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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva analyzou sacharidli a markeri spalovani dfeva a biomasy v
atmosférickém aerosolu ve velikostni frakci PM»s. Teoreticka Cast se zaméiuje na obecnou
charakteristiku atmosférickych aerosolii a na vlastnosti, zdroje a metody analyzy vybranych
analyzovanych organickych slouc¢enin.

Experimentalni c¢ast se zabyva optimalizaci metody pro spole¢nou analyzu sacharidi a
markert spalovani dfeva a biomasy v atmosférickém aerosolu. Optimalizace metody zahrnuje
vybér vhodného rozpoustédla pro extrakci sloucenin a optimalizaci podminek derivatizace a
GC/MS analyzy. Optimalizovana metoda byla poté pouzita pro analyzu sacharidi a markera
spalovani dfeva a biomasy v redlnych vzorcich atmosférického aerosolu frakce PMj;s.
Koncentrace analyzovanych sloucenin byly porovnany béhem ro¢nich obdobi.

ABSTRACT

Diploma thesis deals with the analysis of saccharides and markers of biomass and wood
combustion in atmospheric aerosol, PMjs. Theoretic part is focused on general
characterisation of atmospheric aerosols and on the properties, sources and analysis methods
of selected analysed organic compounds.

The experimental part is focused on the optimization of method for simultaneous analysis of
saccharides and markers of biomass and wood combustion. Optimization of method includes
selection of solvent for the extraction of compounds and optimization of derivatization
process and GC/MS analysis. The optimized method was then applied for the analysis of
selected compounds in real aerosol samples in the size fraction PM,s. The concentrations of
analysed compounds were compared in term of sampling seasons.

KLICOVA SLOVA

Atmosféricky aerosol PMjs, sacharidy, markery spalovani dfeva a biomasy, anhydridy
monosacharidi, zdroje aerosoli

KEYWORDS

Atmospheric aerosol PM;s, saccharides, markers of biomass and wood combustion,
monosaccharide anhydrides, aerosol sources.
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1 Uvop

Me¢teni znecisténi ovzdusi je v soucasné dob€ nutnosti. Znecisténi ovzdusi ma velky vliv na
zdravi, na zivotni prostfedi, klima, ekosystémy a je rovnéz jednou z pfi¢in koroze materiala a
eroze staveb. Je proto nutné toto znecisténi sledovat, a to nejen v kritickych mistech jako jsou
oblasti t¢Zby a oblasti, ve kterych je koncentrovan pramysl [1].

Kazdy rok je do atmosféry emitovano velké mnozstvi chemickych latek a to jak po
kvantitativni strance, tak i z pohledu riznorodosti emitovanych latek. Studium chemického
sloZeni atmosféry se datuje jiz od 18. stoleti a je spojeno se jmény Joseph Priestley nebo
Antoine Lavoisier [2].

Chemické latky se mohou v atmosféfe vyskytovat bud’to v plynné fazi, nebo adsorbované na
pevné Castice. Transport latek a jejich dal$i osud v atmosféfe je ovlivnén jejich fyzikalng-
chemickymi vlastnostmi. Mize tak dojit k jejich cirkulaci mezi ekosystémy nebo se mohou
v atmosféfe vyskytovat po tisice let, jako je tomu u uhlovodiku.

Dle doby jejich setrvani v atmosféie je l1ze rozdélit na latky stalé, kterych je zde okolo 99 %
obj., a na latky nestélé, které se v atmosféie nachdzeji primérné po dobu 9 dni. Tyto latky se
Vv atmosféte ucastni riiznych, zejména fotochemickych reakci, jejichz produkty mohou byt

wewvr

K odstranéni chemickych latek vazanych v atmosférickém aerosolu dochazi mokrym nebo
suchym spadem, ktery je charakteristicky zejména pro c¢astice vétSich rozmért. Témito
procesy dochazi k ,,Cisténi* atmosféry, ale nasledné také k okyseleni pid, povrchovych i
podzemnich vod, k naruseni statiky budov, poskozovani lest a ke snizeni zeméd¢€lské trody.

Soucasti atmosférického aerosolu jsou i sacharidy a markery spalovani dieva a biomasy,
studované v této praci. Zatimco sacharidy jsou biogenni latky, dulezité pro vSechny Zivé
organizmy, markery spalovani dfeva jsou latky mutagenni, karcinogenni, drazdici pokozku a
zrak. V zivych organizmech mohou byt metabolickymi procesy pfeménény na latky mnohem
pylova zrna, vytrusy, pfirodni pozary). Hlavnim zdrojem markerti spalovani dfeva je
spalovani biomasy (zejména dievin) v ramci vytapéni domécnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1  Atmosféricky aerosol

2.1.1 Definice a piivod

Termin aerosol byl poprvé pouzit v roce 1920 v odborné meteorologické literatuie [3] a
oznacuje soubor tuhych, kapalnych nebo smésnych ¢astic o velikosti v rozsahu
1 nm - 100 um, suspendovanych v atmosféte. Cast atmosférického aerosolu je piirodniho
puvodu, zejména piseény prach nebo castice moiské soli. Dalsim zdrojem jsou piirodni
pozary a sopecna aktivita. Velké mnozstvi aerosolu je také produkovano lidskou ¢innosti,
predevsim spalovanim lesnich porostti, dopravou a veskerym pramyslem [5].

Podle ptivodu rozlisujeme dva druhy atmosférického aerosolu: primdarni — kdy jsou Castice
aerosolu emitovany piimo ze zdroje, a sekunddrni — vznikajici chemickou reakci plynnych
prekursorti v atmosféie [6]. Plynné prekursory v atmosféie jsou oxidovany o0zonem nebo
radikaly (NOs®*, OH®) za vzniku méné tékavych sloucenin, které se nasledné sorbuji na
aerosolech. Vyznamnym zdrojem OH® je fotolyza ozonu, HONO nebo HCHO [7]. Hlavni
slozkou sekundéarniho aerosolu jsou anorganické slouceniny, zejména dusi¢nany a sirany
(NHsNO3, (NH4)2SO4), vznikajici reakci kyselin s amoniakem. Tvofi az 80 % hmotnostni
koncentrace sekundarniho aerosolu.

Mezi dulezité vlastnosti ovliviiujici ptitomnost aerosolti v atmosféte a jejich vliv na zivotni
prostiedi a zdravi patii koncentrace, chemické slozeni a optické vlastnosti. Nejdulezité;si
vlastnosti je vSak jejich velikost [6].

2.1.2 Velikostni distribuce éastic

Velikost ¢astic aerosolu se charakterizuje ekvivalentnim primérem, piesnéji primérem koule,
ktera by meéla stejné vlastnosti jako meétfena Castice. NejCastéji se Castice charakterizuji
aerodynamickym primérem, coz je primér koule o hustoté 1000 kg/m3, kterd ma stejnou
sedimentacni rychlost, jako nami métena Castice. Dal§i z moZnosti je charakterizace Castice
dle Stokesova priiméru, tedy praméru koule, kterd ma stejnou hustotu a sedimentacni rychlost
jako nami méfena Castice [8].

Na obrazku 3.1 je zndzornéna trimodalni distribuce castic, se dvéma mody (maximy)
v oblasti jemnych ¢astic a jednim modem v oblasti ¢astic hrubych. Do oblasti jemnych ¢astic
jsou zahrnuty ¢astice o rozméru do 2,5 um, v oblasti hrubych ¢astic se pak vyskytuji ¢astice o
velikosti nad 2,5 um. U jemnych castic 1ze rozlisit mod nuklea¢ni (max okolo 20 nm) a mod
akumulaéni (max okolo 300 nm). Castice nukleaéniho modu vznikaji v disledku
vysokoteplotnich procesii a fotochemickych reakci v atmosféfe. Vzajemnou koagulaci
vytvareji agregaty, které mohou koagulovat s ¢asticemi akumula¢niho modu. Tyto ¢astice
tvofi prevaznou c¢ast pocetni koncentrace atmosférického aerosolu a vznikaji kondenzaci
plynil na jiz existujicich ¢asticich. Mod hrubych ¢astic tvofi ¢astice vzniklé mechanickymi
silami. Jedna se o prach vznikly dopravni nebo pramyslovou aktivitou, ktery se do ovzdusi
dostava resuspenzi.
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Obr. ¢. 3.1.: Velikostni distribuce castic

Na zéklad¢ zjisténi, ze zdravotniho riziko nardstd se snizujici se velikosti Castic, byly
definovany velikostni frakce atmosférického aerosolu PM;g, PM, 5 (0br. 3.2) a PM;.

Vzorek aerosolu PMy pak piedstavuje soubor ¢astic, ktery je odbérovym zafizenim separovan
s 50% ucinnosti. Castice vEtsi jak zvoleny primér jsou separovany s 100% ucinnosti, zatimco
¢astice mensi nez zvoleny priimér separovany nejsou.

v" PM; = aerosol s ¢asticemi o aerodynamickém priméru mensim nez 1 pm
v" PMy5 = aerosol s ¢asticemi 0 aerodynamickém priméru mensim nez 2,5 um
v' PMyo = aerosol s ¢asticemi o aerodynamickém priméru mensim nez 10 um [6].

Castice o velikosti do 100 nm jsou oznatovany jako UF (ultrafine) [9], astice do velikosti 50
nm jsou oznacovany jako nanocastice. Soubor Castic vSech velikostnich frakci se oznacuje
jako TSP (total suspended particles).

Aerosolové castice s nejvetsi pravdépodobnosti vyskytu v ovzdusi nabyvaji velikosti okolo
0,3 um. Vzroste-li koncentrace téchto ¢astic do té miry, Ze hustota aerosolu je vétsi nez 1%
hustoty vzduchu, pak se soubor téchto castic jevi jako oblak. Jako dym se jevi aerosol
z pevnych castic, jejichz velikost je obvykle mensi nez 0,05 um. Jednéd se o shluky c¢éstic
vznikajicich pifi vysokoteplotnich procesech. Pokud jsou zde navic pfitomny kapalné ¢astice,
1ze hovofit o tzv. koufi, ktery je disledkem nedokonalého spalovani [3].



Obr. ¢ 3.2.: Castice velikosti PMy 5 [1].

2.1.3 Vliv na zZivotni prostiedi a zdravi

Atmosféricky aerosol ovliviiuje klima, meteorologické pochody, viditelnost, je pii¢inou
snizeni pH puad, vody a narGstu eutrofizace. Z téchto duvodu je nutné chemické slozeni
atmosférického aerosolu dukladné sledovat [10].

Na pevnych casticich v atmosféte dochazi k rozptylu slune¢niho zafeni, jehoz disledkem je
naruseni radiaéni rovnovahy a sniZeni pifizemnich teplot. S rostoucim mnozstvim pevnych
¢astic v atmosféie roste pocet kondenzacnich jader, coz ma za nasledek zvyseny pocet srazek.

Zvysovani koncentraci dusikatych latek v atmosféfe je jednou z pfi¢in eutrofizace
povrchovych vod a piid. Vlivem pfemnozeni vodnich tas a plevele dochazi k uhynu ryb ¢i
zeméd¢lskych plodin.

Dusledkem kyselych destd je pokles pH povrchovych vod a pid. Dochazi tak ke snizeni
urodnosti ptd a thynu organizmil, coz mé neblahy vliv na celé ekosystémy.

Epidemiologické studie rovnéz zjistily vliv koncentrace a slozeni aerosolu na zdravi ¢loveéka
[11]. Riziko pfedstavuji zejména Castice mensich rozmérd, které jsou schopny transportu na
velmi dlouhé vzdalenosti. Zatimco Castice o vétSim rozméru (PMjg) jsou z velké Casti po
vdechnuti zachyceny na sliznici nosu nebo v tstech [6], ¢astice mensi (PMa,s; PM;) se diky
jejich malé velikosti mohou snaze dostat do hloubéji do dychaciho ustroji. Vysledkem jsou
pak zdravotni komplikace — astma, bronchitida nebo sniZzena funkcnost plic ¢i poskozeni
kardiovaskularniho systému [1]. Castice o velikosti do 2,5 um se do ovzdusi dostavaji
z velkého mnozstvi zdroju, jak pfirodnich, tak i antropogennich [10]. Hlavnim zdrojem téchto
¢astic v atmosféie je spalovani, doprava a priimysl. | pfesto, ze se emise téchto castic od roku
1990 vyrazné snizily (obr. €. 3.3), zdravotni riziko pretrvava [12, 13].
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Obr. ¢. 3.3.: Srovnani mnozstvi emisi pro rok 1990 a odhad pro rok 2010.

r

Mnozstvi ¢astic vV ovzdusi zavisi nejen na oblasti, kde jsou méfeny, ale rovnéz na denni dobé.
K nartstu koncentraci ¢astic dochazi pravidelné v rannich a odpolednich hodinach vlivem
zvysené frekvence dopravy ve méstech i mimoméstskych lokalitach [14] (obr. €. 3.4).
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Obr ¢. 3.4.: Koncentrace suspendovanych ¢astic v zavislosti na denni dobé
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2.1.4 Chemické slozeni atmosférického aerosolu

Atmosféricky aerosol je tvoien Sirokym mnozstvim latek z piirodnich 1 antropogennich
zdroju. Nejkomplikovanéjsi chemické slozeni ma méstsky aerosol, coz je dano Sirokou Skéalou
zdroju a faktort, které jej ovliviuji [6].

NO,

Org.

NH.+ sl. Jiné
4

Jiné

S0, 50,

Obr ¢ 3.5 Obr ¢. 3.6

Obr ¢. 3.5a 3.6: SloZeni atmosférického aerosolu vV urbanizované (3.5) a horské oblasti (3.6).

Atmosféricky aerosol obsahuje jak organické, tak anorganické slouceniny. Organicka slozka
tvofi 10-70 % hmotnosti aerosolu. Bézné se oznaCuje jako organicky uhlik (OC) [4].
V urbanizovanych oblastech tvoii organické slouceniny az 30% celkové hmotnosti aerosolu
[15]. Dalsi vyznamnou soucasti aerosolu je elementarni uhlik (EC). Celkové mnozstvi uhliku
(TC) je pak dano souc¢tem elementarniho a organického uhliku [6].

Organickymi latkami v aerosolech jsou zejména aromatické uhlovodiky, anhydridy
monosacharidt, vyssi alkany nebo alkeny z antropogennich zdroju, a terpeny nebo
seskviterpeny ze zdroju ptirodnich. Nekteré organické latky mohou byt do ovzdusi emitovany
ze zdroju antropogennich i pfirodnich. Organické slouceniny jsou distribuovany mezi pevnou
a plynnou fazi v atmosféte. Distribuce latek mezi jednotlivé faze je fizena tenzi par a teplotou.

Z anorganickych latek jsou pfitomny ionty, zejména dusi¢nany, sirany a amonium. Dalsi
anorganickou komponentou jsou kovy, které jsou vazany na povrch tuhych c¢astic, a jejich
transport je tak spojen s transportem aerosold.

2.1.5 Vzorkovani atmosférického aerosolu

Vzorkovani je nejdulezitéjsim krokem identifikace chemického slozeni aerosolti. Cilem
vzorkovani je ziskdni reprezentativniho vzorku atmosférického aerosolu (dale PM). Pti
vzorkovani nizkych koncentraci PM, je nutna del§i doba vzorkovani. S rostouci dobou
vzorkovani ovSem mohou narlstat vzorkovaci pozitivni a negativni artefakty. Pozitivni
artefakty jsou dasledkem adsorpce organickych sloucenin v plynné fazi nebo anorganickych
plynnych polutantii na filtr nebo na jiz zachycené aerosoly. Zaporné artefakty jsou zplisobeny
odpafovanim tékavych aerosolovych komponent (organické slouceniny, NH4NOs...) zjiz
zachycenych aerosoli.
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2.1.5.1 Vzorkovaci zaiizeni

PM lze vzorkovat na filtry nebo na rtizné substraty (filtr, folic, membrana, ...) v kaskadovych
impaktorech.

PM lze vzorkovat na filtry bez vybéru velikosti ¢astic (tzv. TSP frakce), nebo lze vzorkovat
pouze urcitou velikostni frakci aerosolu (tj., PM1, PM;s, PMyg). Velikostni frakce aerosolu je
vybrana za pouziti selektivniho inletu, ktery slouzi k vybéru pozadované frakce tim, ze
separuje castice, které maji vétsi aecrodynamicky primeér, nez je pozadovan. Inlety pracujici na
principu impakce jsou sloZeny ze sady kruhovych nebo obdélnikovych trysek. Castice s vétsi
velikosti nez je definovany prumér (tzv. ,.cut-off), v dusledku vyssi kinetické energie a
setrvacnosti vylétaji z drahy proudu vzduchu a narazi na dno impak¢niho talife, kde jsou
zachyceny Vv tukové vrstveé, zatimco ¢astice mensi nez dany cut-off jsou proudem vzduchu
unaSeny na filtr, kde jsou zachyceny. Cyklorovy inlet (obr. 3.7) funguje na principu
tangencidlniho pohybu vzduchu. Pii prichodu vzduchu inletem je ¢asticim dodana dostiediva
energie a dochazi k narazu vétsich ¢astic nez je definovany primér na stény inletu a nasledné
k dopadu do sbérného prostoru. Mensi ¢astice jsou proudem vzduchu unaseny a zachyceny na
filtru [16].

Obr. ¢. 3.7: Cyklonovy inlet

Na principu impakce je zalozen kaskadovy impaktor (obr. 3.8), slozeny z n€kolika pater
(napf. Andersentiv impaktor). Kazdé patro zajistuje zachyceni Castic v daném velikostnim
intervalu. Dalsim typem je virtualni impaktor (obr. 3.9), ktery se pouziva pro soucasné
vzorkovani dvou velikostnich frakci, nejcastéji PMiy a PM,s Impakéni plocha je zde
nahrazena otvorem, ktery vede vétsi Castice 1 s malym mnozstvim menSich ¢astic — separace
je tak zatiZzena urcitou chybou, na jeden substrat (vétSinou filtr), mensi ¢astice jsou pak diky
své mensi hybnosti proudem vzduchu odvadény na jiny substrat [16].
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Obr ¢. 3.8: Kaskadovy impaktor Obr. ¢. 3.9: Virtualni impaktor

Casto pouzivanymi zafizenimi pro odbér aerosolu na filtr je vysokoobjemovy vzorkovaé
Digitel nebo Sierra-Anderson. Oba vyuzivaji impaktorovy inlet pro separaci velikostni frakce.
Cyklonovy separator se pouziva u vzorkovace Critical Flow High Volume. Typické pro tento
vzorkovac je pouziti obdélnikovych filtrGi o rozmérech 20,3 x 25,4 cm [17].

