany.

Hlavnimi slou¢eninami, které jsou obsazeny v koufi
ze spalovani plastl, jsou kyselina tereftalova (pyrolyzni
produkt PET), kyselina 4-hydroxybenzoova (z pyrolyzy
antioxidant) a zmékcovadla (dibutylftalat, diethylhexy-
Iftalat, diethylhexyladipat). Minoritnimi slozkami koufe ze
spalovani plasti jsou trifenylbenzeny a tris(2,4-di-terc-
butylfenyl)fosfat. Specifickymi markery pro spalovéani
plasti jsou 1,3,5-trifenylbenzen a tris(2,4-di-terc-butyl-
fenyl)-fosfat™.

2.4. Doprava

Hopany a sterany, které jsou pfitomné v motorovych
mazacich olejich uzivanych motorovymi vozidly s benzi-
novymi a naftovymi motory, jsou hlavnimi markery emisi
z motorovych vozidel. V benzinu a naft¢ hopany a sterany
pfitomny nejsou, protoze se odstrafiuji z ropy béhem rafi-
nace’' . Hopany se vedle automobilovych emisi nachaze-
ji 1 v emisich ze spalovani uhli (pro rozliSeni obou zdroja
se pouZzivaji diagnostické poméry hopant, viz dale), zatim-
co sterany se nachdzi pouze vemisich z dopravy.
Z hopanti byly zjiStény nejvyssi koncentrace v emisich
automobill u 17a(H),21p(H)-hopanu a 17a(H),21p(H)-29-
-norhopanu, zatimco u steranii se v nejvyssich koncentra-
cich vyskytuji 20R,0aa-cholestan, 20(R+S),app-ergostan
a 20(R+S),app-sitostan*'>+26,

Pro rozliSeni emisi z naftovych a benzinovych motort
1ze pouzit s vyhodou PAU. V emisich z benzinovych mo-
torl se vyskytuji pfevazn¢ vyssi PAU (indeno[1,2,3-c,d]
pyren, benzo[g,h,i]perylen, koronen), zatimco v emisich
z naftovych motort prevazuji leh¢i PAU (fluoranthen,
pyren, alkylované fenanthreny)*'*>*"%. Na rozdil od ben-
zinovych motorti naftové motory ve zvysené mife emituji
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i nitrované PAU?. Koronen se pouzivéa jako marker emisi
z benzinovych motort® a 1-nitropyren jako marker emisi
z naftovych motora®.

DalSimi markery emisi z dopravy jsou isoprenoidni
uhlovodiky pristan a fytan, které jsou pfitomny v nafté
a v motorovych mazacich olejich®.

Kromé organickych sloucenin pochazejicich ze spalo-
vani motorovych paliv, pfipadn€¢ z mazacich oleju, se
v Casticich aerosolll nachézeji také organické slouceniny,
jejichz zdrojem jsou otéry pneumatik automobilit a do
aerosolti se dostavaji resuspenznimi procesy. Dva benzo-
thiazolaminy, 2-(4-morfolinyl)benzothiazol a N-cyklo-
hexyl-2-benzothiazolamin, byly navrzeny jako molekulové
markery otéru automobilovych pneumatik®.

2.5. Uprava masnych vyrobka

Specifickymi molekulovymi markery vareni a Upravy
masa jsou cholesterol a acyl-monoglyceridy (napf. 1-pal-
mitin)™*°. Dal§imi markery jsou vy$3i mastné kyseliny (4.
kyselina palmitova, stearova, olejova, palmitolejova
a linoleova), nonanal, 2-oktadekanal a oktadekan-2-ol
pochazejici z olejii pouzivanych ke smazeni*® 2.

1,6-Anhydro-2-acetamido-2-deoxyglukosa je speci-
ficky molekulovy marker degradace chitinu vznikajici
v dasledku tepelnych uprav moiskych korysa’.

2.6. Dalsi zdroje

Organické slouceniny vazané na ¢astice atmosférické-
ho aerosolu jsou emitovany z mnoha dalSich zdroji, napt.
spalovani zemniho plynu, hofeni cigaret, hotfeni pneuma-
tik, rfizné poZary atd.

