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Uvod

Aerosoly  patii  k nejdulezitéjsi polutantim
v ovzdusi z dvodu jejich pfimého vlivu na zivotni pro-
sttedi a zdravi ¢lovéka'”. Z hlediska environmentalniho
dopadu hraje velmi dulezitou roli pramér ¢astice. Obecné
plati, Ze ¢im je pramér ¢astice mensi, tim ¢astice vykazuje
vice negativnich zdravotnich Gginka**. Aerosoly se
v atmosféte vyskytuji v Sirokém rozmezi velikosti, od né-
kolika nanometrti do desitek mikrometrt, proto je dulezité
pro hodnoceni jejich dopadu na Zivotni prostfedi a zdravi
znat nejenom chemické sloZeni a koncentraci aerosoldl, ale
i informace o jejich velikostni distribuci'.

Pro analyzu aerosolli byla vyvinuta cela fada metod.
Dnes stale nejpouzivangjsi metody jsou zalozeny na vzor-
kovani aerosolti pomoci jejich zachycovani na vhodné
medium. Analyzovany vzduch je prosavan pres filtry
v ramci zvoleného Casového intervalu pomoci velkoobje-
movych nebo nizkoobjemovych vzorkova¢t™®. Touto ces-
tou Ize zjistit informaci o chemickém slozeni a hmotnostni
koncentraci aerosolu pouze v 1 velikostni frakei (napf.
PM10, PM2.5 nebo PM1), avSak neziskdme informace
o velikostni distribuci v 8ir§im rozmezi velikosti &astic’.
Proto se v téchto piipadech vyuziva vzorkovani aerosoll
pomoci kaskadovych impaktort, které umoziuji ziskat
pozadované informace ve 3 a vice velikostnich frakcich
aerosoll zaroven.

Kaskadovy impaktor je typ vzorkovace, ktery slouzi
k tfidéni ¢astic na jednotlivych patrech impaktoru podle
jejich aerodynamického priméru. Kaskadovy impaktor je
tvoten nékolika patry s tryskami, kterymi je vzorek prosa-
van a zachycovan na povrchu sbérného média (filtry, fo-
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lie). Za poslednim patrem je umistén koncovy filtr, ktery
zachyti nejmensi &astice®™’. Exponované filtry nebo folie
(s adhezni vrstvou) jsou po skonéeni vzorkovani extraho-
vany vhodnym rozpoustédlem nebo rozlozeny v kyseling
a extrakt je nasledn¢ analyzovan na obsah studovanych
slouCenin.

Bé&zné kaskadové impaktory pracuji za atmosférické-
ho tlaku v rozsahu &astic 0,3-10 pm (cit.''?). Pro lepsi
separaci Castic o menSich primérech lze vyuZit nizkotlaké
impaktory, které umoznuji délit Castice v rozsahu 0,03—10 pm
na 10-13 patrech®'*!*. Aby bylo mozné dosahnout poza-
dovaného pratoku vzduchu na vstupu do impaktoru, je
nutné pouzit vykonné cerpadlo, coz miZe zpusobovat
komplikace pfi mobilnich méfenich kvili napajeni a hmot-
nosti. Tento nedostatek feSi miniaturizovany kaskadovy
impaktor Sioutas pro osobni pouziti'’. Tento impaktor
umoziuje zachyt aerosolu v 5 velikostnich frakcich a pfi
pouziti specialné dodavaného Cerpadla s dobijecim zdro-
jem ho lze vyuZit pro mobilni vzorkovani.

Cilem prace bylo vyuzit osobni kaskadovy impaktor
Sioutas ve spojeni s iontovou chromatografii ke sledovani
koncentraci bézn¢ se vyskytujicich anorganickych aniontl
v méstském aerosolu v zavislosti na velikostni distribuci
Castic.

Experimentalni ¢ast
Ptistroje a zafizeni

Osobni kaskaddovy impaktor Sioutas (SKC, USA),
vzduchové ¢erpadlo DA7SE (Charles Austen Pumps Ltd,
Velka Britanie), odstfedivy odlucova¢ cyklon na PM2.5
¢astice URG-2000-30EN (URG, USA), plynomér Gallus
2000 G4 (Itron, USA), pratokomér Gilibrator 2
(Sensidyne, USA), mikrovahy MS5P (Sartorius, Némecko),
ultrazvukova vodni lazen Transsonic T310 (Elma, Némec-
ko), iontovy chromatograf ICS-2100 (Dionex, USA), sen-
zory pro méfeni meteorologickych veli¢in (Comet System,
CR).