Pro mens$i objemy vzorkovaného vzduchu se pouzivaji stfednéobjemové (~100 I/min) a
nizkoobjemové systémy (~ 20 I/min). Vétsina téchto systému je pln€ automatizovana a
vyzaduje minimalni dohled.

2.1.5.2 Filtry

Filtry jsou nejpouzivanéjsim mediem pro odbér atmosférického aerosolu. Filtry mohou byt
vlaknité - sklenéna (obr. 3.10) nebo kiemenna vlakna (obr. 3.11), a membranové (obr. 3.12),
z teflonovych nebo nitrocelulosovych membran.

Filtry pro odbér PM jsou vybirany dle typu odebirané komponenty. Pro vzorkovani
organickych sloucenin se pouzivaji filtry kiemenné, zatimco pro vzorkovani anorganickych
slou¢enin jsou nejvhodnéjsi teflonové nebo nitrocelulosové filtry. Dal§imi faktory pro vybér
filtru je jeho chemicka stabilita a efektivita zachytu ¢astic. Nevyhodou kifemennych filtra je
jejich schopnost sorbovat organické latky, proto je nutné je pied pouzitim vycistit vyzihanim
V peci za vysokych teplot.

Obr. ¢. 3.10: Mikroskopicky pohled na filtr tvoreny sklenénymi viakny [16]
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Obr. ¢. 3.11: Mikroskopicky pohled na filtr tvoreny kiremennymi vidkny [16]

Obr. ¢. 3.12: Mikroskopicky pohled na membrdanovy filtr [16]

2.1.6 Analyza organickych sloZek aerosolii
2.1.6.1 Extrakce

Extrakce je separacni proces, pii kterém dochazi k ptechodu analytu mezi dvé vzajemné
nemisitelné faze. K procesu déleni dochdzi na zéklad¢ rozdilnych rozdélovacich koeficientt.

vvvvvv

Extrakce je po vzorkovani PM dal§im kritickym krokem stanoveni slou¢enin vazanych na
¢astice aerosolu. Dulezity je vybér vhodného rozpoustédla. Pro extrakce organickych latek se
pouzivaji organickd rozpoustédla, jejichz hodnota polarity musi byt pfiblizn€ shodna
s hodnotou polarity analytu. Pro extrakce sacharidi a markert spalovani dfeva se pouzivaji
polarni rozpoustédla, pfevazné methanol, ¢asto v kombinaci s dichlormethanem [18, 19, 20,
21].

Mezi nejpouzivanéj$i metody extrakce patii extrakce ultrazvukova (obr. 3.14), mikrovinna
extrakce (obr. 3.15), extrakce typu Soxhlet (obr. 3.13) nebo PSE — tlakem podporovana
extrakce (obr. 3.16).

Nejstarsi metodou extrakce je metoda typu Soxhlet. Jedna se o metodu kontinualni extrakce.
Vzorek je umistén do extrakéni patrony, kterd mize byt papirova nebo sklenéna. Do banky
pod patronou je nalito vhodné rozpoustédlo, které je zahfivano na teplotu varu. Pary cistého
rozpoustédla se ochlazuji na chladi¢i a zkondenzované se dostavaji do extrakcni patrony se
vzorkem. Jakmile je stiedni Cast extraktoru naplnéna rozpoustédlem, vraci se piepadovou
trubickou zpét do banky a proces extrakce se vzdy s novou davkou Cistého rozpoustédla
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mnohokrat opakuje. Po dob& nutné k dostatecnému vyextrahovani analytu je extrakt
zakoncentrovan a dale zpracovan pro analyzu. Jedna se o pomérné ucinnou metodu. Jeji
nevyhodou je vSak ¢asova narocnost a velka spotieba rozpoustédla.

10 g

6

Obr. ¢. 3.13: Extrakce typu Soxhlet — (1,2) — barika s rozpoustédlem, (3) — odvod par
rozpoustédla,(4,5) — extrakcni patrona se vzorkem, (6,7) — prepadova trubice, (8) — redukce,
(9) — chladic, (10) — privod vody, (11) — odvod vody.

Ultrazvukova extrakce je metoda extrakce tuhé matrice rozpoustédlem pomoci
ultrazvukovych vin. Je zaloZena na principu kavitacniho jevu, kdy v disledku puisobeni
ultrazvukovych vin dochazi k pohybu molekul rozpoustédla smérem k sobé a od sebe,
pficemz dochazi ke vzniku vzduchovych — kavita¢nich bublin. Ty se mohou v mediu chovat
dvéma zptisoby. Bud’'to pouze osciluji (stabilni kavitace), nebo mohou ménit svou velikost a
nasledné implodovat (kavitace pfechodnd). Pii implozi dochazi k naristu teploty a tlaku, coz
ma za nasledek naruSeni struktury filtru a uvolnéni organickych latek do rozpoustédla.
Dtlezitym parametrem je frekvence. Za niZsi frekvence dochéazi snadnéji k tvorbé bublin.
Pokud by frekvence byla pftili§ vysoka, byla by komprese a dekomprese bublin natolik rychla,
ze by se nevytvarely kavita¢ni bubliny [22].

Obr. ¢. 3.14: Ultrazvukovy extraktor
16



Mikrovinna extrakce se pouziva jiz zhruba 25 let [23]. Jedna se o extrakci pevného vzorku
kapalinou za pomoci mikrovin. Pouzita rozpoustédla mohou byt jak polarni, tak nepolarni,
podle typu analytu, ktery chceme extrahovat. Mikrovinnou extrakci lze provézt dvéma
zpusoby:

o pressurized“ MAE — pouziti uzaviené nadoby, za kontroly tlaku a teploty
o focused”“ MAE — pouziti oteviené nadoby za atmosférického tlaku

Obr. ¢. 3.15: Mikrovinny extraktor

Pressurized solvent extraction (PSE), neboli tlakem podporovana extrakce rozpoustédlem, je
metoda extrakce tuhé matrice rozpoustédlem, provadénd za zvyseného tlaku (10-15 MPa) a
zvysené teploty (50-200 °C). Zvysena teplota a tlak jsou pouzity z divodu zvyseni u¢innosti a
zkraceni extrakéniho procesu. Roste-li teplota rozpoustédla, je dilezité z divodu zachovani
jeho kapalného stavu i zvySeni tlaku. Vzorky jsou vlozeny do extrakéni patrony, zbyly volny
prostor v patroné je vyplnén vhodnym materidlem (kiemennd vata, pisek). Patrona je
naplnéna rozpoustédlem, uzaviena a zahfivana na pozadovanou teplotu. Po ukonceni doby
nutné pro extrakci je ziskany extrakt uvolnén do sbérmné nadoby a odebran k dal§imu
zpracovani.

Obr. ¢ 3.16: PSE extraktor (47 CR Brno)
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2.1.6.2 Derivatizace

Proces derivatizace pfedstavuje cilenou pfeménu analytu chemickou reakci s vhodnym
derivatizacnim c¢inidlem. Cilem derivatizace je ziskdni derivatu analyzované slouceniny o
vhodnych vlastnostech. Pfi pouziti techniky GC lze tak po derivatizaci analyzovat i
slouceniny, které jsou teplotn¢ nestabilni, vysoce polarni nebo malo tékavé [24].

Derivatizace délime dle probihajici reakce na silylaci, acylaci a alkylaci.

Silylace je nejpouzivanéjsim typem derivatizace. Vysledny derivat je teplotné stabilngjsi,
tékavejsi a méné polarni. Atomy vodiku hydroxylovych skupin analytu jsou nahrazeny
alkylsilylovou skupinou.

Jako derivatiza¢ni smés Ize pouzit smés napt. MSTFA (N-Methyl-N-(trimethylsily)ltrifluoro-
acetamid) nebo BSTFA (N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid).

Procesem acylace se ziskavaji derivaty stejnych pozadovanych vlastnosti jako u procesu
silylace. Tato ¢inidla jsou dostupna ve form¢ anhydridi kyselin nebo acyl derivata.

Alkylaci 1ze snizit polaritu analytu ndhradou reaktivnich vodiki alkylovou skupinou. PouZziva
se pro derivatizaci karboxylovych kyselin nebo fenoli. Alkylové derivaty vykazuji vysokou
stabilitu.

Pro derivatizaci sacharidt se pouziva silylace pomoci BSTFA nebo MSTFA.

BSTFA se pouziva ve smési s 1% TMCS (trimethylchlorosilan), ktery slouzi jako katalyzator
reakce.

™S o
o [
+ H Y R > TMS —Y—R +CF/C\N/T'VIS
3
|
c ™S
CFs/ \N/ Y=0,S,SH,NR,COO :
R=Alk,Ar

Obr. ¢. 3.17: Proces silylace smési BSTFA + 1% TMCS

MSTFA se rovnéz pouziva v kombinaci s 1% TMCS.

ﬁ (|)|
c CH —y— VI c CH
oI, s + H—Y R T™MS Y—R + Il 3
CF} r\|1 CF; r\|1
™S Y=0,S,NH,NR,COO H
R=Alk,Ar

Obr. ¢. 3.18: Proces silylace smési MSTFA + 1% TMCS [25]
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2.1.6.3 Identifikace latek

Pro stanoveni organickych latek obsazenych v atmosférickém aerosolu se vyuzivaji plynova
chromatografie, kapalinova chromatografie, elektroforéza a jejich spojeni s hmotnostnim
spektrometrem [26]. Nejpouzivanéjsi analytickou metodou pro analyzu sacharidt, anhydrida
monosacharidd a markeri spalovani dfeva je plynova chromatografie v kombinaci
s hmotnostnim spektrometrem [27].

Plynova chromatografie je separacni metoda zaloZzend na distribuci analytu mezi dvé
navzajem nemisitelné faze — plynnou mobilni, a stacionarni fazi. Analyt se separuje v koloné
na zéklad¢ rozdilné afinity vic¢i témto fazim. Je tak ziskdn chromatogram znazormujici
intenzitu signalu v zavislosti na case. V plynové chromatografii se pouzivaji velmi casto
kolony kapilarni, kde je stacionarni faze chemicky vazana na vnitini sténu kapilary.

Analyt vstupuje do plynového chromatografu pies injektor. Nastiik analytu se provadi pomoci
specialni injek¢ni stiikacky pres septum. Soucasti injektoru je v piipadé split/splitles metody
nastiiku sklenéna vlozka — liner, ve které dochazi k rychlému odpafeni analytu a jeho
dostate¢nému promichani s mobilni fazi. V ptipadé split nastfiku je do kolony vnesena jen
urCita ¢ast analytu. Pfi stopové analyze se vyuziva metoda splitless, kdy je do kolony zaveden
cely objem vzorku.

Mobilni fazi je tzv. nosny plyn, nejcastéji vodik, helium nebo dusik. Nosny plyn musi byt
inertni, aby nedochézelo k chemické pfeméné analytu.

Pouzivanymi detektory v plynové chromatografii jsou tepelné vodivostni detektor (TCD),
plamenové ionizacni detektor (FID), detektor elektronového zachytu (ECD) a hmotnostni
spektrometr (MS).

Tepelné vodivostni detektor obsahuje elektricky zhavené vlakno, ptes které prochazi nosny
plyn. Pfi prichodu analytu dojde ke zméné vodivosti a tim i odporu. V detektoru je ptitomno
jesté srovnavaci vlakno, ptes které prochazi pouze €isty nosny plyn.

V plamenové ionizacnim detektoru se molekuly plynu ionizuji v kyslikovodikovém plameni a
vedou ioniza¢ni proud mezi elektrodami. Pfitomnost analytu zvysi ionizaci a tim elektricky

proud.

V detektoru elektronového zdchytu jsou molekuly dusiku ionizovany P zafenim, jehoz
zdrojem je zafi¢ ®Ni. Dochézi kuvolnéni tzv. pomalych elektronli (vznik4 ionizaéni
proud), které jsou zachyceny elektronegativnimi atomy analytu a tim tento ioniza¢ni proud
sniZuji.

Hmotnostni spektrometr (MS) v kombinaci s plynovou chromatografii (obr. ¢ 3.19), je
v dnesni dobé dostupnou a hojné vyuzivanou metodou pro analyzu organickych slouc¢enin
vazanych v atmosférickych aerosolech. Tato metoda kombinuje vysokou separacni schopnost
plynového chromatografu a vysoce citlivou a specifickou detekci v MS, umoznujici ziskani
informace o struktufe neznamé latky. Mobilni fazi je helium, z divodu nutnosti dosdhnout co

v
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Obr.¢. 3.19: Schéma GC/MS — (1) nosny plyn, (2) regulator prutoku nosného plynu, (3)
vzorek, (4) nastrik vzorku a privod nosného plynu, (5) chromatograficka kolona, (6) termostat
pro vyhiev kolony, (7) MS detektor, (8) chromatogram.

Hlavnimi ¢astmi hmotnostniho spektrometru je iontovy zdroj, analyzator a detektor.

V iontovém zdroji jsou ziskavany ionty a fragmenty analytu. Pouzivaji se tvrdé nebo mekké
ionizacni techniky. Ve spojeni plynové chromatografie s hmotnostni spektrometrii se vyuziva
zejména ionizace elektronova a chemicka.

Elektronova ionizace je nejb&éznéjsi metodou. Jedna se o tvrdou ioniza¢ni techniku. Molekuly
analytu jsou ionizovany proudem elektront, které jsou emitovany ze zhaveného rheniového
nebo wolframového vldkna. Smér elektrond je ur€ovan pfitomnou anodou. Vzniklé ionty jsou
Z prostoru iontového zdroje vypuzeny elektrickym polem pomoci repeleru (elektroda).

Chemickd ionizace je typem mékké ionizaéni techniky. Primarnim zdrojem energie je rovnéz
proud urychlenych elektronti, ktery ionizuje molekuly analytu zprostfedkované pres medium,
kterym je reakéni plyn (nejcastéji methan). Vzniklé reakéni kationty poté interaguji
s molekulou analytu.

lonty a fragmenty vzniklé procesem ionizace jsou analyzovany hmotnostnim analyzatorem
dle poméru jejich hmotnosti a naboje (M/z). Pouzivanymi analyzatory v systému GC/MS jsou
kvadrupol, iontova past nebo TOF (analyzator doby letu).

Kvadrupol (ebr. ¢. 3.20) tvoii Ctyfi kovové tyCe, hyperbolického nebo kruhového prifezu,
které jsou ptipojeny ke zdrojim stejnosmérného a sttidavého napéti. lonty, které vleti do
prostoru analyzatoru, se dostanou do stfidavého elektrického pole a zacnou oscilovat. Pti
vhodném poméru stejnosmérné a stfidavé slozky napéti projdou k detektoru pouze ionty
urcitého poméru m/z. Pomér stifidavého a stejnosmérného napéti se postupné meni a jsou tak
detekovany ionty riznych m/z [28].
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Obr. ¢. 3.20: Kvadrupol

lontova past (obr. €. 3.21) se sklada ze tii elektrod, vstupni a vystupni elektrody kruhového
prifezu a prstencové stfedové elektrody. Krajni elektrody jsou uzemnény, na stiedovou
elektrodu je ptivadéno vysokofrekvenéni napéti s proménnou amplitudou. Ionty analytu jsou
zadrZzovany v prostoru iontové pasti a pohybuji se po kruhovych drahach. Do prostoru iontové
pasti je zavadéno helium, plnici funkci tzv. tlumiciho plynu, ktery zajistuje zadrzeni iontl
V prostoru pasti. Pfi zméné amplitudy, se ionty urc¢itého poméru m/z pohybuji k detektoru.

Vstupni elektroda

Prstencova elektroda

Vystupni elektroda

jﬂetemur

Obr. ¢. 3.21: lontova past

TOF analyzator (,time of flight“) je nejjednodussim hmotnostnim analyzatorem
(obr. & 3.22). K rozdéleni ionti dochazi na zakladé jejich odlisné doby letu od iontového
zdroje k detektoru. lonty s vyssi hmotnosti se pohybuji pomaleji a k detektoru dorazi za delsi
casovy usek.

neutraini
fragmenty fragmenty

Obr. ¢. 3.22: TOF analyzator

Detektory pouzivanymi v hmotnostni spektrometrii jsou elektronové ndsobice, vyuzivajici
efekt nasobeni elektrond, které jsou uvoliiovany po dopadu iontli na st€nu dynody.
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2.2 Sacharidy

Sacharidy patii spolecné s lipidy, proteiny a nukleovymi kyselinami mezi nejrozsifené;si
pfirodni latky - biomolekuly. Jedna se o latky zajist'ujici hlavni zdroj energie pro organizmy,
energie se uvoliuje pii oxidaci glukosy v pritbéhu biochemickych procesii. Dale zaujimaji
funkci zasobnich latek, napt. Skrob a glykogen a jsou rovnéz soucasti nukleovych kyselin,
hormoni a koenzymii. V neposledni fad¢ jsou zakladni stavebni jednotkou rostlinnych tkani,
napt. celulosa a chitin [29]. Sacharidy jsou vyznamnou soucasti atmosférického aerosolu,
v némz tvoii 13-26 % vSech stanovovanych sloucenin, a tato hodnota mutize nartst az na 63 %
u oceanského aerosolu. Podéavaji rovnéz informace o zdrojich a transportu biologicky
vyznamnych organickych materiali v zivotnim prostiedi [18].

2.2.1 Vznik a vyskyt sacharidi

Sacharidy jsou syntetizovany autotrofnimi organizmy procesem fotosyntézy. Heterotrofni
organizmy jsou schopny z necukernych prekurzorti rovnéz syntetizovat sacharidy, jedna se o
proces glukoneogeneze, probihajici v jatrech a ledvinach. Fotosyntézou je ziskavana glukosa,
ostatni monosacharidy jsou tvofeny vzajemnou interkonverzi, kterou je zména poctu uhliku,
spocivajici v pfenosu uhlikovych §tépa z jednoho monosacharidu na druhy. Schéma odvozeni
aldos a ketos je zobrazeno na obrazku €. 3.23 a 3.24.

Sacharidy jsou do atmosféry emitovany z rtiznych zdroji. Zdrojem primarnich sacharidi jsou
rostliny a zivoCichové, zatimco cukerné alkoholy jsou produkovany houbami, liSejniky a
bakteriemi procesem redukce monosacharidt [30].

Sacharidy jsou rovnéZ hlavni sloZkou organického materidlu v pidé. Pida je smési
organickych a anorganickych latek, pficemz hlavni podil organické slozky je tvoten zbytky
odumfelych rostlin, dile pak mikrobidlnimi zbytky nebo lipidy. Rostlinné zbytky podlé¢haji
casem vlivem mikroorganizmt a chemickych reakci degradaci a jsou tak zdrojem minerala
v pudé. Do atmosféry se sacharidy z pid dostavaji resuspenzi [31].