Vyznamnymi indikatory cigaretového koufe jsou
dusikaté heterocykly (napfiklad nikotin, 3-ethenylpyridin)
nebo solanesol, trisesquiterpenoidovy alkohol (C4sH740),
jejich nevyhodou je jejich mala stabilita ve vzduchu, ktera
je dasledkem jejich vysoké reaktivity. Specifickymi mar-
kery cigaretového koufe jsou vysokomolekularni rozvétve-
né uhlovodiky, iso- a anteisoalkany (Cyy — Csy), které se
nachazeji v listech tabaku®*=*. Cigaretovy kouf je i vy-
znamnym zdrojem PAU, nejvyssi koncentrace byly zjiste-
ny pro benzo[g, A i]perylen, fenanthren, fluoren a benzol[e]
pyren®.

Spalovani zemniho plynu je vyznamnym zdrojem
pfedevSim PAU (napt. chrysen, trifenylen, fluoranthen,
pyren, benzo[g A i]fluoranthen) a oxidovanych PAU
(antrachinon, 4-cyklopenta[d,e,f]fenanthren-4-on, atd.),
aza- a thiaarent®®. Bohuzel Zadnou z identifikovanych
sloucenin emitovanych béhem spalovani zemniho plynu
nelze povazovat za specificky marker.

3. Diagnostické poméry

Pti identifikaci zdroji aerosolu Ize také pouzit metodu
diagnostickych poméra. Tento postup je zalozen na vypo-
¢tu poméru koncentraci dvou nebo vice vybranych orga-
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Tabulka IIT

Diagnostické poméry PAU

Referat

Diagnosticky pomér * Hodnota Zdroj emisi

IcdP / (IcdP+BghiP) 0,18 benzinové motory®’*
0,56 spalovani uhli***’
0,62 spalovani dieva®’
0,35-0,70 naftové motory23’37’38
0,36-0,57 pramysl*
0,65 vyroba cementu®

IcdP / BghiP <04 benzinové motory”’

Fluoren / (fluoren+Pyr) >0,5 naftové motory’’

<0,5 benzinové motory’’

BbF / BKkF >0,5 naftové motory3 7

Flu / BeP 3,5+0,5 automobily37

Flu/ Pyr 0,6 doprava®’

Flu / (Flu+Pyr) 0,6-0,7 naftové mo'[ory23

0,4 benzinové motory”
0,42 silniéni prach®
0,21-0,26 pramysl*

0,25 vyroba cementu®

Pyren / BaP ~ 10 naftové motory?’

~1 benzinové motory’’

BaP / (BaP+chrysen) 0,5 naftové motory”’

0,73 benzinové motory®’
BeP / (BeP+BaP) 0,7 naftové motory”
0,6-0,8 benzinové motory™
0,34 spalovani dfeva®
0,54 silniéni prach®
0,90-0,99 vyroba hnojiv*
BghiP / BeP vy§§i pomér = vys§i intenzita dopravy  doprava®
BghiP / BaP 1,222 naftové motory™
2,5-3,3 benzinové motory23
0,91 silniéni prach23
0,02-0,06 pramysl*
0,06 vyroba cementu®
BaA/(BaA+CT) 0,38-0,64 naftové motory”
0,22-0,55 benzinové motory23
0,43 spalovani dieva®
0,28 vyroba cementu®

BFs/BghiP 1,6 naftové motory™
0,33 benzinové motory”
2,18 spalovani dfeva®
4,7 silniéni prach®
7,1-11,2 pramys!*

MPh/Ph 1-8 mobilni zdroje nebo nespaleny fosilni organicky
material”~’
stacionarni zdroje se spalovanim pfi vysokych

<1 teplotach®*’

*IcdP — indeno[1,2,3-c,d]pyren; BghiP — benzo[g,h,i]perylen; Pyr — pyren; BbF — benzo[b]fluoranthen; BAF — benzo[k]
fluoranthen; BaP — benzo[a]pyren; Flu — fluoranthen; BeP — benzo[e]pyren; BaA — benzo[a]anthracen; CT — chrysen
a trifenylen; BFs — benzofluorantheny; MPh — methylfenanthren; Ph — fenanthren
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nickych sloucenin, pfipadné selektivnich markert, a po-
rovnani vypoctené hodnoty shodnotami uvadénymi
v literatufe pro dany zdroj. Pomoci diagnostickych poméra
muzeme rozli§it rizné zdroje emisi: emise z automobilt
(naftové a benzinové motory), ze spalovani uhli a dieva,
emise z prumyslu atd. Diagnostické poméry by vSak mély
byt uzivany pro rozliSeni zdroji aerosolu s velkou opatr-
nosti, protoze jejich hodnoty miize ovlivnit mnoho faktord,
napf. reaktivita PAU v atmosfére.