Chemikalie a standardy

Vsechny standardy byly cistoty p.a., fluorid sodny,
chlorid sodny, siran sodny (Lach-Ner s.r.0., CR), dusi¢nan
sodny (Sigma-Aldrich, Némecko), dusitan sodny, fosfo-
re¢nan sodny (Penta, CR). Roztoky byly piipraveny
z deionizované vody (Millipore, USA).

Pracovni postupy
Vzorkovadni aerosolu

Pro vzorkovani méstského aerosolu byl vyuzit osobni
kaskadovy impaktor Sioutas, na ktery bylo pfipojeno
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vzduchové Cerpadlo, a celé zafizeni bylo umisténo na bal-
konu Ustavu analytické chemie AV CR na Veveii ulici
v Brné. Tento impaktor, sloZeny ze 4 pater (A-D) a konco-
vého filtru, umoziuje separaci Castic o velikostech 2,5-10
pum (A), 1,0-2,5 um (B), 0,5-1,0 pm (C), 0,25-0,5 um (D)
a <0,2 um (koncovy filtr). Na jednotliva patra (A-D) byly
umistény teflonové filtry Zefluor (Pall, USA) o priméru
25 mm a porozité 0,5 um. Pod posledni patro byl, pro za-
chyt nejmensich ¢astic, umistén koncovy teflonovy filtr
(SKC, USA) o priiméru 37 mm a porozit¢ 2 um. Vzorko-
véani bylo provadéno po dobu 24 hodin a celkovy objem
nasatého vzduchu byl méfen plynomérem umisténym za
Cerpadlem. Pred kazdym méfenim byl nastaven pritok
vzduchu na vstupu do impaktoru na 9 dm® min™ pomoci
priatokoméru. Po dobu méfeni byly zaznamenavany hod-
noty teploty a vlhkosti vzduchu pomoci meteorologickych
senzord.

Extrakce a identifikace analyti

Exponované filtry byly po ukonceni vzorkovéni po-
moci pinzety premistény do plastovych vialek s fritou,
kam bylo ptidano 6 ml deionizované vody. Nadobky byly
poté umistény pro extrakci po dobu 20 min do ultrazvuko-
vé lazné a nasledné do autosampleru iontového chromato-
grafu. Pro analyzu aniontd byla pouZita separacni kolona
Dionex IonPac AS11-HC 2 x 250 mm (Thermo Scientific,
USA) s predkolonou Dionex IonPac AG11-HC 2 x 50 mm
(Thermo Scientific, USA), mobilni faze hydroxid draselny
(Dionex EGC III KOH RFIC, Thermo Scientific, USA)
s pritokem 0,38 ml min~' a gradientem 32-60 mM, supre-
sor Dionex AERS 500 2 mm (Thermo Scientific, USA),
odstraiiova¢ uhlicitanti Dionex CRD 200 2 mm RFIC
AS11-HC (Thermo Scientific, USA) a vodivostni detektor
ICS-2100 (Dionex, USA). Pro nastiik vzorku byla pouzita
smycka s objemem 50 pl.

Vysledky a diskuse
Analyza standardi

Optimalizace vhodnych podminek pro identifikaci
a kvantifikaci sledovanych analytii na iontovém chromato-
grafu byla provedeno pomoci standardt (fluorid, chlorid,
siran, dusi¢nan, dusitan a fosfore¢nan). Ze standardnich
roztokll o koncentraci 0,1 M byly pfipraveny smésné roz-
toky (1 mM), které byly pouzity pro optimalizaci koncen-
traéniho gradientu mobilni faze. Doba analyzy byla 6 min
s naslednymi 2 min promyvani separacni kolony mobilni
fazi (obr. 1).