Pfitomnost sacharidi v aerosolu je sledovana v méstskych, venkovskych i v pfimotskych
lokalitach. Pro oblasti mirného podnebi jsou typické zanedbatelné koncentrace sacharidd,
v obdobi zimnich mésict, zatimco maximum je detekovano koncem jara a zacatkem léta [31].

Podle velikosti molekuly je mozné sacharidy rozdélit do tfi hlavnich skupin. Nejmensi a

vvvvvv

sacharidll - oligosacharidl, které jsou tvofeny 2-10 monosacharidovymi jednotkami a déle
polysacharidu, tvofenych vice jak 10 monosacharidovymi jednotkami [32].
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Obr. ¢. 3.23: Odvozeni aldos [30]
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Obr. ¢. 3.24: Odvozeni ketos [30]

2.2.2 Monosacharidy
Monosacharidy jsou tfazeny k polyhydroxyaldehydim nebo polyhydroxyketonim, pficemz

aldehydova skupina se nachdzi na prvnim uhliku molekuly, ketoskupina vzdy na uhliku
druhém. Umisténi funkéni skupiny je znadzornéno na obrazku €. 3.25.

A B
L cHo 1 CH ,OH
2 H—(l:—OH 2 O:C|
3 HO—C—H 3 HO—C—H
4 H—C—OH 4 H—Cl—OH
5 H—(l:—OH 5 H—C —OH
6 CH ,OH 6 CH ,OH

Obr. ¢. 3.25: Umisteni aldehydové a ketonové funkcni skupiny u D-glukosy (A) a

D-fruktosy (B)
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Zminéné predpony (tzv. stereodeskriptory) D- a L- naznaCuji prostorovou orientaci,
konfiguraci na chirdlnim uhlikovém atomu. Latky obsahujici chirdlni uhliky jsou latkami
opticky aktivnimi. Sta¢i tedy rovinu polarizovaného svétla o urcity thel, a to bud’ doprava —
znaci se znaménkem plus nebo doleva, znaci se znaménkem minus.

Prislusnost k D- a L- fadé monosacharidii je dana polohou -OH skupiny na chiralnim uhliku,
nejvzdalenéjsim od karbonylové skupiny. D- a L- monosacharidy jsou sobé navzajem tzv.
enantiomery (zrcadlovymi obrazy), zndzornénymi na obr. €. 3.26 [33].

A B
CHO CHO
H—clz—OH H—cl:—OH
HO—C—H HO—C—H
H—C—OH CH—OH
H—C—OH Ho—(ll—H
CH ,OH C|2H20H

Obr. ¢ 3.26: Znazornéni enantiomerii: D-glukosa (A) a L-glukosa (B)

Nekteré monosacharidy maji acyklickou strukturu s volnou karbonylovou skupinou, jiné maji
strukturu cyklickou (hemiacetaly). Za tvorbu cyklickych forem je zodpovédnd vysoce
reaktivni karbonylova skupina. Podle poc¢tu uhliku nachazejicich se v jejich fetézci se déli na
triosy, tetrosy, pentosy, hexosy atd., pfiCemz triosy se vyskytuji ptevazné ve formé linedrni,
zatimco monosacharidy s vy$§im poctem uhliku se vyskytuji jako slou€eniny cyklické.
Pfevazna Cast piirodnich sacharidu se vyskytuje ve formé pentos a hexos [34].

Struktury s péti¢lennym cyklem jsou oznaCovany jako furanosy, struktury Sesti¢lenné jako
pyranosy. Jednotlivé struktury jsou znadzornény bud’ vzorcem Fisherovym, Tollensovym nebo
Haworthovym, obr. ¢&. 3.27 [35].

HC=0
H'—‘Cl—OH
HoO—C—H
HO—é—H
H—CI—OH
(IZHZOH
Fisherova projekce \
’7
CH,0H H—C—OH HO—C—H CH,0H
o | | o OH
H—C—OH H—C—OH
oH ©  Lo—c—n HO—G—H o OH
OH oH H—CI—OH H—(I:—OH HO
o é—H H—é OH
Haworthlv vzorec CIHZOH (I:HZOH Haworth(v vzorec

Tollensovy vzorce

Obr. ¢ 3.27: Znazornéni D- glukosy pomoci riiznych vzorcii [36]
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Novy zpusob zapisu predstavuji Millsovy vzorce (obr. €. 3.28), které znazornuji pyranosovy
nebo furanosovy kruh v roving a vazby k funkénim skupinam se znézornuji tzv. klinky. Pokud
vazba sméfuje nad rovinu kruhu, zna¢i se plnym klinkem, pokud sméfuje pod rovinu,
oznacuje se klinkem Srafovanym, tzv. wedge-slash projekce [32].

HO

HO e

HO OH

Obr. ¢. 3.28: Zndzorneni [-D-Glukosy pomoci Millsova vzorce.

U monosacharidd dochazi k tzv. vnitini cyklizaci, kdy jedna z hydroxyskupin, nejcastéji na
4. nebo 5. uhliku, reaguje s karbonylovym uhlikem za vzniku hemiacetalu nebo hemiketalu.
Pii cyklizaci se vytvaii novy chirdlni uhlikovy atom, jehoz hydroxylova skupina,
hemiacetalovy (hemiketalovy) hydroxyl, je schopen zaujimat dvé orientace, oznaCované jako
orientace a a . Monosacharidy, které se 1iSi pouze orientaci tohoto hydroxylu, jsou nazyvany
anomery. Monosacharidy liSici se pouze v konfiguraci na jednom chirdlnim uhliku se
nazyvaji epimery. Pfi pojmenovani anomeru je rovnéz piihlizeno k tomu, zda se jednd o
monosacharidy -D nebo -L fady. Pokud je hemiacetalovy hydroxyl u -D monosacharidi
orientovan vpravo, jednd se o tzv. a anomer, pokud je orientovan vlevo, nazyvame jej P
anomerem. U -L monosacharidu plati toho pravidlo opac¢né.

Pfi rozpousténi Cisté formy monosacharidu ve vodé se postupné, v pribchu nékolika hodin
vytvaii roztok, v némz jsou vedle ptivodniho (napf. a anomeru) zastoupeny i dalsi, tedy
 anomer, a rovnéz jak furanosy tak i pyranosy. Kazdy z izomert disponuje jinou optickou
otacivosti, kterd se v disledku ustanovovéani rovnovahy v roztoku méni. U anomeru s vyssi
hodnotou optické otacivosti dochazi k jejimu sniZeni a naopak. Tato rovnovaha se ustanovuje
ptes acyklickou formu, ktera je v roztoku v mensing, ale zaujima v tomto procesu vyznamnou
roli (obr. €. 3.29). Proces ustanoveni rovnovahy se oznacuje jako mutarotace [37].

CH ,OH

OH OH OH OH

HOH
OH2C o - fyranosa cl;Ho o — pyranosa
\ HO_T_H /
HO—C—H
HO—C—H
H—C—OH
| CH ,OH
o OH CH ,OH oH o OH
oH oH D - talosa OH OH
Hol -----
HOH ,C
2 B - furanosa B - pyranosa

Obr. ¢. 3.29: Proces mutarotace u D-talosy [37]
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Anomery pfirodnich sacharidi se vyskytuji ve smési v urcitém procentualnim zastoupeni,
které¢ je pro n¢ charakteristické. Zastoupeni jednotlivych forem néckterych sacharidi je
uvedeno v nasledujici tabulce €. 3.1.

Tabulka ¢: 3.1: Relativni zastoupeni anomert vybranych sacharidi (%) [38]

Pyranosa Furanosa Open-chain
Sacharid a (%) B (%) a (%) B (%) (%)
D-glukosa 38 62 0,5 0,5 0,002
D-mannosa 66 35 0,6 0,3 0,005
D-fruktosa 2,5 65 6,5 25 0,800
D-galaktosa 30 64 2,5 3,5 0,020
D-xylosa 37 63 0,3 0,3 0,002

2.2.3 Disacharidy

Disacharidy jsou tvofeny dvéma monosacharidovymi jednotkami navzijem spojenymi
glykosidickou vazbou. Dle umisténi glykosidické vazby se disacharidy déli na redukujici
(1-4 nebo 1-6 vazba), které jsou schopny redukovat oxidacni ¢inidla, a neredukujici (1-1 nebo
1-2 vazba). Nejznaméjsim ptikladem neredukujiciho sacharidu je sacharosa, tvofena
molekulou fruktosy a glukosy, a trehalosa tvofena dvéma molekulami glukosy v poloze 1-1.
Mezi redukujici sacharidy fadime napf. maltosu, tvofenou dvéma molekulami glukosy,
spojenymi vazbou v poloze 1-4. Pro redukujici sacharidy je typické stanoveni v alkalickém
prostiedi, kde redukuji za teploty 100°C mé&d'natou sil na stl méd’nou, ktera nasledné tvoti
S Nelsonovym c¢inidlem modrozeleny komplex, jehoz koncentrace se zjiStuje méfenim
absorbance pfi 540 nm — tzv. Somogyiho metoda.

2.2.4 Alditoly

Alditoly neboli cukerné alkoholy vznikaji redukci monosacharidi ¢innosti hub a bakterii [30].
Tvofi hlavni cukernou slozku u lisejniki, rovnéz se vyskytuji ve vétvich a listech stromu [21].
Maji podobné¢ jako monosacharidy sladkou chut' a rostlindm slouzi k vabeni zivocichi.
D-sorbitol se vyskytuje v rostlinnych plodech, napf. v jefabinach, zatimco D-manitol lze
nalézt v télech hub. Biologicka funkce téchto latek je Sirokd, mohou hrat dilezitou roli napf.
pfi syntéze antibiotik v bakteriich Aktinomycetes. Zatimco redukci aldos vznikd jeden
alkoholicky cukr, redukci ketos vznikne nové chirdlni centrum a tim i dva diastereomerni
cukry [39]. Mohou byt emitovany bud’ piimo ze zdroje, nebo procesem stripovani béhem
spalovani biomasy [31].

2.2.5 Analyza sacharida

Analyza sacharidl v atmosférickych aerosolech sestava z nékolika zakladnich krokt, kterymi
jsou vzorkovani, extrakce, derivatizace a identifikace technikou GC/MS. Vzorkovani se
provadi na filtry z kiemennych vlaken, které je pfed samotnym pouzitim nutné vyzihat v peci
za vysokych teplot, pro odstranéni organickych latek. Extrakce se provadi ultrazvukovym
extraktorem, za pouZziti methanolu, dichlormethanu nebo jejich smési. Dilezitym krokem je
derivatizace, jelikoz se jedna o latky polarni a teplotn€ malo stabilni. Jako derivatiza¢ni smés
se uziva BSTFA nebo MSTFA s 1% TMCS, v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem. Analytickou
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koncovkou je GC/MS. Podminky nékterych analyz sacharidi uvedenych v literatufe, jsou
znazornény v nasledujicich tabulkach ¢. 3.2-3.5.

Tabulka ¢. 3.2: Podminky analyzy sacharidi dle [18]

Oblast vzorkovani: Vychodni Texas a
Arizona

Extrakce: sonikace 30 min, DCM:MeOH (2:1)

Pouzité filtry: kiemen (8”x 10”)

Derivatizace: BSTFA + 1% TMCS, 3 h, 70°C

Pouzity vzorkovac: High Volume Sampler

Velikostni frakce PM; s

Doba vzorkovani: 24 h

Teplotni program:
65°C_10 min —-10°C/ min —300°C_5 min

Tabulka ¢. 3.3: Podminky analyzy sacharidi dle [19]

Oblast vzorkovani: Belgie

Extrakce: sonikace 90 min, DCM:MeOH (4:1)

Pouzité filtry: ktemen (47 mm)

Derivatizace: MSTFA + 1%TMCS, 1 h, 70° C

Pouzity vzorkovac:. Open-face sampler

Velikostni frakce PMy 5

Doba vzorkovani: 24 h

Teplotni program:
120°C_2 min—5°C/min—200°C—20°C/min

—300°C _2 min

Tabulka ¢. 3.4: Podminky analyzy sacharidi dle [20]

Oblast vzorkovani: Belgie

Extrakce: sonikace 30 min, DCM:MeOH (1:1)

Pouczité filtry: kifemen (8”x 10”)

Derivatizace: BSTFA+1% TMCS, 3 h, 70°C

Pouzity vzorkovac: High Volume Sampler

Teplotni program:

Velikostni frakce PM3 5

65°C_10min—10°C/min—285°C—40°C/min

Doba vzorkovani: 24 h

—310°C_ 1,5 min

Tabulka ¢. 3.5: Podminky analyzy sacharidu dle [21]

Oblast vzorkovani: USA

Extrakce: sonikace 15 min, DCM:MeOH (2:1)

Pouzité filtry: skelna vlakna (90 mm)

Derivatizace: BSTFA+1% TMCS, 3 h, 70°C

Pouczity vzorkovac: High Volume Sampler

Velikostni frakce PM; 5

Teplotni program:
65°C_2 min—6°C/min—300°C_15 min

Doba vzorkovani: 14 dni
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2.3 Emise ze spalovani biomasy

Spalovani biomasy (zejména dievin) v ramci vytdpéni doméacnosti, je hlavnim zdrojem
anhydridi monosacharidii a markerti spalovani dieva v atmosférickém aerosolu [40]. Kouf
vznikly spalovanim dfevin je bohaty na fenoly, kresoly, methoxyfenoly, pryskyfi¢né kyseliny
a anhydridy monosacharidt [41]. Obsah téchto latek v emisich zalezi na typu dieva, ktery je
spalen [42, 43,44] (obr. €. 3.33 2 3.34).

S rostouci teplotou spalovani a s klesajicim obsahem vody ve dievé se zvysSuje uvolnéné
mnozstvi téchto latek. Jejich volatilni vlastnosti jim umoziuji snadné€jsi transport do ovzdusi
[42]. Ten je pak fizen meteorologickymi podminkami (rychlost a smér vétru, srazky...).

Tepelna degradace dievin je ovlivnéna jejich chemickym slozenim (podil celulosy, ligninu a
hemicelulosy), a fyzikalnimi vlastnostmi (vlhkost, tepelna vodivost, mémé teplo).
Elementarni sloZeni dievin se téméf shoduje, a to bez ohledu na typ dieva [45], jak je uvedeno
v tabulce 3.6. Jednotlivé dieviny se 1i§i v obsahu hlavnich biopolymert (tabulka 3.7).

Tabulka ¢. 3.6: Elementarni slozeni dfevin

Dfevina C (%) H (%) 0O (%)
Smrk 50,3-51,4 6,1-6,3 41,6 -43,1
Jedle 50,4 -51,3 59-6,0 43,4 - 44,0

Borovice 49,5-49,6 6,4 44.0-44,4
Dub 49,4 - 50,6 6,1-6,2 41,8-445
Buk 48,5 -50,9 6,1-6,3 42,1 -45,2

Tabulka €. 3.7: Porovnani obsahu biopolymert

Extrakty (%) Buk Smrk
Celulosa 40 - 45 40 - 45
Lignin 20-25 25-30
Hemicelulosa 30-35 25-30

Retézec celulosy (obr. 3.30) je slozen zmonomernich jednotek D-glukosy [46]. Je
nerozvétveny a zcela nerozpustny ve vodé. Tvoti zkladni stavebni jednotku bunéénych stén.
CH,OH CH,OH CH,OH
| -
\EE/SH H\I\ '/SH H\l\ |/ \c’\o
\ _? /| \J\ ) /| \OH H

C—C H

I
HOH HOH HOH

Obr. ¢. 3.30: Struktura celulosy

Hemicelulosa (obr. 3.31) je tvofena smési monomeru glukosy, mannosy, galaktosy nebo
xylosy [46]. V bunécnych sténach tvoii hemicelulosa tmelici vrstvu mezi celulosovymi
fetézci, na kterou se vaze lignin.
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Obr. ¢. 3.31: Struktura hemicelulosy

Lignin (obr. 3.32) je slozkou bunéénych stén, zajiStujici jejich dfevnaténi. Jedna se o
vysokomolekularni amorfni latku, dodévajici dfevu jeho pruznost, pevnost a plnici hydrofobni
funkci.
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Obr. ¢. 3.32: Struktura ligninu
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Obr. ¢. 3.33: Slozeni emisi ze spalovani mékkého dreva.

30



800 N

700 - M Levoglukosan
% 600 - m Syringol
>_E
2500 A Fenoly
v
o,
75_400 T M Jiné org.
o slouéeniny
QD -4
~ 300 m Sacharidy
£

N

o

o
1

[EEN

o

o
\

o

Obr. ¢ 3.34: Slozeni emisi ze spalovani tvrdého dreva.

2.3.1 Anhydridy monosacharidi

Pti procesu spalovani se nejprve dievo ohfiva na teplotu 100 °C, ktera se udrzuje po dobu
potiebnou k odpateni veskeré vody, obsazené ve dievé. Poté se teplota pomalu zvySuje na
150 °C, kdy zacinéd zplynéni a termicky rozklad hlavnich slozek (hemicelulosy, celulosy a
ligninu) [47]. Pravé termickym rozkladem téchto slozek se pfi teploté 300 °C [19, 48] do
ovzdusi uvolnuje anhydrid monosacharidu levoglukosan jako hlavni produkt spalovani
celulosy, nésledovany minoritnimi produkty spalovani hemicelulosy galaktosanem a
mannosanem (obr. 3.35).

Levoglukosan tvofi svymi 18-30 % hlavni slozku organickych slou¢enin obsazenych
Vv emisich, a to jak ze spalovani me¢kkého, tak i tvrdého dieva [49]. Slouzi dnes jako hlavni
marker spalovani biomasy. Navzdory v minulosti ptfedpokladané vysoké stabilité
levoglukosanu v ovzdusi, byla nedavno prokazana jeho degradace disledkem oxidace OH
radikaly [50]. Anhydridy monosacharidi byly kromé emisi ze spalovani biomasy (mé&kkého i
tvrdého dieva) rovnéz identifikovany v emisich ze spalovani lignitu [51, 52].

2.3.1.1 Analyza anhydridiu monosacharidi

Analyza anhydridi monosacharidii v atmosférickych aerosolech je zalozena na extrakci
pomoci ultrazvukovych vin, za pouziti MeOH, DCM nebo jejich smési jako rozpoustédla.
Pfed samotnou identifikaci technikou GC/MS je nutnd derivatizace téchto sloucenin,
z diivodu jejich nizké teplotni stability a vysoké polarity. Jako derivatiza¢ni ¢inidlo se pouziva
smés MSTFA nebo BSTFA spolu s 1% TMCS. Velmi ¢asto se pro analyzu anhydrida
monosacharidii pouziva také kapalinova chromatografie [53, 54, 55].