3.1. Diagnostické poméry pro PAU

Prestoze PAU jsou emitovany z mnoha rtiznych zdro-
ju, nékteré PAU v emisich ur¢itych zdrojii pfevazuji, coz
umoziuje definovat diagnostické poméry vybranych PAU
a vede k jejich castému pouziti pfi identifikaci zdroji emi-
si aerosolu.

Emisni zdroje, které lze rozliSit pomoci diagnostic-
kych pomértu zaloZenych na poméru vybranych PAU, jsou
uvedeny v tab. III. Jak jiz bylo zminéno, diagnostické po-
méry PAU zavisi na reaktivite PAUZ"°. Jako ptiklad lze
uvést benzo[a]pyren, ktery se v pritomnosti ozonu a slu-
necniho zateni degraduje na ptislusné chinony: benzo[a]
pyren-1,6-dion, benzo[a]pyren-3,6-dion a benzo[a]pyren-
-6,12-dion"’.

3.2. Diagnostické poméry pro hopany

Pro identifikaci spalovani riznych typta uhli se uzivaji
diagnostické poméry R- a S- isomeru 17a(H),21B(H)-
-homohopant. Homohopanovy index [S/(S+R)] se zvysSuje
se stafim uhli (lignit 0,05; hnédé uhli 0,09; hnédo-Cerné
uhli 0,20; ¢erné uhli 0,35). Poméry hopanti 17a(H),21B(H)-
-hopan/22R-17a(H),21B(H)-homohopan se staiim uhli také
rostou (lignit 0,1; hnédé uhli 0,8; hnédo-Cerné 2,1; cerné
uhli 2,6)". Hodnoty pro poméry hopanii piitomnych
vkoufi ze spalovani antracitu a v  emisich
z automobilovych vyfuki jsou stejné'’.

Vjedné ze studii, pfi které byly provadény experi-
menty se spalovanim uhli v primyslovych kotlich a doma-
cich kamnech', byly zjistény nasledujici hopanové inde-
Xy:
— homohopanovy index [S/(S+R)]: 0,87 (Cerné uhli),
0,49 (hnédé uhli) a 0,51 (hnédo-Cerné uhli) pro pri-
myslové spalovani; 0,511 (antracit), 0,337 (hnédo-
¢erné) a 0,52 (Cerné uhli) pro domovni spalovani,
17a(H),21B(H)-hopan/22R-17a(H),21pB(H)-homo-
hopan: ¢erné uhli 9,19, hnédé uhli 5,10 a smés obou
typt uhli 4,28 pro primyslové spalovani; antracit
6,13, hnédo-Cerné 2,75 a ¢erné uhli 3,50 pro domovni
spalovani.

3.3. Diagnostické poméry pro anhydridy
monosacharidi

Pomér levoglukosanu ku mannosanu se uzivd pro
rozliSeni, spaluje-li se listnaté nebo jehlicnaté drevo.
SchmidI*' ve své praci testoval spalovani dubového, buko-
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vého, smrkového a modiinového dieva. V emisich spalin
zastupcu dfevin listnatych stromt nalezl vyssi hodnoty
poméru levoglukosan/mannosan nez tomu bylo ve spali-
nach z jehli¢natych dievin. U bukového dieva byl pomér
14,8; u dubového 14,4; zatimco pomér pro smrkové dievo
byl 3,6 a pro modiin 3,9 (cit.*"). Schmidl odvodil vztah pro
vypocet procentudlniho podilu smrkového dieva na obsahu
spalin: % smrk = (14,8 — Rievoman) / 0,112.

4. Zavér

Molekulové organické markery jsou organické slou-
Ceniny, které umoznuji identifikovat emisni zdroje atmo-
sférickych aerosold. V pftispévku jsou diskutovany mole-
kulové organické markery nejvyznamngjsich antropogen-
nich zdroji aerosold, tj. spalovani biomasy vcetné dieva
a travin, spalovani uhli, doprava a Giprava masnych vyrobkd.

Pomoci zndmych koncentraci polyaromatickych uhlo-
vodikl, anhydridd monosacharidd a nékterych hopant
muzeme vypocitat diagnostické poméry, které se pouzivaji
jako alternativni zpasob identifikace zdroja.

Autori dékuji za podporu v ramci grantu GA CR
¢. GAP503/11/2315 a v ramci vyzkumného zaméru Ustavu
analytické chemie AV CR, v.v.i., & AV0 Z40310501.
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