Pro kalibraci bylo pfipraveno 5 smésnych roztoki
v koncentraénim rozpéti 0,1 mM az 50 mM. Obr. 2 zobra-
zuje kalibra¢ni kiivky a tab.I uvadi limity detekce
(pocitané jako trojnasobek poméru signalu k Sumu) ve
vodném roztoku (nM) a limit detekce v aerosolu vcetné
vzorkovaciho a extrakéniho procesu (ng m™). Jako slepy
pokus byla pouzita deionizovand voda.
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Obr. 1. Chromatogram smési vybranych anionti (1 pM)
a pouzity koncentra¢ni gradient mobilni faze; 32-60 mM
KOH, 6 min

Analyza méstského aerosolu

Mgéfeni koncentraci aniontti v méstském aerosolu bylo
provadéno ve dnech 12.-25. ledna 2016. Po dobu méfeni
se teplota vzduchu pohybovala v rozmezi od —12,5 do
6,3 °C s primérem —1,9 °C a relativni vlhkost byla 46,0 az
97,5 % (pramér 77,9 %). Jednodenni vzorky na filtrech
byly ihned po vyjmuti z impaktoru extrahovany a analyzo-
vany. Pro analyzu a nasledné vyhodnoceni byly pouzity
dva néstfiky vzorku.

Celkova koncentrace aniontli v aerosolu ze vSech
frakci je uvedena spolu s dennimi priméry teploty a vlh-
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Obr. 2. Kalibraé¢ni kiivky pro stanoveni sledovanych anionti;
o fluoridy, o chloridy, A dusitany, e sirany, m dusi¢nany,
x fosfore¢nany (smésné roztoky 0,1; 5; 10; 30 a 50 mM)
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Tabulka I
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Limity detekce (LOD) pro stanovované anionty ve vodném roztoku (nM) a v aerosolu (ng m™)

Hodnota Stanovované anionty

F cr NO, SO4* NO;™ PO,

LOD, nM 40,3 49,3 58,4 50,3 37,8 38,6
LOD, ng m™ 0,43 0,98 1,51 2,70 1,31 2,05
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Obr. 3. Denni pribéh celkové koncentrace aniontii v aerosolu PM10; m fluoridy, m chloridy, = dusitany, + sirany, o dusi¢nany,

--- teplota, ..... vlhkost

kosti na obr. 3. Koncentrace fosfore¢nanii se ve vsech
vzorcich pohybovaly pod limitem detekce, a proto nejsou
dale ve vysledcich zahrnuty. Nejvyssi koncentrace (suma
vsech frakcei) byly naméfeny u sirant (s primérnou hodno-
tou 4,49 pg m™), nasledované dusi¢nany (3,19 ugm™),
fluoridy (0,11 pg m™) a dusitany (0,07 ug m™). Z hlediska
velikosti ¢astic se nejvyssi koncentrace aniontll vyskytova-
ly ve frakei 0,25-0,5 um, pticemz nékolikanasobné prevy-
Sovaly koncentrace v ostatnich frakcich (tab. II). U dusic-
nant byla nameéfena primérméd hodnota koncentraci
2,19 ug m>, nasledovana sirany (1,82 ugm™), chloridy
(0,24 pg m™) a fluoridy (0,04 ug m™). Koncentrace fluori-
da se pohybovaly po celou dobu méfeni ve vsech frakcich

Tabulka II

blizko limitu detekce a hodnoty dusitand se ve vétsing
pfipadi nachédzely pod limitem detekce.

Paralelni vzorkovani aerosolu na filtr

Ve dnech 19. a 22. ledna 2016 byl aerosol frakce
PM2.5 paralelné vzorkovan 24 hodin pomoci ptediazené-
ho cyklonu (2,5 pm cutoff, 16,7 dm®min™!, URG-200-
30EH) na teflonové filtry (Zefluor, primér 47 mm, porozi-
ta 1 um, Pall, USA) umisténé ve specidlnim drzaku
(NILU, 9633). Po skonceni vzorkovani byly filtry analyzo-
vany na iontovém chromatografu na obsah studovanych
aniontl.. Srovnani koncentraci aniontii na filtru a impakto-

Priimérné koncentrace aniontd v jednotlivych frakcich aerosolu (v ng m™)