Ptiklady postupl analyz anhydridii monosacharidi jsou uvedeny v nésledujicich tabulkach
¢. 3.8-3.9.
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Tabulka ¢. 3.8: Podminky analyzy anhydrid monosacharidu dle [19]

Oblast vzorkovani: Belgie Extrakce: sonikace, DCM:MeOH (4:1)

Pouzité filtry: kiemenna vlakna Derivatizace: MSTFA+1% TMCS, 1 h, 70°C
Pouczity vzorkovac: High Volume sampler Teplotni program:

Velikostni frakce: PMyg 120°C_2 min—5°C/min—200°C_2min—20°C/min
Doba vzorkovani: 24h —300_2min

Tabulka ¢. 3.9: Podminky analyzy anhydridi monosacharida dle [51]

Oblast vzorkovani: Polsko Extrakce: sonikace, MeOH

Pouzité filtry: kiemenna vlakna Derivatizace: BSTFA+1% TMCS, 2 h, 70°C

Pouzity vzorkovac: High Volume sampler

Teplotni program:

Velikostni frakce: nerozliSeno ) ) .
50°C/10 min—10°C/min— 310°C_5 min

Doba vzorkovani: neuvedeno

HO
Celulosa
Spalovani ‘“‘-\_\*
HO © " Q
=y > ﬁ
“/OH / o
HOY OH = %,
OH OH HOY OH %y
1,4-anhydrid Levoglukosan Galaktosan
o o
“D\\'I O
g .
(8] OH HOY oH OH
1.6-anhydro-p-D-glukofuranosa Mannosan

1,4:3,4-dianhydro-p-D-glukopyranosa

Obr. ¢. 3.35: Hlavni produkty spalovani celulosy a hemicelulosy [53]
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2.3.2 Markery spalovani dieva

DalSimi vyznamnymi latkami, uvolfujicimi se do ovzduSi pii spalovani dfeva jsou
methoxyfenoly, pryskyficné kyseliny a hydroxybenzoové kyseliny, bézné oznacované jako
markery spalovani dieva.

Pryskyricné kyseliny jsou pfirodni soucasti zejména mékkého dieva [56], z néhoz jsou do
ovzdusi emitovany béhem spalovani nebo rozkladu. Jelikoz se jedna o latky malo rozpustné
ve vodé, jsou schopné akumulovat se v tkanich zivych organizmu. Jsou to latky hepatotoxické
a mutagenni. Hlavnimi zastupci této skupiny latek jsou kyselina abietova a dehydroabietova.
Dehydroabietova kyselina rovnéz vznika oxidaci v atmosféfe prvé zminéné kyseliny a
predstavuje tak dominantni marker [57]. V lokalitach, kde se dfevo vyuziva k topeni, muze
koncentrace tohoto markeru dosahovat rozmezi 48-440 ng/m? [4].

Methoxyfenoly vznikaji tepelnym rozkladem ligninu, hlavni slozky rostlinnych bunék a jsou
rovnéz odpadem pii vyrobe papiru. Mezi nejvyznamnéjsi zastupce methoxyfenold jsou fazeny
guaiakol, vanilin, syringol. Syringol patii mezi semivolatilni latky, vyskytujici se jak
Vv plynné, tak i v pevné fazi. Je produktem spalovani tvrdého dfeva. Guaiakol se do ovzdusi
dostava ze spalovani tvrdého i mékkého dieva. Pti spalovani mékkého dieva jsou vSak znamy
jeho vyssi koncentrace [58]. Vanilin je do ovzdusi emitovan pii spalovani mékkého dieva.
Jedna se o hydrofilni latku, tudiZ je sniZena jeho schopnost bioakumulace. Presto ale ma
nepiiznivy vliv na lidské zdravi. Drazdi pokozku a o¢i [59].

Hydroxybenzoové kyseliny - kyselina vanilova a kyselina syringova jsou nedilnou soucasti
rostlinnych bunéénych stén, nachdzejicich se zde ve formé polymerd, které zajiStuji
mechanickou podporu bunék a slouzi rovnéz jako bariéra proti mikroorganizmim. Do
ovzdusi je kyselina vanilova emitovana pfi spalovani mékkého dieva, kyselina syringové pak
pti spalovéani tvrdého dieva. Konkrétné vznikaji obé kyseliny tepelnym rozkladem ligninu

[59].
2.3.2.1 Analyza markeru spalovani dieva

Analyza markerd spalovani dfeva je zalozena na stejném principu jako analyza sacharidi a
anhydrid monosacharidi, tedy extrakce pomoci ultrazvuku [61], za pouziti methanolu a
dichlormethanu jako rozpoustédla [60, 61]. Po odpafeni rozpoustédla nasleduje derivatizace.
Uzivanymi derivatiza¢nimi Cinidly jsou BSTFA a MSTFA s 1% TMCS, ve smési 2:1 (V/v)
s pyridinem [51, 60]. Analytickou koncovkou je nejcastéji technika GC/MS. Piiklady analyz
markert spalovani dieva jsou uvedeny v nasledujicich tabulkach ¢&. 3.10-3.11.

Tabulka ¢. 3.10: Podminky analyzy anhydrid monosacharidu dle [51]

Oblast vzorkovani: Polsko Extrakce: sonikace, MeOH

Pouzité filtry: kiemenna vlakna Derivatizace: BSTFA+1% TMCS, 2 h, 70°C

Pouzity vzorkovac: High Volume sampler ,
Teplotni program:

50°C_10 min—10°C/min— 310°C_5 min

Velikostni frakce: nerozliSeno

Doba vzorkovani: neuvedeno
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Tabulka ¢. 3.11: Podminky analyzy anhydrid monosacharidu dle [57]

Oblast vzorkovani: Australie, Novy Zéland | Extrakce: sonikace, ethylacetat + TEA

Pouzité filtry: kiemenna vlakna, 47 mm Derivatizace: BSTFA+1% TMCS, 1 h, 70°C

Pouzity vzorkovac: High Volume sampler Teplotni program:
Velikostni frakce: PMys 40°C_1,5 min—30°C/min—190°C—20°C/min

Doba vzorkovani: zima 2003-2004 —210°C—50°C/min—300°C_1,5 min
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3 CiL PRACE

Cilem diplomové prace je analyza sacharidi a markerd spalovani dfeva v atmosférickém
aerosolu (PMs).

Cile, kterych ma byt dosazeno:

vypracovani literarni reserSe na téma sacharidy a markery spalovani dieva, se
zamé&fenim na metody jejich analyzy,

optimalizace metody spolecné analyzy sacharidi a markert spalovani dieva
v atmosférickém aerosolu,

vybér vhodného rozpoustédla pro spole¢nou extrakci vybranych organickych
sloucenin,

optimalizace derivatizatnich podminek (Cas derivatizace, srovnani ucinnosti
derivatizac¢nich smési, ...),

pouziti optimalizované metody pro analyzu redlnych vzorkl aerosolu, frakce PMjs,
odebiranych ve v§ech ro¢nich obdobich,

srovnani koncentraci analyzovanych sloucenin béhem vsech rocnich obdobi.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pristroje

Vysokoobjemovy vzorkova¢ typu HVS DHA-80 (DIGITEL)
Antistaticka sada (Mettler Toledo)

Mikrovahy, typ M5P (Sartorius)

Ultrazvukovy extraktor (Sonorex Digitec)

Vakuova odparka RVO 200A (Ingos)

GC/MS (Agilent, 7890-A, 5775C)

4.2 Chemikalie

Standardy 14 sacharidt, 6 markerd spalovani dfeva a 3 anhydridd monosacharidd, ,,recovery*
standard (RS) methyl-B-L-arabinopyranosid (dale jen arabinopyranosid), methanol p.a,
dichlormethan p.a, n-hexan, pyridin (> 99 %). Dodavatel: Sigma Aldrich (SA), Ceska
republika; Chem Service (CS), UK.

e Sacharidy:

Myo-inositol (> 99,5 %, SA), D-manitol (> 98 %, SA), D-sorbitol (> 98 %, SA), D(+)arabitol
(>99 %, SA), D(+)arabinosa (> 98 %, SA), D(+)lyxosa (99 %, SA), D(+)glukosa (> 99,5 %,
SA), D(-)fruktosa (> 99 %, SA), D(+)sacharosa (> 99,5 %, SA), D(+)maltosa (> 98 %, SA),
D(+)trehalosa (> 99 %, SA), D(+)xylosa (99 %, SA), D(+)mannosa (99 %, SA),
D(+)galaktosa (> 99 %, SA).

o Anhyridy monosacharidi:

Levoglukosan (1,6-anhydro- p-D-glukopyranosan, 99 %, SA), mannosan (1,6-anhydro- B-D-
mannopyranosa, 99 %, SA), galaktosan (1,6-anhydro- B-D-galaktopyranosa, 99 %, SA)

o Markery spalovani dieva:

Vanilin (=2 97 %, SA), syringol (99 %, SA), kyselina vanilova (= 97 %, SA), kyselina
syringova (99 %, SA), kyselina abietova (99 %, CS), kyselina dehydroabietova (99 %, CS).

e , Recovery“ standard:
Methyl-B-L-arabinopyranosid (= 98%, SA)
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Tabulka ¢. 4.1: Analyzované latky - sacharidy

Nazev Vzorec Nazev Vzorec
Myo-inositol >§;§< D(-)Fruktosa j_z
D-Manitol A/H/v D(+)Sacharosa kNN e
OH  OH CH,0H CH,0H on
D-Sorbitol HOA/H/bC’H D(+)Maltosa ko on 1
S O=H (e} (e} O§H OH
D(+)Arabitol Vkrv D(+)Trehalosa “@ Y
OH HO I OH OH
w HOH ,C ° OH
D(-)Arabinosa X i D(+)Xylosa
HC:—{O OHOH HO OH
0 HOH ,C
D(+)Lyxosa ”OQOH D(+)Mannosa
HO OH H OH
H
HOH ,C HOH ,C
(] (0]
D(+)Glukosa “>§:2<“ D(+)Galaktosa " "
HO OH H OH
H H
OH OH OH OH

Tabulka €. 4.2: Analyzované latky — anhydridy monosacharidt, markery spalovani dieva a RS

Vzorec Nazev Vzorec
7
Levoglukosan K. vanilova J;j o
OCH 4
OH OH
Mannosan @w K. syringova
;/OH
HO 0 .
Galaktosan oH K. abietova
/O
Vanilin é\ K. dehydroabietova
Syringol HQCOQ\OCHS Arabinopyranosid :

o]
HO OCH 5
HO OH
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4.3 Vzorkovani

Atmosférické aerosoly byly vzorkovany na kiemenné filtry vzorkovacem typu HVS DHA-80
(DIGITEL), (obr&. 4.1, 4.2), umisténym v 1. p. na balkéné Ustavu analytické chemie,
Akademie véd CR, Veveii, ¢. 97, Brno. HVS DHA-80 je pIln& automatizovany systém, ktery
nasava vzduch o mnoZstvi 30 m*/h, s kapacitou 15 filtréi o priméru 150 mm.

$
i
.
3
.

il

]

e

Obr. ¢. 4.1: Vzorkovac DIGITEL HVS DHA-80.
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Obr. ¢. 4.2: Schéma vzorkovace DIGITEL HVS DHA-80. (1) PM separdator, (2)
priitokova komora, (3) filtr, (3a) zasobnik cistych filtrii, (3b) odber pouzitych filtri, (3c)
elektronické zarizeni pro automatickou vyménu filtri, (4) mikroprocesorova kontrola, (5)
prutokomer, (5a) fotosenzor snimajici priitok vzduchu, (5b, 5c) kontrolni elektronika, (6)
cerpadlo pro nasdvani vzduchu, (7) tlumic¢ hluku, (8) mérici jednotka tlaku a teploty, (9)
vystup pro tisk, (10) rozhrani RS232 C, (11) slot pro PC kartu, (12,13) vstup pro senzor
rychlosti a sméru vetru (11, 12, 13) jsou volitelné.

Obr. ¢. 4.3: PM separator
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Vzduch byl nasavan separatorem pro velikostni frakci PMjs (1- stupniovy impaktorovy
separator, obr. & 4.3), pritokovou rychlosti 30 m%h po dobu 24 hodin. Castice byly
zachytavany na mikrovlaknité kiemenné filtry Whatman QMA o priméru 150 mm. Celkovy
objem odebraného vzduchu tedy &inil 720 m®,

Pfed samotnym odbérem vzorku byly filtry vypaleny Vv peci pfi teploté 500 °C, po dobu
24 hodin, pro odstranéni pfipadnych organickych neéistot. DalSich 48 hodin byly filtry
ekvilibrovany ve vahovné za teploty 20 + 1 °C a vlhkosti 50 + 3 % a poté zvazeny na
mikrovahach Sartorius, typ M5P (+ 1pg). Ekvilibrace exponovanych filtri za stejnych
podminek byla provedena rovnéz po odbéru aerosolli. Po ukonceni ekvilibrace exponovanych
filtrt, byly filtry znovu zvazeny na mikrovahach. Pied kazdym vazenim filtrii byl odstranén
staticky naboj (Mettler Toledo).

Po uplynuti doby nutné pro ekvilibraci byly exponované filtry rozstéihany na ¢tvrtiny, ty byly
zvazeny na mikrovahach, zabaleny do hlinikové folie a v uzaviratelném polyetylenovém
obalu ulozeny v mrazicim boxu za teploty -18 °C pro dalsi zpracovani.

Obr. 4.4: Blank a filtr po 24 hodinovém vzorkovini PM;s na podzim

Jaro 2010 i Léto 2010

Zima 2010 Podzim 2010

Obr. ¢. 4.5: Exponované filtry z jednotlivych sezon
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4.4 Extrakce

Exponované filtry byly pied extrakci po dobu 12 hodin vytazeny z mraziciho boxu, aby
rozmrzly. Cast filtru (1/4), uréena pro analyzu, byla rozstithana na tenké prouzky, na které
bylo nakapano 25 ul ,recovery“ standardu arabinopyranosidu o koncentraci 200 pg/ml,
ptipraveného v methanolu. Prouzky filtru byly ponechany ve vahovné po dobu 30 minut, aby
se odparilo rozpoustédlo.

Prouzky z dané ctvrtiny filtru byly vlozeny do 20 ml vialky, do které bylo pfidano 20 ml
smési rozpoustédel MeOH:DCM 1:1 (v/v). Poté byl filtr extrahovan za pomoci
ultrazvukovych vin (UZV), po dobu 30 minut. Po ukonceni extrakce byl extrakt prelit do
100 ml banky s kulatym dnem a po naliti dalSich 20 ml rozpoustédla do vialky s filtrem byla
extrakce opakovana. Celkem byla extrakce provedena 3x. Po ukonceni extrakce bylo 60 ml
extraktu zahu$téno na vakuové odparce na objem cca 2 ml. Zahustény extrakt byl piefiltrovan
ptes PTFE syringe filtry (13 mm, 0,45 pum, Labicom), (obr. ¢. 4.6) a odpaien dosucha
proudem c¢istého dusiku.

Obr. ¢. 4.6: PTFE syringe filtr

4.5 Derivatizace

Po odpateni extraktu dosucha byl ziskany odparek rozpustén ve 40 ul derivatiza¢niho ¢inidla
MSTFA + 1% TMCS, a to v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem. Ke smési bylo pfidano navic
100 pl pyridinu, aby bylo zajisténo dokonalé rozpusténi odparku, a tim i dostate¢na u¢innost
derivatizace.

Vialky byly vloZeny do drzédku a ponofeny ve vodni lazni o teploté 70 °C, po dobu 3 hodin.
Po ukonceni doby nutné pro derivatizaci, bylo ¢inidlo odpateno pod proudem ¢istého dusiku.
Odparek byl rozpustén v 1 ml hexanu a analyzovan technikou GC/MS v prubéhu
nasledujicich 20 hodin.

4.6 ldentifikace technikou GC/MS

Analytickou koncovkou pfi stanoveni sacharidd, anhydridi monosacharidi a markert
spalovani dieva byla tandemova technika GC/MS (Agilent, 7890-A, 5775C).

Tabulka €. 4.3: Parametry méfeni

Teplotni gradient 120°C_2 min — 5°C/min — 280°C_6 min
Kolona HP5-MS, d: 320 um, I: 30 m
Stacionarni faze Polydimethylsiloxan, 1 pm
Nosny plyn He
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Pratok He
Analyzator
lonizace
Nastiik

4 ml/min
Kvadrupol

Elektronova ionizace

Spittless, 1 ul, 260 °C

Retenc¢ni Casy a hmotnostni spektra analyzovanych sloucenin byla ziskéna analyzou standardt
téchto latek. Na zdkladé ziskanych udaji pak bylo mozné identifikovat analyzované
slouceniny v chromatogramu realného vzorku. Reten¢ni ¢asy a m/z analyzovanych slou¢enin

jsou uvedeny v tabulce ¢. 4.4.

Tabulka €. 4.4: Vybrané charakteristické ionty pro analyzované slouCeniny a jejich retencni

casy
m/z Sloucenina Retencni ¢as (min)
217 Arabinopyranosid 12,198
217 Arabinosa 13,611; 14,317
217 Galaktosan 14,612
217 Mannosan 15,097
217 Levoglukosan 15,579
217 Arabitol 15,952
319 Sorbitol 20,472
319 Manitol 20,321
305 Myo-inositol 23,358
437 Fruktosa 17,778; 17,941; 18,081
204 Glukosa 19,536; 21,275
204 Maltosa 33,075; 33,682
204 Galaktosa 18,874; 19,766
204 Lyxosa 13,430; 14,603
204 Xylosa 15,664; 16,813
204 Mannosa 17,778; 19,535
361 Sacharosa 32,551
361 Trehalosa 34,061
297 Kyselina vanilova 16,644
327 Kyselina syringova 19,437
256 Kyselina abietova 28,766
239 Kyselina dehydroabietova 28,282
194 Vanilin 11,681
211 Syringol 8,676
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Vliv matrice a ztraty pii zpracovavani vzorku byly eliminovany piepoctem pies koncentraci
,recovery* standardu. Koncentrace analyzovanych sloucenin byly vypoéteny metodou
kalibracni ktivky.

5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Optimalizace metody analyzy

Metoda spole¢né analyzy sacharidii, anhydridii monosacharidi a marker spalovani dieva
byla navrzena dle udaji pro jednotlivé analyzy sacharidii, anhydridi monosacharidi a
markerd spalovani dieva ziskanych z literatury. Navrzena metoda byla optimalizovdna na
standardech analyzovanych sloucenin a poté i na realnych vzorcich aerosolu frakce PMs.

5.1.1 Optimalizace GC/MS

Pfi navrhu podminek pro analyzu studovanych sloucenin technikou GC/MS se vychézelo
zmetody pouzité pro analyzu anhydridi monosacharidi [62]. Pfi pouziti navrzenych
podminek nedoslo k separaci piku B-galaktosy a f-mannosy v ¢ase 19,535 minut. Proto byly
testovany rizné teplotni gradienty a rovnéz rizné pritoky mobilni faze. Zadna zména
teplotniho gradientu a prutoku mobilni faze vSak nevedla K rozseparovani daného piku,
naopak byla zhorSena separace jinych latek. Pro pouzitou kolonu HP5-MS (d: 20 pm, I: 30 m)
byl uvedeny teplotni program nejvhodnéjsi a za danych podminek bylo dosazeno nejlepsi
separace analyzovanych sloucenin.

5.1.2 Optimalizace derivatizace

Pro stanoveni sacharidi, anhydridi monosacharidi a markerti spalovani dieva technikou
GC/MS je nutné jejich prevedeni na tékavéjsi a teplotné stabilngjsi derivaty. Derivatizacni
smés je mozné pouzit ¢istou nebo v kombinaci s rozpoustédlem, nejcastéji pyridinem [63].
Derivatiza¢nim ¢inidlem je pro sacharidy, anhydridy monosacharidi a markery spalovani
dieva v literatufe nejpouzivanéjsi smés MSTFA + 1 % TMCS v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem
[19] nebo smés BSTFA + 1% TMCS v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem [27, 64]. Derivatizace
sacharidli, anhydrid. monosacharidii a markerdi spalovani dfeva pomoci obou ¢inidel byla
srovnana a optimalizovana pro standardy analyzovanych sloucenin a poté 1 na redlném vzorku
aerosolu frakce PM;s.

5.1.2.1 Srovndni Cisté derivatizacni smési a smési s rozpoustédlem

Derivatizaéni smési MSTFA + 1% TMCS a BSTFA 1 + % TMCS lze pouzit bud’ samotné,
nebo v kombinaci s rozpoustédlem, kterym je nejcastéji pyridin. Nejdiive byla proto srovnana
ucinnost danych smési pii pouziti s pyridinem a bez pyridinu.

Pii testovani Cistych derivatizaénich smési a smési s rozpoustédlem bylo do 24 vialek
napipetovano 100 pl smési vSech standardi analyzovanych latek o koncentraci 10 ug/ml. Po
jejim odpareni proudem cistého dusiku byla provedena jejich derivatizace. Pro derivatizaci
smési MSTFA a BSTFA bez pyridinu bylo vzdy do 6 vialkek pfidano 40 pl samotné
derivatizacni smési. Pro derivatizaci smési MSTFA a BSTFA v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem
bylo vzdy do 6 vialek ptidano 40 pl derivatiza¢ni smési v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem.
Podminky derivatizace jsou uvedeny v tabulce €. 5.1.
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Tabulka ¢. 5.1: Podminky derivatizace pro srovnani ¢inidel na standardech

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Doba a teplota derivatizace
6 MSTFA bez pyridinu 3 hodiny, 70° C
6 MSTFA s pyridinem 2:1 3 hodiny, 70° C
6 BSTFA bez pyridinu 3 hodiny, 70° C
6 BSTFA s pyridinem 2:1 3 hodiny, 70° C

Vysledky srovnani Gcinnosti derivatiza¢nich smési MSTFA a BSTFA, které¢ byly porovnany
ve smési s pyridinem v poméru 2:1 (v/v) a bez pyridinu jsou uvedeny v grafu 5.1 a 5.2.
Derivatiza¢ni smési MSTFA s pyridinem 2:1 (v/v) byla pfidélena G¢innost 100%. Pozn.:
man-+gal: oznacuje sumu mannosy a galaktosy

U vsech analyzovanych sloucenin vykazovala smés MSTFA v poméru 2:1 s pyridinem
nejvyssi ucinnost derivatizace. Derivatizacni sm& BSTFA vykazovala rovnéZ vysokou
ucinnost u disacharidu, alditolt, nékterych monosacharida a pryskyfiénych kyselin. Vanilin a
syringol nebyly po derivatizaci smé&si BSTFA detekovany. Obecné lze Fici, ze derivatizaéni
¢inidla jsou ucinnéjsi ve smesi s pyridinem, ktery je pro tyto ucely nejcastéji pouzivanym
rozpoustédlem. Pti derivatizaci slouzi pyridin jako akceptor HCI, uvoliujici se pii silylaci
[59].
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Graf ¢. 5.1: Srovnani ucinnosti derivatizacnich smési pro anhydridy monosacharidii a
markery spalovani dreva.
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Graf ¢. 5.2: Srovnani ucinnosti derivatizacnich smési pro sacharidy
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Utinnost derivatizatnich smési pro jednotlivé analyzované sloueniny, pii pouZiti smési
s pyridinem nebo bez pyridinu je uvedena v tabulce €. 5.2.

Tabulka ¢. 5.2: Relativni G¢innost derivatizacnich smési vzhledem k MSTFA s pyridinem

MSTFA s P MSTFA bez P BSTFAsP BSTFA bez P

Galaktosan 100 % 73,8 % 56,8 % 23,6 %
Mannosan 100 % 75,4 % 63,2 % 25,8 %
Levoglukosan 100 % 72,0 % 64,4 % 33,9%
Arabinosa 100 % 51,8 % 57,9 % 15,1 %
Lyxosa 100 % 47,4 % 52,7 % 19,5 %
Xylosa 100 % 74,2 % 77,8 % 28,9 %
Fruktosa 100 % 73,8 % 44,3 % 25,5 %
Glukosa 100 % 77,6 % 92,1% 32,5%
Mannosa + galaktosa 100 % 52,9 % 96,6 % 88,5 %
Sacharosa 100 % 53,8 % 89,1 % 57,6 %
Maltosa 100 % 47,2 % 47,2 % ND

Trehalosa 100 % 38,5 % 67,1 % 42,1 %
Acrabitol 100 % 82,2 % 78,9 % 44,0 %
Manitol 100 % 82,1% 89,2 % 47,9 %
Sorbitol 100 % 85,3 % 86,8 % 52,2 %
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Inositol 100 % 86,1 % 86,7 % 76,1 %

Kyselina syringova 100 % 52,4 % 73,9 % 78,3 %
Kyselina dehydroabietova 100 % 65,7 % 78,3 % 62,1 %
Kyselina abietova 100 % 41,2 % 97,7 % 78,3 %
Kyselina vanilova 100 % 43,8 % 45,2 % 40,2 %
Syringol 100 % 79,8 % ND ND
Vanilin 100 % 62,4 % ND ND

Pozn.: Relativni u¢innost derivatiza¢nich smési, prepocitana dle MSTFA s pyridinem, sP —
s pyridinem, bez P — bez pyridinu, ND — pod limitem detekce.

5.1.2.2 Zavislost ucinnosti derivatizace na case derivatizace

Utinnost derivatizace smési MSTFA i BSTFA pro analyzované slougeniny byla déle ovéfena
v zavislosti na jejim ¢ase. Uinnost byla ovéfena pro standardy analyzovanych slouéenin, i na
realném vzorku PM; s (datum odbéru 15. 5. 2010). Na zakladé publikaci byly pro srovnani
smési vybrany casy derivatizace 60, 120 a 180 minut [18, 19].

Pro srovnani U¢innosti derivatizaéni smési v zavislosti na ¢ase derivatizace na standardech,
bylo pro kazdou derivatizacni smés do 12 vialek napipetovano 200 pl smési standarda
analyzovanych slouéenin o koncentraci 10 pg/ml. Pro kazdy studovany ¢as derivatizace byly
pouzity 4 vialky. Smés standardi byla odpaiena pod proudem ¢istého dusiku dosucha a
odparek byl rozpustén ve 40 pl derivatizacni smési, ke které bylo ptidano 100 pl pyridinu pro
dokonalé rozpusténi odparku (viz kapitola 5.1.2.3). Po ukonéeni derivatizace bylo ¢inidlo
odpatfeno dusikem a po piidani 1 ml hexanu byl vzorek analyzovan GC/MS. Kazdy vzorek
byl analyzovan 3x. Podminky derivatizace jsou uvedeny v tabulce ¢. 5.3 pro derivatiza¢ni
smé&s MSTFA a v tabulce €. 5.4 pro smés BSTFA.

Tabulka ¢. 5.3: Podminky derivatizace pro zjisténi zavislosti u¢innosti na ¢ase derivatizace
smési MSTFA pro standardy analyzovanych slou¢enin.

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Cas a teplota derivatizace
4 MSTFA s pyridinem (2:1) 1 hodina, 70° C
4 MSTFA s pyridinem (2:1) 2 hodiny, 70° C
4 MSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C

Vysledky zjisténé zavislosti jsou uvedeny v grafech &. 5.3 a 5.4. Uginnost derivatizace pro
dobu 60 a 120 minut byla pfepocitana pres ucinnost pro ¢as 180 minut (100% ucinnost).
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Graf ¢. 5.3: Zavislost ucinnosti derivatizace smési MSTFA na case derivatizace pro anhydridy
monosacharidit a markery spalovani dreva.
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Graf ¢. 5.4: Zavislost ucinnosti derivatizace smési MSTFA na case derivatizace pro sacharidy
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Tabulka ¢. 5.4: Podminky derivatizace pro zjisténi zavislosti i€innosti na Case derivatizace
smési BSTFA pro standardy analyzovanych sloucenin.

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Cas a teplota derivatizace
4 BSTFA s pyridinem (2:1) 1 hodina, 70° C
4 BSTFA s pyridinem (2:1) 2 hodiny, 70° C
4 BSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C

Vysledky zji§téné zavislosti jsou uvedeny v grafech & 5.5 a 5.6. Uéinnost derivatizace pro
¢as 60 a 120 minut byla pfepocitana ptes G¢innost pro ¢as 180 minut (100 % tcinnost).
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Graf ¢. 5.5: Zavislost ucinnosti derivatizace smési BSTFA na case derivatizace pro anhydridy
monosacharidit a markery spalovani dreva.
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Graf ¢. 5.6 Zavislost ucinnosti derivatizace smési BSTFA na case derivatizace pro sacharidy

Uéinnost derivatizaénich smési BSTFA a MSTFA, v zavislosti na ¢ase derivatizace, byla
oveéfena rovnéz na realném vzorku PMjs (15. 5. 2010). Cely filtr byl extrahovan smési
rozpoustédel MeOH:DCM 1:1 (v/v), o objemu 20 ml. Extrakce probihala po dobu 30 minut a
byla 3x opakovana, vzdy s novym mnozstvim rozpoustédla. Ziskany extrakt byl zahustén na
vakuové odparce na objem 12 ml a prefiltrovan ptes PTFE ,,syringe* filtry (13 mm, 0,45 um,
Labicom). Extrakt byl poté rozdélen do 10 vialek s objemem 1 ml extraktu. Extrakt v kazdé
vialce byl odpafen dosucha pod proudem cistého dusiku. Ziskany odparek byl poté rozpustén
ve 40 pl derivatizacni smési MSTFA + 1 % TMCS, v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem, ke které
byl pfidan nadbytek pyridinu o objemu 100 pl, pro dokonalé rozpusténi odparku. Podminky
derivatizace smési MSTFA jsou uvedeny tabulce &. 5.5.

Tabulka €. 5.5: Podminky ovéfeni ucinnosti derivatizace smési MSTFA na Case derivatizace
pro realny vzorek

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Cas a teplota derivatizace
3 MSTFA s pyridinem (2:1) 1 hodina, 70° C
3 MSTFA s pyridinem (2:1) 2 hodiny, 70° C
4 MSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C

Po ukonceni derivatizace byl derivat v pfislusné sad¢ vialek vzdy odpafen pod proudem
dusiku a po pfidani 1 ml hexanu byl rozpustény odparek analyzovan GC/MS. Kazdy vzorek
byl analyzovan 3x. Vysledky jsou uvedeny v grafech 5.7 a 5.8. Uginnost derivatizace byla
prepocitana vzhledem k 100% ucinnosti po 3 hodinach derivatizace. Jak vysledky se
standardy, tak ovéteni na redlném vzorku potvrzuje, Ze nejucinnéjsi pro vSechny analyzované
slouceniny byla pro MTSFA derivatizace probihajici 180 minut. Pro disacharidy vykazovala
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1 - hodinova derivatizace MSTFA velmi malou u¢innost. Koncentrace syringolu, lyxosy a
arabinosy byly pod limitem detekce.
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Graf ¢. 5.7: Zavislost ucinnosti derivatizace smési MSTFA na case derivatizace pro anhydridy
monosacharidit a markery spalovani dieva (redlny vzorek)
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Graf ¢. 5.8: Zavislost ucinnosti derivatizace smési MSTFA na case derivatizace pro sacharidy
(realny vzorek)
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Utinnost derivatizace v zavislosti na ¢ase derivatizace pro realny vzorek byla ovéfena rovnéz
pro derivatizatni smés BSTFA. Cely filtr srealnym vzorkem PM,s (datum odbéru
17.5. 2010) byl extrahovan smési rozpoustédel MeOH:DCM 1:1 (v/v), o objemu 20 ml.
Extrakce probihala po dobu 30 minut a byla 3x opakovana, vzdy s novym mnozstvim
rozpoustédla. Ziskany extrakt byl zahustén na vakuové odparce na objem 12 ml a prefiltrovan
ptes PTFE ,syringe“ filtry (13 mm, 0,45 pum, Labicom). Extrakt byl poté rozdélen do
10 vialek s objemem 1 ml extraktu. Extrakt v kazdé vialce byl odpatfen dosucha pod proudem
¢istého dusiku. Takto ziskany odparek byl rozpustén ve 40 ul derivatiza¢ni smési BSTFA + 1
% TMCS, vpoméru 2:1 (v/v) spyridinem. K derivatizacni smési byl piidan nadbytek
pyridinu o objemu 100 pl, pro dokonalé rozpusténi odparku. Podminky derivatizace smeési
BSTFA jsou uvedeny v tabulce 5.6.

Tabulka ¢. 5.6: Podminky ovéteni ucinnosti derivatizace smési BSTFA na Case derivatizace
pro realny vzorek.

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Cas a teplota derivatizace
3 BSTFA s pyridinem (2:1) 1 hodina, 70° C
3 BSTFA s pyridinem (2:1) 2 hodiny, 70° C
4 BSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C

Po ukonceni derivatizace byl derivat v pfislusné sad€ vialek vzdy odpafen pod proudem
dusiku a po pfidani 1 ml hexanu byl rozpustény odparek analyzovan GC/MS. Kazdy vzorek
byl analyzovéan 3x. Uéinnost derivatizace byla piepoéitana vzhledem k 100% uéinnosti po 3
hodinach derivatizace. Zavislost G¢innosti derivatizacni smési BSTFA na ¢ase derivatizace je
znazornéna v grafech €. 5.9 a 5.10.
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Graf'¢. 5.9: Zavislost ucinnosti derivatizace smési BSTFA na case derivatizace pro
anhydridy monosacharidit a markery spalovani dreva (realny vzorek)
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Graf ¢. 5.10: Zavislost ucinnosti derivatizace smési BSTFA na case derivatizace pro
sacharidy (redlny vzorek)

Vzhledem K niz$i u¢innosti derivatizaéni smési BSTFA a malym koncentracim sloucenin
v realném vzorku byly hodnoty koncentraci kyseliny vanilové, syringove, abietové, vanilinu,
lyxosy a arabinosy pod limitem detekce. U zbylych analyzovanych slou¢enin byl prokazan
narust ucinnosti s rostouci dobou derivatizace BSTFA a to jak pro realny vzorek aerosolu
frakce PMyp, tak i pro standardy analyzovanych slouc¢enin. Derivatizace po dobu 180 min
byla nejucinngjsi pro vSechny analyzované slouceniny.

Na zaklad€ ziskanych vysledkii byla derivatizace analyzovanych slou€enin V nasledujicich
experimentech provadéna po ¢as 180 minut jak pro MSTFA, tak pro BSTFA.

5.1.2.3 Vliv mnoZstvi piidaného pyridinu na uiéinnost derivatizace

Pro dosazeni maximalni Uc¢innosti derivatizace bylo optimalizovdno mnoZstvi ptidaného
pyridinu k 40 pl derivatizacni smési. Pridani nadbytku pyridinu bylo dulezité zejména pii
analyze realnych vzorki, kdy ziskany odparek extraktu obsahoval velké mnozZstvi latek a pro
ucinnou derivatizaci bylo nutné odparek dostate¢né rozpustit.

Pro srovnéni vlivu pfidaného pyridinu bylo do 12 vialek napipetovano 100 pl smési standarda
o koncentraci 10 pug/ml. Smés standardii v kazdé vialce byla odpatrena proudem cistého dusiku
a ziskany odparek byl rozpusStén ve 40 pl derivatizaéni smési MSTFA + 1 % TMCS ve smési
s pyridinem 2:1 (v/v). Do jedné sady vialek nebylo ptfidano zadné mnozstvi pyridinu navic.
Do ostatnich sad vialek bylo ptfidano vzdy urcité mnozstvi pyridinu a to 100, 200, 400, 600,
800 a 1000 pl pyridinu. Derivatizace probihala 180 minut, za teploty 70° C.
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Podminky derivatizace pro zjisténi optimalniho mnozstvi ptidaného pyridinu jsou uvedeny
Vv tabulce €. 5.7.

Tabulka €. 5.7: Podminky derivatizace pro optimalizaci mnozstvi pyridinu

Pocet vialek  Derivatiza¢ni smés* Pyridin (ul) Cas a teplota derivatizace

2 MSTFA + 1% TMCS 0 3 hodiny, 70° C
2 MSTFA + 1% TMCS 100 3 hodiny, 70° C
2 MSTFA + 1% TMCS 200 3 hodiny, 70° C
2 MSTFA + 1% TMCS 400 3 hodiny, 70° C
2 MSTFA + 1% TMCS 600 3 hodiny, 70° C
2 MSTFA + 1% TMCS 800 3 hodiny, 70° C
2 MSTFA + 1% TMCS 1000

* Derivatiza¢ni smés MSTFA + 1% TMCS v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem.

Po ukonceni derivatizace bylo €inidlo spolu s pyridinem ze vSech vialek odpafeno proudem
Cistého dusiku a ziskany odparek byl analyzovan v 1 ml hexanu technikou GC/MS. Kazdy
vzorek byl analyzovan 3x. Maximalni odezva pro vSechny slou¢eniny byla ziskana po ptidani
derivatd, ziskanych derivatizaci bez ptidavku pyridinu navic. Pro markery spalovani dieva
klesala tc¢innost derivatizace s rostoucim objemem ptidaného pyridinu (200-1000 pl). U
anhydridi monosacharidii a sacharidii byla u¢innost s rostoucim objemem pyridinu (200-
1000 pl) konstantni. Na zakladé téchto vysledku bylo Kk derivatizaéni smési vzdy piidano
100 pl pyridinu navic, aby bylo zajisténo dokonalé rozpusténi odparku a nésledna maximalni
ucinnost derivatizace. V grafu €. 5.11 je znazornéna zavislost ucinnosti derivatizace na
mnozstvi pfidaného pyridinu pro zastupce z kazdé skupiny analyzovanych sloucenin.
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Graf ¢. 5.11: Zavislost ucinnosti derivatizace na mnozstvi pridaného pyridinu

53



5.1.2.4 Srovnani derivatizacnich smési MSTFA a BSTFA

Uginnost derivatizaénich smési MSTFA a BSTFA byly porovnany na standardech
analyzovanych sloucenin i na redlném vzorku aerosolu frakce PM3s.

Pro srovnani derivatiza¢nich smési pro standardy analyzovanych slou¢enin bylo do 12 vialek
napipetovano 100 pl smési standardi v§ech analyzovanych sloucenin o koncentraci 10 pg/ml.
Smés standardii byla odpafena proudem Ccistého dusiku a ziskany odparek v dané sad¢
6 vialek rozpustén 40 pl derivatizaéni smési MSTFA a BSTFA. K derivatiza¢ni smési bylo
pfidano 100 pl pyridinu pro dokonalé rozpusténi odparku. Podminky derivatizace jsou
uvedeny v tabulce ¢. 5.8.

Tabulka ¢. 5.8: Podminky derivatizace pro srovnani derivatiza¢nich smési pro standardy
analyzovanych sloucenin

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Cas a teplota derivatizace
6 BSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C
6 MSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C

Po ukonceni derivatizace byla derivatizacni smés odpatrena proudem cistého dusiku a ziskany
odparek byl analyzovan v 1 ml hexanu technikou GC/MS. Vysledky srovnani derivatizacnich
smési jsou zobrazeny v grafech €. 5.12 a 5.13. Derivatizacni smési MSTFA byla pfid¢lena
ucinnost 100%.
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Graf ¢. 5.12: Srovnani ucinnosti derivatizacnich smesi pro anhydridy monosacharidii a
markery spalovani dieva
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Graf ¢. 5.13: Srovnani ucinnosti derivatizacnich smési pro sacharidy

Po derivatizaci smési BSTFA nebyly vanilin ani syringol detekovany. Pro ostatni analyzované
slouceniny vykazovala derivatizaéni smés MSTFA vys$§i Uc¢innost. Derivatizacni smés
BSTFA dosahovala rozmezi 45-95 % tc¢innosti derivatizacni smési MSTFA.

Utinnost derivatiza¢nich smési MSTFA a BSTFA byla porovnana rovnéz na realném vzorku
aerosolu PM;s (datum odbéru 14. 5. 2010). Po extrakci celého filtru smési MeOH:DCM
1:1 (v/v), byl ziskany extrakt zakoncentrovan na objem 12 ml na vakuové odparce a
ptefiltrovan pies PTFE ,,syringe” filtry (13 mm, 0,45 um, Labicom). Poté byl extrakt rozdélen
po 1 ml do 10 vialek a odpafen proudem C¢istého dusiku dosucha. Ziskany odparek byl
rozpustén ve 40 pl derivatizacni smési, ke které bylo pfidano 100 pl pyridinu pro dokonalé
rozpusténi odparku. Derivatizace probihala 3 hodiny, za teploty 70 °C. Po ukonéeni
derivatizace bylo ¢inidlo odpafeno dusikem a derivaty byly po pfidani 1 ml hexanu
analyzovany technikou GC/MS. Kazdy vzorek byl analyzovan 3x, ziskané hodnoty byly
zprumérovany a porovnany. Podminky derivatizace pro srovnani ucinnosti derivatiza¢nich
smési jsou uvedeny v tabulce €. 5.9.

Tabulka ¢. 5.9: Podminky derivatizace pro srovnani derivatizacnich smési na redlném vzorku

Pocet vialek Derivatiza¢ni smés Cas a teplota derivatizace
5 BSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C
5 MSTFA s pyridinem (2:1) 3 hodiny, 70° C

Vysledky srovnani derivatizacnich cinidel pro redlny vzorek jsou znazornény v grafech
¢.5.14 a 5.15. Uginnost &inidla BSTFA byla piepo¢itana vzhledem k MSTFA (100%
ucinnost).
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Graf ¢. 5.14: Srovnani ucinnosti smeési MSTFA a BSTFA pro anhydridy monosacharidu a
markery spalovani dreva (redlny vzorek)
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Graf'¢. 5.15: Srovndni ucinnosti smési MSTFA a BSTFA pro sacharidy (redlny vzorek)

Pii derivatizaci realného vzorku PM,s smési BSTFA + 1% TMCS s pyridinem 2:1 (v/v)
nebyly kyselina vanilova, abietova, syringova, lyxosa, arabinosa, vanilin ani syringol
detekovany. Derivatizatni smés BSTFA mé4 niz§i a¢innost pro vSechny analyzované
slouceniny. Koncentrace lyxosy a arabinosy se nachazely pod limitem detekce rovnéz i po
derivatizaci smési MSTFA + 1% TMCS s pyridinem 2:1 (v/v).
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Pro vSechny analyzované latky ze skupiny mono-, di-sacharidd i alditolt ma derivatizacni
smés BSTFA ve srovnani se smési MSTFA niz8i G¢innost (v rozmezi 25-75%). Na zakladé
ziskanych vysledk byla pro derivatizaci sacharidii, anhydridi monosacharidi a markera
spalovani dieva v atmosférickém aerosolu frakce PM;s vybrana smés MSTFA + 1% TMCS
v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem.

5.1.2.5 Stabilita derivatit analyzovanych sloucenin

U derivatt analyzovanych sloucenin byla sledovana jejich stabilita po derivatizaci smési
MSTFA a BSTFA. Smés standardii o koncentraci 10 pg/ml a objemu 1,5 ml byla odpaiena
pod proudem c¢istého dusiku a nasledné derivatizovana ¢inidlem MSTFA o objemu 40 pl, ke
kterému bylo pfidano 100 pl pyridinu. Derivatizace probihala 3 hodiny, za teploty 70 °C. Po
ukonceni derivatizace bylo ¢inidlo odpaieno dusikem a odparek byl rozpustén v 1 ml hexanu
a zfedén na koncentraci 1 pg/ml, ziskany objem tak ¢inil 15 ml. Stejny postup byl aplikovan
pro ptipravu smési derivatli po derivatizaci ¢inidlem BSTFA. Prvni analyza derivat prob¢hla
v den derivatizace, kazdy nasledujici den byla analyza derivati opakovana, celkem po dobu
sedmi dnd. Signal v prib&éhu sedmi dnti postupné klesal, s vyjimkou xylosy po derivatizaci
smési BSTFA i MSTFA, glukosy a manitolu po derivatizaci smési BSTFA a sorbitolu po
derivatizaci smé&si MSTFA, u kterych byla odezva konstantni. Signal klesal pravdépodobné
v disledku snizujici se koncentrace derivatd, nasledkem jejich postupné degradace. Potvrdilo
se, ze derivaty nejsou stabilni i pfes jejich uloZeni v chladu. Na zéklad€ téchto vysledkl
(tabulka €. 5.10 a 5.11) byly vSechny analyzy provadény v tentyz den jako derivatizace.

Tabulka ¢. 5.10: Stabilita derivati markerd spalovani dieva (%), hodnota 100 % odpovida
koncentraci 1 pg/ml

-
8 8 S E Y > :{% :{5; Y © %)
BSTFA 1. 100 100 100 100 100 100 100 100 100
2. 99 100 97 100 95 99 98 98 97
3. 98 97 99 96 89 95 89 93 90
4, 98 97 97 94 82 94 81 91 87
5. 97 95 98 92 78 91 75 85 79
6. 96 94 98 90 70 89 68 83 75
7. 96 93 98 85 67 87 60 77 68
MSTFA 1. 100 100 100 100 100 100 100 100 100
2. 97 96 99 84 98 95 87 94 100
3. 96 96 97 82 87 81 85 87 95
4, 93 94 95 68 78 73 76 81 90
5. 91 92 93 61 71 67 68 72 88
6. 89 90 91 50 61 55 63 67 84
7. 86 88 90 43 57 45 54 59 80
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Tabulka ¢. 5.11: Stabilita derivata sacharidt (%), hodnota 100 % odpovida koncentraci
1 pg/ml.

[4+] + © (98] [9+]
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< L = o = h [

BSTFA 1. 100 100 1

o
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o
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2. 99 99 99 96 100 100 99 100 99 97 99 100 94
3. 100 90 100 94 100 100 95 100 89 94 89 99 95
4. 100 88 100 91 100 99 94 100 80 91 8 99 92
5, 100 80 99 8 99 99 92 99 73 91 79 98 87
6. 100 75 99 83 100 99 89 100 65 86 73 98 85
7. 100 65 99 81 98 99 85 99 59 82 68 97 80
MSTFAL 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
2. 100 100 97 99 99 95 98 98 98 99 100 89 96
3100 99 99 96 97 99 100 93 99 95 91 90 93
4 100 97 98 94 94 98 99 8 99 93 8 82 87
5, 100 97 98 92 95 95 99 85 98 91 83 75 85
6. 100 98 97 90 91 93 99 80 98 89 78 69 80
7. 99 95 97 8 89 95 99 75 98 84 74 63 78
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Graf'¢. 5.16: Zobrazeni stability levoglukosanu po derivatizaci smési MSTFA+1 % TMCS
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U derivatt analyzovanych sloucenin ziskanych pouzitim derivatizacni smési MSTFA byla
pozorovana niz§i stabilita. Intenzita jejich signalu v pribéhu sedmi dnt klesala vyraznéji
zejména u anhydridi monosacharidti a markert spalovani dieva.

5.1.2.6 Reprodukovatelnost derivatizace

U procesu derivatizace byla rovnéz odzkousena jeji reprodukovatelnost pii pouziti
derivatizacni smési MSTFA i BSTFA. Do 20 vialek bylo napipetovano 100 ul smési vsech
standardd, o koncentraci 10 pg/ml, smés byla odpaiena dosucha pod proudem ¢istého dusiku.
Odparek byl rozpustén ptidanim 40 ul derivatizaéni smési MSTFA + 1 % TMCS (10 vialek) a
smési BSTFA + 1 % TMCS (10 vialek). Ke smésim bylo piidano 100 ul pyridinu pro
dokonalé rozpusténi. Derivatizace probihala 3 hodiny, za teploty 70 °C. Vysledek
reprodukovatelnosti byl vyhodnocen na zakladé¢ relativni smérodatné odchylky ziskanych dat

a je zndzornén v tabulce €. 5.12 a 5.13.

Tabulka ¢. 5.12: Relativni smérodatna odchylka S, (%) pro reprodukovatelnost derivatizace
markert spalovani dieva.

S © S <

= > Nai > =

5] § = c § g < E g" %
@© = ] (=} Q = = o)
£ E £ & g &£ £ £s5 T 0§ £ 8
(<) ] (o X = —_ < 8 o <) o] [ -
S = o < c > = = © i & <
c = = < o = > 5 c = > >
S 5 B S > = NS = = D)

< ES| o D % = D &

= -l > [<5) 2 >

< X © < X
S, BSTFA 3,6 4,1 53 5,6 ND 51 ND 55 ND 4.6
S, MSTFA 57 57 4,6 6,5 50 59 6,0 5,6 5,0 4.9

Tabulka ¢. 5.13: Smérodatna odchylka S, (%) pro reprodukovatelnost derivatizace sacharidi

Koncentrace
1 pg/ml
Arabinosa
Xylosa
Lyxosa
Fruktosa
Man + gal
Glukosa
Arabitol
Manitol
Sorbitol
Inositol
Sacharosa
Maltosa
Trehalosa

S, BSTFA 48 49 48 30 37 30 42 30 38 38 51 42 43
S MSTFA 58 51 53 50 38 57 49 57 54 37 46 43 33

Pfi pouziti derivatizacni smési BSTFA bylo dosazeno obecné lepsi reprodukovatelnosti, ale
jeji derivatizacni ucinnost je nizs$i nez u smesi MSTFA.

Pro derivatizaci sacharidii, anhydridi sacharidii a markert spalovani dfeva, byla na zaklad¢
vysledkl, =ziskanych zvySe wuvedenych experimentli, vybrana derivatizaéni smés
MSTFA +1 % TMCS, v poméru s pyridinem 2:1 (v/v), ke které bylo vzdy ptidano 100 pl
pyridinu navic, pro dokonalé rozpuSténi odparku a nasledné dostateCnou derivatizaci
analyzovanych sloucenin. Derivatizace probihala 180 minut, za teploty 70 °C. Ziskané
derivaty analyzovanych slouc¢enin byly analyzovany GC/MS v den provedeni derivatizace.
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5.1.3 Vybér rozpoustédla

V publikované literatute byly pro extrakci organickych slou¢enin v aerosolech pouzity

methanol, dichlormethan nebo smés obou rozpoustédel v ur¢itém poméru 2:1, 1:1 nebo 1:2
(v/v) [18, 20, 21].

Srovndni ucinnosti jednotlivych smési rozpoustédel pro extrakci sacharidi, anhydrida
monosacharidd a markert spalovani dieva bylo provedeno na realném vzorku aerosolu frakce
PM;s. Srovnani rozpoustédel bylo provedeno na tfech rtznych filtrech (datum odbéru
1.-3. 11. 2010) pro MeOH, DCM a jejich smési 1:1, 2:1 1:2 (v/v). Filtr byl vzdy rozstiihan
na desetiny, které byly zvazeny na mikrovahach a na které bylo nakapano 25ul ,,recovery*
standardu arabinopyranosidu o koncentraci 200 ug/ml, pfipraveného v methanolu.

Pro srovnani rozpoustédel byly vzdy dvé protilehlé ¢asti filtru extrahovany stejnou smési
rozpoustédel dle postupu popsaného v experimentalni casti. Ziskany extrakt byl
zakoncentrovan na vakuové odparce a filtrovan ptes PTFE ,,syringe® filtry (13 mm, 0,45 um,
Labicom). Po odpaieni dosucha pod proudem ¢istého dusiku byl odparek derivatizovan 40 pl
derivatiza¢niho ¢inidla MSTFA + 1 % TMSI, v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem. Ke smési bylo
pfidano 100 pl pyridinu pro dokonalé rozpuSténi odparku. Po ukonceni derivatizace byl
vzorek rozpustén v 1 ml hexanu a analyzovan GC/MS. Ziskané plochy pika byly piepocitany
pres vnitini standard, hmotnost analyzované desetiny a mnozstvi odebraného vzduchu.
Vysledky porovnani jednotlivych smési rozpoustédel na vsech tiech redlnych vzorcich
aerosolu vysly srovnatelné. V grafech ¢. 5.17 a 5.18 jsou pak znazornény vysledky jednoho
Z téchto tfi srovnani smési.

120 +

ObD:M1:1 OD:M2:1 mD:M1:2 @ImDCM
100 -+

60 -

Koncentrace (ng/m3)

20 -

0 . | WH_ﬂﬂ_ﬂﬂ—ﬁm

L) a i\
g a0 gyring® L

an an an . \J'a . \réx
Ga\a\‘wS \\l\"“moS Le\IO%\“wS \4.\13“\\0‘(\\1 d(oab‘eto
. ge

Graf'¢. 5.17: Porovnani ucinnosti rozpoustédel pro anhydridy monosacharidii a markery
spalovani dreva

60



N
o
)

OD:M1:1 OD:M2:1 mb:M 1:2 @DCM

=

(o]
1

]

[ [ [ [y
o N ESN N
1 1 1 1

[e¢]
1

Koncentrace (ng/m3)

U o KL

[\ ’a‘d\‘O\ N\a“"‘o\

O a0 \
ot (ot o g\x\“osaw\aﬂ *8° 6\\)\‘06;&3‘053 N\a\‘osa“eha\osa

Graf ¢. 5.18: Porovnani ucinnosti rozpoustédel pro sacharidy

Ze ziskanych vysledkil srovnani rozpoustédel je patrné, ze srovnavané smési rozpoustédel
MeOH a DCM pro soucasnou extrakci sacharidli, anhydridi monosacharidii a markera
spalovani dieva nevykazuji velké rozdily v uéinnosti extrakce. Hodnoty koncentrace
syringolu, lyxosy a arabinosy se pokazdé nachazely pod limitem detekce.

Z vysledkl je ziejmé, Ze dichlormethan byl ucinny pouze pro extrakci markeri spalovani
dfeva a anhydridi monosacharidii, zatimco ucinnost extrakce sacharidii dichlormethanem
byla nedostatecna v diisledku jeho nizsi polarity ve srovnani s methanolem. Vysoka polarita
methanolu méla naopak za pficinu vyextrahovani velkého mnoZstvi 1 nestanovovanych
polarnich latek, které zptisobovaly Spatnou reprodukovatelnost derivatizace a nasledné vysoké
pozadi pii detekci analyzovanych sloucenin, proto bylo od pouziti ¢istého methanolu
upusteéno.

Smés DCM:MeOH 1:2 (v/v) vzhledem k vy$§imu podilu methanolu opét vede k extrakci
velkého mnozstvi slouenin, vysledkem je Spatnd reprodukovatelnost pifi vysSich
koncentracich analyzovanych latek. V tabulce 5.14 je uvedena relativni smérodatna odchylka
pro ,recovery“ standard (RS) methyl-B-L-arabinopyranosid pfidaného na filtr s realnym
vzorkem po extrakci 3 ¢asti smési MeOH:DCM 1:1 (v/v) a 3 Casti smeési MeOH:DCM 2:1
(v/v). V disledku horsi reprodukovatelnosti byla smés DCM:MeOH 1:2 (v/v) rovnéz
vyloucena z dalSiho uziti.

Smési DCM:MeOH 2:1 (v/v) a DCM:MeOH 1:1 (v/v) vykazovaly u vétSiny stanovovanych
slouCenin velmi podobnou tucinnost. Z tohoto divodu a z praktického hlediska sniZeni
pravdépodobnosti chyby, v podobé nepiesné opakované piipravy smeési rozpoustédel, byla pro
extrakce aerosolll vybrana smés DCM:MeOH 1:1 (v/v). Pouziti této smési rozpoustédel
vykazovalo rovnéz reprodukovatelné vysledky (tabulka €. 5.14).

61



Tabulka ¢. 5.14: Reprodukovatelnost extrakce smési DCM:MeOH 1:1 a 1:2 (v/v) pro
,recovery“ standard (RS) methyl-g-L-arabinopyranosid — (S;) — relativni smérodatna odchylka

Smés rozpoustédel Plocha RS Sr (%)
DCM:MeOH 21135106
2,1
11 () 20294609
20434284
DCM:MeOH 20897261
12 (o) 18184930 9,5
' 17351678

Na zéklad¢ ziskanych vysledki byla pro spolecnou extrakci sacharidli, anhydridt sacharidt a
markert spalovani dfeva vybrana smés rozpoustédel MeOH:DCM 1:1 (V/v).

5.1.4 Reprodukovatelnost metody

Reprodukovatelnost metody pro soucasnou analyzu sacharidd, anhydridi monosacharidi a
markert spalovani dfeva byla zméfena na realném vzorku aerosolu frakce PM,s (datum
odbéru 4. 11. 2010). Filtr byl rozstithan na deset ptiblizné stejnych ¢asti, které byly zvazeny
na mikrovahach. Kazda desetina filtru byla rozstiihana na tenké prouzky. Na prouzky
piislusné desetiny filtru bylo vzdy nakapano 25 upl ,recovery” standardu methyl-f-L-
arabinopyranosidu o koncentraci 200 pg/ml. Prouzky jednotlivych ¢asti byly vloZeny do
20 ml vialek, do kterych bylo nalito 20 ml smési rozpoustédel MeOH:DCM 1:1 (v/v).
Extrakce probihala za pomoci ultrazvukovych vin po dobu 30 minut a byla zopakovéana
celkem 3x, vzdy s novou davkou rozpoustédla. Extrakty z kazdé ¢asti filtru byly zahustény na
vakuové odparce na objem cca 2 ml, ktery byl zfiltrovan pies PTFE ,,syringe* filtry (13 mm,
0,45 um, Labicom). Po odpaieni extraktu pod proudem cistého dusiku byl ziskany odparek
derivatizovan ¢inidlem MSTFA + 1% TMCS, ve smési s pyridinem 2:1 (v/v) a pro dokonalé
rozpusténi odparku, bylo ke smési ptidano 100 pl pyridinu navic. Derivatizace probihala
3 hodiny, za teploty 70 °C. Po ukonceni derivatizace bylo ¢inidlo v kazdé vialce odpafeno
proudem dusiku. Ziskany odparek byl rozpustén v 1 ml hexanu a analyzovan GC/MS.
Ziskané plochy pikd byly pfepocitany pres vnitini standard, hmotnost piislusné ¢asti filtru a
mnozstvi odebraného vzduchu. Vysledky méteni jsou uvedeny v tabulce €. 5.15 a 5.16.

Tabulka ¢. 5.15: Priimérné koncentrace anhydridli monosacharidi a markerti spalovani dreva
(ng/m®), ziskanych analyzou 10 &sti filtru, - S; — relativni smérodatna odchylka (%)

c
= c 3 o <
351 < & C < 3 c T T
g EF = £z £B £§ £ <=
% = = % 2 28 &£ g R
g & £ <& 9§ <F > <%
|
(ng/m® 258 651 4184 3,1 443 1,3 5,6 2,2
S (%) 1,5 1,4 0,7 2,3 0,5 5,0 3,4 2,1
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Tabulka ¢. 5.16: Primémé koncentrace sacharidii (ng/m®), ziskanych analyzou 10 &asti filtru,
Sr— relativni smérodatna odchylka (%)

Arabitol
galaktosa
Glukosa
Manitol
Sorbitol
Inositol
Saharosa
Maltosa
Trehalosa

Xylosa
Fruktosa
Mannosa +

(ng/m® 62 24 61 74 73 53 32 487 138 64 27
SS%) 57 45 32 25 31 29 45 30 57 55 60

Ze ziskanych hodnot koncentraci byla vypoctena relativni smérodatnd odchylka, kterd
nabyvala pro analyzované slouc¢eniny maxima 6 %.
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5.1.5 Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce (LOD) odpovida koncentraci, pro kterou je analyticky signal statisticky
vyznamné odlisny od Sumu. Lze ji vyjadfit jako trojnadsobek smérodatné odchylky Sumu. Mez
stanovitelnosti (LOQ) odpovida koncentraci analytu, pro kterou je pfesnost stanoveni takové,
ze umoznuje kvantitativni vyhodnoceni. Obvykle se uvadi jako desetindsobek smérodatné
odchylky Sumu [65]. Hodnoty meze detekce a meze stanovitelnosti pro analyzované
slouceniny jsou uvedeny v tabulce €. 5.17.

Tabulka ¢. 5.17: Mez detekce a mez stanovitelnosti

Mez detekce LOD Mez stanovitelnosti LOQ
(ng/m°) (ng/m°)
Galaktosan 0,01 0,03
Mannosan 0,02 0,08
Levoglukosan 0,03 0,09
Glukosa 0,01 0,04
Galaktosa 0,02 0,07
Mannosa 0,10 0,32
Xylosa 0,06 0,19
Lyxosa 0,15 0,50
Arabinosa 0,10 0,39
Fruktosa 0,08 0,28
Arabitol 0,17 0,58
Manitol 0,05 0,17
Sorbitol 0,05 0,17
Inositol 0,07 0,26
Sacharosa 0,05 0,14
Maltosa 0,13 0,44
Trehalosa 0,08 0,25
Syringol 0,23 0,75
Vanilin 0,13 0,45
Kyselina abietova 0,26 0,88
Kyselina dehydroabietova 0,44 1,48
Kyselina vanilova 0,63 2,10
Kyselina syringova 1,39 4,62
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5.2 Analyza realnych vzorki

V nasledujicich tabulkach jsou uvedeny podminky pii odbéru realnych vzorka (tabulka
¢.5.18) a naméfené koncentrace analyzovanych sloucenin (tabulka €. 5.19 - 5.24). Zmény
koncentraci analyzovanych slou¢enin béhem ro¢nich obdobi je znazornéna v grafech ¢. 5.19 -
5.33).

5.2.1 Charakterizace odbéru realnych vzorki

Tabulka ¢. 5.18: Podminky odbéru realnych vzorka

sstvi Tlak
Rocni Datum Rychlost ~ Mnozstvi PM, O Teplota

. § vétru (m/s)  srazek , vzduchu  Vvzduchu
obdodt o es)  mmy[eel” MM (%) (hpe (6]
24.2. 1,0 - 60,5 4,1 974,7
25.2. 1,3 - 62,6 4,7 976,2
26.2. 2,0 3,9 35,4 6,0 969,7
Zima 2010 27.2. 1,7 - 12,6 6,1 978,9
28.2. 4,0 8,7 12,1 7,0 970,7
1.3. 3,7 - 13,7 7.3 979,2
2.3. 1,3 0,0 19,4 4.4 988,9
10.5. 1,0 1,5 17,2 17,3 977.4
11.5. 2,3 0,0 17,1 16,4 978,4
12.5. 2,0 0,5 12,9 15,0 977,6
Jaro 2010 13.5. 1,7 1,1 9,2 11,8 977,3
14.5. 1,3 2,6 11,3 10,9 977,5
15.5. 2,3 0,2 17,3 9,2 976,3
16.5. 1,0 3,8 12,3 10,3 977,0
24.6. 1,0 - 15,3 20,0 986,7
25.6. 1,7 - 16,5 19,7 984,3
26.6. 2,0 - 18,2 22,0 986,2
Leto 2010 27.6. 1,7 - 8,84 21,1 990,0
28.6. 2,0 - 14,1 23,5 989,9
29.6. 1,3 - 20,2 24.2 988,7
30.6. 1,3 - 24.4 25,9 988,5
8.10. 2.0 - 21,8 9.5 988.4
9.10. 1,7 - 33,3 9,5 994,1
Podzim 10.10. 1,7 - 29,9 9,1 987,1
2010 11.10. 1,7 - 36,4 8,3 986,8
12.10. 1,7 - 50,5 8,4 987,0
13.10. 0,0 - 45,0 6,0 987,2
14.10. 1,3 0,0 57,9 7.8 983,6
6.1. 3.7 0.1 61,0 0,1 985,1
7.1. 2,3 - 57,0 3,5 9874
8.1. 0,7 1,6 32,4 3,3 9874
Zima 2011 9.1. 0,3 0,0 28,2 4,1 986,7
10.1. 1,7 0,6 34,0 3,8 991,8
11.1. 2,7 0,3 39,9 4,6 984,3
12.1. 1,7 2,2 21,9 4,9 987,7
*:,,0,0° neméfitelny thrn srazek; ,,-,, beze srazek
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Grafy ¢. 5.19-5.23: Mnozstvi odebraného aerosolu frakce PM> s pro jednotliva obdobi a dny
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5.2.2 Koncentrace analyzovanych slou¢enin v aerosolu

Tabulka ¢. 5.19: Koncentrace anhydridit monosacharidii v aerosolu PM, s (ng/m?)

Rocni obdobi Datum odbéru Galaktosan Mannosan Levoglukosan
24.2. 84,7 145 962
25.2. 87,5 297 1340
26.2. 31,7 62,5 521
Zima 2010 27.2. 17,4 54,9 336
28.2. 10,9 31,7 280
1.3. 10,3 33,4 246
2.3. 22,1 69,0 366
10.5. 2,90 11,4 86,0
11.5. 5,50 12,6 90,8
12.5. 5,70 17,3 105
Jaro 2010 13.5. 4,90 15,4 97,0
14.5. 5,50 15,7 93,1
15.5. 2,30 6,2 39,8
16.5. 2,40 8,2 67,0
24.6. 4,80 15,2 97,2
25.6. 6,50 22,2 131
26.6. 5,70 22,3 135
Léto 2010 27.6. 0,40 1,70 22,5
28.6. 1,90 6,50 49,7
29.6. 2,60 8,40 56,1
30.6. 3,20 15,0 63,7
8.10. 30,8 101 624
9.10. 35,2 99,3 603
10.10. 31,7 108 573
Podzim 2010 11.10. 48,1 172 807
12.10. 60,7 187 920
13.10. 48,9 102 586
14.10. 76,1 164 878
6.1. 51,3 104 1030
7.1. 59,4 139 1070
8.1. 50,2 139 993
Zima 2011 9.1. 65,7 208 1120
10.1. 30,2 76,2 492
11.1. 30,8 74,8 656
12.1. 23,3 49,6 290
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Graf'¢. 5.24: Prumeérné hodnoty koncentrace anhydridit monosacharidii v aerosolu PM; s

Nejvyssi koncentrace anhydridd monosacharidtl jsou zaznamenany v obdobi zimnich mésict
a na podzim, kdy je mnoZstvi spalovaného dieva v disledku vytapéni domacnosti nejvyssi.
Levoglukosan je uzivan jako hlavni marker spalovani dieva, jelikoz jeho mnozstvi uvolnéné
do ovzdusi je nejvyssi a i pies jeho degradaci oxidaci OH radikaly v letnich mésicich jeho
stabilita v ovzdusi je pomérné vysoka. Minoritnimi markery jsou pak mannosan a galaktosan.
Zatimco levoglukosan se do ovzdusi uvoliuje pii spalovani celulosy, galaktosan a mannosan
jsou do ovzdusi uvoliiovany pii spalovani hemicelulosy, jejiz obsah ve dievé je nizsi. Kolisani
koncentraci anhydridi monosacharidi Vv pribéhu jednotlivych dni odbéru lze pficist
rozdilnych zdrojiim, meteorologickym a rozptylovym podminkam.
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Tabulka &. 5.20: Koncentrace monosacharidi v aerosolu PMa s (ng/m?)

Roc¢ni obdobi Datlfm Xylosa Fruktosa Glukosa Mannosa +
odbéru galaktosa
24.2. 8,82 2,87 6,77 3,06~
25.2. 11,3 3,59 9,31 348"
26.2. 5,55 2,54 5,28 2,74"
Zima 2010 27.2. 4,35 2,67 4,20 2,79 "
28.2. 4,18 1,96 4,14 2,93"
1.3. 2,44 1,72 3,55 2,84 "
2.3. 2,86 1,98 4,11 2,85"
10.5. 1,96 4,40 11,4 5,16
11.5. 2,41 4,57 7,61 5,07
12.5. 2,21 2,87 3,31 5,26
Jaro 2010 13.5. 2,60 1,41 6,32 4,80
14.5. 2,66 2,93 2,70 4,82
15.5. 1,94 6,73 7,35 3,11
16.5. 2,21 4,56 5,50 4,58
24.6. 2,71 5,18 7,09 310"
25.6. 3,17 8,33 8,90 2,92"
26.6. 3,06 17,2 16,2 3,08"
Léto 2010 27.6. 1,67 8,35 7,42 2,68"
28.6. 2,41 8,39 10,9 318"
29.6. 2,32 12,0 13,3 317"
30.6. 2,27 13,9 15,9 3,02°
8.10. 5,72 5,17 8,45 5,68
9.10. 6,59 6,24 14,1 6,58
10.10. 5,11 4,58 8,58 6,09
Podzim 2010 11.10. 6,94 6,35 11,9 6,48
12.10. 9,16 8,23 14,7 7,40
13.10. 8,67 7,68 7,66 6,85
14.10. 11,9 12,1 9,41 7,43
6.1. 13,6 3,09 7,40 3,68"
7.1. 13,3 4,08 7,91 359"
8.1. 13,4 3,49 6,73 325"
Zima 2011 9.1. 18,5 2,25 6,33 328"
10.1. 6,63 3,50 6,46 320"
11.1. 9,51 3,05 6,15 327"
12.1. 4,95 1,96 4,78 3,02°

" koncentrace galaktosy (soudet anomerti o a ).
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Graf ¢. 5.25: Primérné hodnoty koncentrace monosacharidii v aerosolu PMz s

Zvysené koncentrace Xylosy v zimnich mésicich a na podzim jsou zpisobeny spalovanim
dfeva. Xylosa je soucasti polymerového fetézce hemicelulosy a do ovzdusi se dostdva pfi
jejim spalovani.

Glukosa dosahuje maximalnich hodnot koncentraci v letnich mésicich, jelikoz v rostlinném
téle vznikd jako jeden z hlavnich produkti fotosyntézy a predstavuje pro rostliny zasobu
energie. Rovnéz v zimnim obdobi nejsou koncentrace glukosy zanedbatelné. Jejim zdrojem
v zimnich mésicich je naopak spalovani dfeva, jelikoZz je soucasti polymerového fetézce
celulosy.

Fruktosa se v nejvétsi mife v ovzdusi nachazi v obdobi 1éta, je soucasti kvéti a plodu rostlin,
rovnéz se vyskytuje v rostlinnych §t'avach a medu.

Zvysené koncentrace galaktosy a mannosy V obdobi zimnich mésici a podzimu jsou
zpiisobeny spalovanim biomasy, jelikoZ jsou soucasti hemicelulosového fetézce. Galaktosa je
vyznamnou slozkou mlééného cukru laktosy a soucasti rostlinnych polysacharidi (agar).
V chromatogramu realného vzorku nebyl pik B - mannosy a 3 - galaktosy v ¢ase 17,779 minut
rozseparovan. Vzhledem ke skutec¢nosti, Ze v daném obdobi nebyla detekovana o — mannosa,
lze ptedpokladat, ze se v aerosolu nenachazela ani - mannosa. Proto hodnoty v tabulce
& 5.20, uvedené pod symbolem ,,” nalezi pravdépodobné pouze galaktose.

Koncentrace lyxosy a arabinosy ve vzorcich aerosolu se nachazely pod limitem detekce ve
vSech sezonach.
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Tabulka &. 5.21: Koncentrace disacharidd v aerosolu PM, s (ng/m®)

Ro¢ni obdobi Datum odbéru Sacharosa Maltosa Trehalosa
24.2. 6,41 ND 2,24
26.2. 5,38 ND 1,95
Zima 2010 27.2. 7,81 ND 2,71
28.2. 15,6 ND 2,67
1.3. 5,68 ND 2,72
2.3. 7,02 ND 2,65
10.5. 136 2,88 3,89
11.5. 30,4 2,72 3,56
12.5. 37,5 2,87 3,97
Jaro 2010 13.5. 5,17 2,71 3,10
14.5. 125 2,75 4,00
15.5. 161 2,57 3,92
16.5. 103 2,90 3,83
24.6. 6,30 2,97 3,23
25.6. 11,2 2,96 3,45
26.6. 57,5 4,95 3,52
Léto 2010 27.6. 9,79 2,57 3,44
28.6. 25,7 2,94 4,03
29.6. 30,3 2,78 4,47
30.6. 33,9 2,96 5,31
8.10. 11,1 5,67 5,82
9.10. 9,6 3,25 5,94
10.10. 8,97 3,13 5,10
Podzim 2010 11.10. 11,8 3,38 5,68
12.10. 13,3 3,47 411
13.10. 8,19 3,39 4,20
14.10. 11,7 3,20 5,58
6.1. 18,6 ND 2,22
7.1. 12,9 ND 2,19
8.1. 5,01 ND 2,05
Zima 2011 9.1. 4,03 ND 2,04
10.1. 6,04 ND 2,53
11.1. 6,54 ND 2,25
12.1. 4,13 ND 2,65
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Graf ¢. 5.26: Priimérné hodnoty koncentrace disacharidii v aerosolu PMy s

Nejvyssi koncentrace sacharosy V aerosolu PM,s byly zaznamenany na jafe. PfiCinou je
obdobi kvétenstvi a s tim spojend produkce pylu, ktery je uvolilovan do ovzdusi. Jedna se o
disacharid, tvofeny molekulou D-glukosy a D-fruktosy. Je metabolickym produktem vSech
zelenych rostlin. V jejich télech se nachazi ve stoncich, listech nebo plodech. Zdrojem
sacharosy v zimnich mé&sicich je spalovani biomasy.

D-maltosa se do ovzdusi dostava pievazné v obdobi od jara az do podzimu. Jejim zdrojem
jsou obiloviny, zejména je¢men, ktery je v Ceské republice po pSenici druhou nejrozsifendjsi
obilovinou. V zimnich mésicich se koncentrace maltosy ve vzorcich nachazely pod limitem
detekce.

Trehalosa byla v aerosolu detekovana ve vSech rocnich obdobich. Nejvyssi koncentrace
trehalosy byly zaznamenéany v obdobi podzimu. Jejim zdrojem jsou mikroorganizmy, jejichz
metabolickymi pochody trehalosa vznika. Nejvyssi koncentrace na podzim tak lze vysvétlit
zvySenou cinnosti mikroorganizmii v obdobi opadu listl, kdy je pida zasobovéna velkym
mnozstvim organickych latek.

72



Tabulka &. 5.22: Koncentrace alditoléi v aerosolu PM,s (ng/m°)

Roc¢ni obdobi Datlfm Arabitol Manitol Sorbitol Inositol

odbéru

24.2. 2,86 1,61 1,49 43,2

25.2. 4,39 1,64 1,36 48,9

26.2. 2,17 1,18 0,91 32,3

Zima 2010 27.2. 2,75 1,76 1,19 29,8

28.2. 2,11 1,96 0,81 18,9

1.3. 2,59 1,99 0,67 15,8

2.3. 2,05 1,48 0,76 15,3

10.5. 4,32 5,45 1,20 27,0

11.5. 4,56 5,07 1,69 27,7

12.5. 3,40 3,95 1,26 19,3

Jaro 2010 13.5. 2,28 2,34 0,88 12,4

14.5. 4,59 5,03 1,21 24,2

15.5. 5,84 5,85 0,97 28,9

16.5. 6,15 5,07 1,61 21,8

24.6. 3,85 4,64 1,65 33,6

25.6. 5,26 4,63 1,10 46,3

26.6. 6,50 5,76 1,76 57,6

Léto 2010 27.6. 6,30 5,97 0,61 62,2

28.6. 8,87 8,87 1,43 443

29.6. 10,9 10,3 1,67 48,7

30.6. 12,3 11,3 1,61 63,7

8.10. 4,69 4,93 2,04 39,0

9.10. 6,92 8,29 2,71 40,9

10.10. 5,79 6,32 1,75 28,5

Podzim 2010 11.10. 6,24 6,76 2,38 41,8

12.10. 7,40 6,06 3,91 66,2

13.10. 6,07 5,65 7,18 65,6

14.10. 13,5 11,7 9,06 110

6.1. 3,12 1,20 1,04 32,8

7.1. 3,43 1,40 1,32 43,8

8.1. 3,57 2,18 1,02 36,3

Zima 2011 9.1. 3,57 1,41 0,81 30,6

10.1. 3,01 2,00 0,96 27,3

11.1. 2,95 1,36 0,94 31,6

12.1. 2,38 1,63 0,67 30,3
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Graf ¢. 5.27: Prumérné hodnoty koncentrace alditolii v aerosolu PM2,5

Alditoly se v nejvyssich koncentracich v ovzdusi nachazeji na podzim a v obdobi letnich
mésica.

Hlavnim zdrojem myo-inositolu jsou mikroorganizmy, jejichz biochemickymi pochody
vznika. Nejvyssich koncentraci dosahuje stejné jako ostatni alditoly v obdobi podzimu, kdy je
zvySend ¢innost mikroorganizmui v pidé, v disledku opadu listi a tim zvySeného mnoZstvi
organickych latek v ptud¢é. Myo-inositol se nachazi rovnéz i v rostlinach, ve formé kyseliny
fytové a je kli¢ovou latkou v metabolismu rostlin i mikroorganizmda. Jelikoz lze definovat dva
zakladni zdroje myo-inositolu, jsou jeho koncentrace v aerosolu nejvyssi.

Manitol a arabitol jsou zadsobnimi latkami v télech hub. Jejich nejvyssi koncentrace jsou tak
zaznamenany v obdobi 1éta a podzimu. Vyznamnym zdrojem manitolu je rovnéz spalovani
biomasy [67]. Nejnizsi koncentrace latek ze skupiny alditold byly naméteny u sorbitolu.
Maximalni koncentrace dosahuje sorbitol na podzim. Jeho zdrojem jsou rovnéz biochemické
pochody mikroorganizmd.

74



Tabulka ¢. 5.23: Koncentrace markert spalovani dieva v aerosolu PM, s (ng/m?)

Kyselina

Roénir Datlvjm Vanilin Kysglina} Kyselina’ dehydro- Kyselinzjl
obdobi odbéru Vanilova  syringova . , abietova
abietova
24.2. ND 13,2 8,3 284 7,15
25.2. ND 25,1 13,2 238 7,25
Zima 26.2. ND 7,40 4,8 106 4,26
2010 27.2. 6,56 7,59 5,2 119 5,99
28.2. 2,02 577 ND 53,3 4,49
1.3. 6,67 5,08 ND 92,6 7,95
2.3. 2,17 7,51 5,0 155 8,23
10.5. ND 3,25 ND 15,2 3,61
11.5. ND 3,12 ND 21,5 3,29
12.5. ND 3,28 ND 26,5 3,49
Jaro 2010 13.5. ND 3,12 ND 29,5 3,40
14.5. ND 2,98 ND 28,9 3,42
15.5. ND ND ND 27,8 3,76
16.5. ND 3,22 ND 23,2 3,86
24.6. 2,82 5,86 ND 50,5 3,70
25.6. 1,61 4,65 ND 35,7 3,33
26.6. 1,19 5,15 ND 36,4 3,32
Léto 2010 27.6. ND 3,17 ND 13,3 3,12
28.6. 1,49 3,78 ND 15,3 3,12
29.6. 0,69 3,80 ND 17,2 3,14
30.6. ND 4,07 ND 25,7 3,23
8.10. 7,36 11,0 8,3 132 6,53
9.10. 9,68 10,2 7,2 107 5,94
Podzim 10.10. 11,6 11,8 6,7 126 7,08
2010 11.10. 18,3 18,9 10,4 194 8,97
12.10. 9,71 20,3 13,0 193 7,40
13.10. 7,61 10,9 6,8 159 7,80
14.10. 2,71 22,9 12,3 167 8,16
6.1. ND 15,6 8,6 63,2 4,08
7.1. ND 17,9 9,1 115 5,29
Zima 8.1. 7,37 15,3 7,3 131 4,66
2011 9.1. 12,5 18,2 9,6 213 7,71
10.1. 8,16 8,36 5,0 118 6,35
11.1. 6,59 8,53 5,2 82,6 4,74
12.1. 3,33 4,07 ND 111 5,96
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Graf'¢. 5.28: Prumeérné hodnoty koncentrace markerii spalovani dreva v aerosolu PM; s

U markerl spalovani dieva je pfedpokladany jejich celoro¢ni vyskyt v ovzdusi. Stejné jako
anhydridy sacharidii dosahuji tyto latky maximalnich koncentraci v obdobi zimnich mésici,
kdy je spalovano nejvétsi mnoZzstvi dieva z ditvodu vytapéni domacnosti.

Nejvyssi koncentrace ze skupiny markerti spalovani dfeva byly zaznamendny pro kyselinu
dehydroabietovou, kterd je vyznamnym markerem spalovani mékkého dieva. Maximdlni
koncentrace kyseliny dehydroabietové byly naméteny v obdobi zimnich mésicti a na podzim,
stejné jako u ostatnich markeri spalovani dfeva. Jejim zdrojem je spalovani pryskyfice a
rovnéz vznika oxidaci kyseliny abietové ve vzduchu.

Koncentrace kyseliny abietové jsou ve vSech ro¢nich obdobich vyrazné nizsi, nez koncentrace
kyseliny dehydroabietové. Cast kyseliny abietové v ovzdusi podléha oxidaci za vzniku
kyseliny dehydroabietové.

Vanilin se do ovzdusi dostava tepelnym rozkladem ligninu, pii spalovani mékkého i tvrdého
dfeva. V obdobi jara se jeho koncentrace nachazela pod limitem detekce.

Kyselina vanilova a syringova se v rostlinnych télech nachazeji ve formé polymeri, jsou
souCasti bunécnych stén. Do ovzdusi jsou emitovany pii spalovani mékkého dreva.
Koncentrace kyseliny syringové se na jafe a v 1€té€ nachéazela pod limitem detekce.

Hodnota koncentrace syringolu se nachazela pod limitem detekce ve vSech ro¢nich obdobich.
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Nasledkem rozdilnych zdrojii jednotlivych analyzovanych sloucenin se v prubéhu roku méni
relativni pfispévek analyzovanych sloucenin k celkové koncentraci aerosolti ve frakci PMys,
viz tabulka 5.24.

Tabulka ¢. 5.24: Relativni zastoupeni latek v aerosolu PM; 5 (%)

., @ mnozstvi Relativni
Rocni @ hodnota Analyzované slouceniny v aerosolu zastoupeni
’ 3
obdobi  PMz; (ng/m") (ng/m°) v aerosolu (%)
Monosacharidy 16,4 0,05
Disacharidy 10,1 0,03
Zima .
2010 30900 Alditoly 34,6 0,11
Anhydridy sacharidt 716 2,31
Markery spalovani dieva 174 0,56
Monosacharidy 17,4 0,13
Disacharidy 91,9 0,66
Jaro 13900 Alditol 33,4 0,24
2010 y ! !
Anhydridy sacharid 99,2 0,71
Markery spalovani dfeva 31,3 0,23
Monosacharidy 27,4 0,16
Disacharidy 32,0 0,19
Léto .
2010 17000 Alditoly 67,4 0,40
Anhydridy sacharidt 95,9 0,56
Markery spalovani dfeva 36,5 0,22
Monosacharidy 32,2 0,08
Disacharidy 19,5 0,05
Podzim .
2010 39000 Alditoly 74,4 0,19
Anhydridy sacharidt 893,3 2,29
Markery spalovani dieva 195,4 0,50
Monosacharidy 24,3 0,06
Disacharidy 10,5 0,03
Zima .
2011 39000 Alditoly 34,6 0,09
Anhydridy sacharida 963,7 2,47
Markery spalovani dieva 131,7 0,34
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Relativni zastoupeni jednotlivych skupin analyzovanych sloucenin v jejich celkové sumé je
uvedeno v grafech ¢. 5.29 — 5.33.

Zima 2010
celkova suma 950,9 ng/m3 Monosacharidy
Disacharidy 2%
1%
Alditoly
Markery 4%
spalovani dfeva
18%
Anhydridy
monosacharid
75%
Jaro 2010
celkova suma 273,3 ng/m3
Markery Disacharidy
spalovani dfeva 34%
12%
Anhydridy Monosacharidy
< e 6%
monosacharid(
(o)
36% Alditoly
12%
Léto 2010
celkova suma 258,1 ng/m3
Disacharidy
12%
Markery
spalovani dreva
0,
14% Monosacharidy
11%
Anhydridy )
monosacharidd Alditoly
0,
37% 26%

Grafy ¢. 5.29-5.31: Relativni zastoupeni jednotlivych skupin analyzovanych sloucenin v jejich
celkové sume
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Podzim 2010
celkova suma 1214,9ng/m3

Monosacharidy

Disacharidy 3%
2%
Markery
spalovani dfeva
16%
Anhydridy
monosacharidl
73%
Zima 2011
) ) celkova suma 1164,8 ng/m3
Disacharidy Monosacharidy
1% 2%
Alditoly
Markery 3%
spalovani dreva
11%
Anhydridy
monosacharidd
83%

Grafy ¢. 5.32-5.33: Relativni zastoupeni jednotlivych Skupin analyzovanych sloucenin v jejich

celkove sumé
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5.2.3 Srovnani naméfenych hodnot s literaturou

Nameétfené hodnoty koncentraci byly srovnany s hodnotami

V literatufe.

koncentraci

dostupnych

Tabulka ¢. 5.25: Srovnani nameéfenych koncentraci (ng/ms) stanovovanych sloucenin
s literaturou (data pro frakci aerosolu PM; s).

Slou¢enina Jaro Léto Podzim Zima* Zdroj
Levoglukosan 79,3% 47,1° 693% 572° 62
Mannosan 13,0%  24,0° 106% 105° 62
Galaktosan 3,58% 18,9 38,9% 487° 62
K. dehydroab. 134% 364" 58
K. abietova 6,01% 30,3 58
Vanilin 6,15% 17,1° 58
Glukosa ~8,05% ~10,2° 20
Arabitol ~5,05% ~ 3,10° 20
Manitol ~4,49%  ~3,80° 20
Sorbitol ~1,76% ~0,60° 20
Trehalosa ~3,52%  ~0,90° 21
Fruktosa 3,92% 530° 105% 2,70° 7,19% 1,40° 21
Mannosa *4.68% 0,90° nd%; 3,90° *6,64% 3,80° 21
Galaktosa 1,70° 3,02%; 5,70° 4,70 21
Maltosa 2,77% 4,70°  3,16% nd° 3,64% 5,30 21

* —hodnoty koncentrace sumy mannosy a galaktosy

a — naméfené hodnoty koncentrace v ramci této diplomové prace

b — hodnoty koncentraci uvedenych v literatuie

¢ — pramérné naméfené koncentrace za zimu 2010 a 2011 v ramci této diplomové prace

Hodnoty koncentraci vybranych analyzovanych sloucenin z velké ¢asti fddové odpovidaji
hodnotam koncentraci téchto slouc¢enin uvedenych v literatute.
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6 ZAVER

V diplomové praci byla optimalizovdna metoda spolecné analyzy sacharidi a markera
spalovani dieva a biomasy v atmosférickych aerosolech. Metoda analyzy byla optimalizovana
na standardech analyzovanych sloucenin i na redlnych vzorcich aerosolu frakce PMyps.
V ramci optimalizace metody analyzy bylo vybrano nejvhodnéjsi rozpoustédlo pro spolecnou
extrakci sloucenin z exponovanych filtrl, a to smés MeOH:DCM 1:1 (v/v). Optimalizovany
byly rovnéz podminky derivatizace analyzovanych sloucenin. Pro derivatizaci byla vybrana
derivatizacni smés MSTFA + 1% TMCS, v poméru 2:1 (v/v) s pyridinem. Derivatizace byla
provadéna po ¢as 180 minut a teploty 70 °C. Optimalizovand metoda byla poté pouzita pro
analyzu studovanych slou¢enin v redlnych vzorcich aerosolu velikostni frakce PMjs.
Aerosoly byly odebirany v jednotlivych ro¢nich obdobich roku 2010 a v zim¢ 2011 pomoci
HYV vzorkovace Digitel na kfemenné filtry. Odebirany byly 24 hod. vzorky aerosolu po dobu
sedmi dni v kazdé sezoné.

Koncentrace analyzovanych sloucenin v aerosolu frakce PM; s byly porovnany béhem vsech
ro¢nich obdobi. Anhydridy monosacharidii nabyvaly nejvysSich koncentraci na podzim a
Vv obdobi zimnich mésict, coz odpovidd zvySenému mnozstvi spalovaného dfeva v ramci
vytapéni domacnosti. Hlavni marker spalovani biomasy, levoglukosan, dosahoval v obdobi
zimnich mé&sicii koncentrace a? 1340 ng/m°. Suma anhydridi monosacharidii pak tvofila
v zimnich mésicich 2,31 % hmotnostni koncentrace aerosolu frakce PMys. Stejny trend byl
pozorovan i u markerd spalovani dfeva, uvolnujicich se do ovzdusi pfi spalovani dieva.
Maximdlni koncentrace byly naméfeny v pribc¢hu zimnich mésicti, kdy hlavni marker
spalovani dfeva, kyselina dehydroabictova, nabyvala koncentrace az 284 ng/m°. Suma
analyzovanych markerd spalovani dfeva tvofila v zimnich mésicich 0,56 % hmotnostni
koncentrace aerosolu frakce PM;s Monosacharidy a disacharidy byly detekovany
V nejvysSich koncentracich v obdobi jara a 1éta, tedy v obdobi kvétenstvi a produkce pylu.
Glukosa nabyvala nejvysSich koncentraci v letnich mésicich, az 16 ng/m3. Suma
monosacharidii pak v 1été¢ tvofila 0,16 % hmotnostni koncentrace aerosolu frakce PMys
Z analyzovanych disacharidii byly nejvyssi koncentrace naméfeny u sacharosy, a to az 161
ng/m®. Suma disacharidi tvofila v jarnich mésicich 0,66 % hmotnostni koncentrace aerosolu
frakce PM, s Nejvyssi koncentrace alditold byly detekovany v letnich mésicich a na podzim,
kdy je ptda zasobovana velkym mnoZstvim organické hmoty, a je tak zvySena Cinnost
mikroorganizmi, jejichZz biochemickymi pochody alditoly pfevazné vznikaji. Nejvyssi
koncentrace byly naméfeny pro inositol, az 110 ng/m3. Suma alditolli tvofila na podzim
0,19 % hmotnostni koncentrace aerosolu frakce PM; 5.

Kolisani koncentraci analyzovanych sloucenin Vv pribéhu jednotlivych dni odbéru lze pficist
rozdilnych zdrojiim, meteorologickym a rozptylovym podminkam.

S vyjimkou lyxosy, arabinosy a syringolu, jejichz koncentrace ve vSech analyzovanych
vzorcich se nachdzely pod hodnotou limitu detekce, byly Vv redlnych vzorcich atmosférickych
aerosolil frakce PMy 5 uspé$né kvantifikovany vSechny ostatni analyzované slouceniny.
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7 SEZNAM ZKRATEK

BSTFA
DCM
EC
ECD
FID
FTIR
GC
HVS
LC
MAE
MeOH
MS
MSTFA
oC

PM
PSE
SPLIT
SPLITLESS
TCD
TMCS
TC
TOF
TSP
uzv

N,O-bis(trimethylsilyl)trifluoroacetamid
Dichlormethan

Elementarni uhlik

Detektor elektronového zachytu

Plamenové ionizaéni detektor

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci

Plynova chromatografie

Vysokoobjemovy vzorkovaé

Kapalinovéa chromatografie

Mikrovlnna extrakce

Methanol

Hmotnostni spektrometrie
N-methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamid
Organicky uhlik

Velikostni frakce odebiraného aerosolu
Tlakova extrakce rozpoustédlem

Nastiik vzorku za pouziti délice toku

Nastiik vzorku bez délic¢e toku

Tepelné vodivostni detektor
Trimethylchlorosilan

Celkové mnozstvi uhliku

Analyzator doby letu

Odebrany aerosol bez vybéru velikostni frakce

Ultrazvukova extrakce
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9 SEZNAM PRILOH

9.1 Hmotnostni spektra vybranych analyzovanych sloucenin

9.1.1 Hmotnostni spektrum levoglukosanu

9.1.2 Hmotnostni spektrum sacharosy

9.1.3 Hmotnostni spektrum glukosy

9.1.4 Hmotnostni spektrum manitolu

9.1.5 Hmotnostni spektrum kyseliny dehydroabietové
9.2 Chromatogramy

9.2.1 Chromatogram sme¢si standarda

9.2.2 Chromatogram realného vzorku -anhydridy monosacharidi a markery
spalovani dfeva

9.2.3 Chromatogram realného vzorku - sacharidy
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Priloha ¢. 9.1.1: Hmotnostni spektrum levoglukosanu (anhydrid monosacharidu)
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Priloha ¢. 9.2.1: Chromatogram smési standardi o koncentraci 5 ug/ml
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Piky jednotlivych anomer( sacharid( byly v chromatogramu popsany na zékladé literatury: fruktosa, galaktosa, glukosa a lyxosa [31,68], arabinosa, mannosa
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a xylosa [68].