Frakce Stanovované anionty
[um] fluoridy chloridy dusitany sirany dusi¢nany
konc. [%] konc. [%] konec. [%] konc. [%] konc. [%]
2,5-10 13,1 11 82,9 14 60,4 30 431 10 115 4
1,0-2,5 25,7 22 116 19 34,2 17 478 11 196 7
0,5-1,0 19,7 17 91,0 15 45,1 23 540 13 186 6
0,25-0,5 38,6 33 238 40 ND 0 1919 46 2189 74
<0,2 20,8 18 70,9 12 58,9 30 821 20 291 10
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Tabulka III
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Porovnani koncentraci aniontt v impaktoru a na filtru ve frakci PM2.5 (ug m™)

Vzorkovani Stanovované anionty
F cr NO, SO, NO;™

19.1.2016 Impaktor 104 479 32,2 5555 4030
19.1.2016 Filtr PM2.5 75,6 501 68,7 5290 4096
Rozdil, % -27,5 4,46 195 —4,79 1,65
22.1.2016 Impaktor 143 648 238 2700 1245
22.1.2016 Filtr PM2.5 180 748 216 3085 1409
Rozdil, % 25,2 15,4 -9,34 14,3 12,4

ru (bez frakce 2,5-10 um) je uvedeno v tab. III. U sirant,
kter¢ byly ve vzorkovaném aerosolu zastoupeny
v nejvyssich koncentracich, byl zjistén rozdil obou pouzi-
tych metod —4,79 a 14,3 %, u dusi¢nand 1,65 a 12,4 %
a u chloridi 4,46 a 15,4 %. Vyssi rozdily ve srovnavacich
meéfeni zejména u fluoridd (-27,5 a 25,2 %) a dusitant
(195 a-9,34 %) byly zptisobeny velmi nizkymi koncentra-
cemi téchto aniontll v aerosolu, kdy v pfipadé impaktoru
bylo mnoho jednotlivych méfeni pod limitem detekce.
Vliv teploty na mozné vypafovani analytd z filtri nebyl
prokazan, pii¢emz se teplota vzduchu po celou dobu méfe-
ni pohybovala okolo bodu mrazu.

Pro srovnani hmotnostnich koncentraci aerosolu byly
vSechny filtry pouzivané 19. ledna piedem a po skonceni
vzorkovani uchovany pii konstantni teploté (20 °C) a vlh-
kosti (50 %) po dobu 48 hodin a nasledn¢ zvazeny na mi-
krovahach. Pomoci impaktoru byla urcena celkova hmot-
nostni koncentrace PM2.5 aerosolu 32,75 pg m™ a pomoci
filtru 29,79 pg m > (rozdil &inil 9,92 %).

Nejistoty méfeni obou metod jsou obecné ovlivnény
nekolika parametry. Napft. rychlost priatoku vzduchu pro-
savaného pres impaktor nebo filtr se miize u manualnich
vzorkovact béhem doby vzorkovani mirn€¢ ménit. Davo-
dem je vzristajici odpor na vzorkovaéich zptisobeny po-
stupnym usazovanim aerosolu. Dal§imi zdroji nejistot
muize byt postupné vypafovani semivolatilnich slouc¢enin
z navzorkovanych aerosolli zejména pfti vysSich teplotach
a nasledné extrakci filtrli, pfi¢emz v pfipad¢ impaktoru
vSechny chyby nartistaji s rostoucim poctem pater. Vsech-
ny jmenované vlivy jsou vSak zanedbatelné ve srovnani
s hlavni nejistotou méteni vznikajici pfi separaci a detekci
sledovanych analyti na iontovém chromatografu. Tento
jev byl v8ak Caste¢né eliminovan pouzitim nékolika nastfi-
ki vzorku a jejich naslednym primérovanim. Nejistoty mé-
feni pro studované anionty byly nasledujici: fluoridy 8 %,
chloridy 13 %, dusitany 15 %, sirany 7 % a dusi¢nany 7 %.

Zavér
Osobni kaskadovy impaktor Siutas byl vyuzit pro

vzorkovani méstského aerosolu a ve spojeni s iontovou
chromatografii vyuzit pro stanoveni bézné se vyskytujicich
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anorganickych aniontli v ovzdu$i. Byla optimalizovdna
metoda pro stanoveni fluoridt, chloridd, dusitant, sirant,
dusi¢nant a fosfore¢nanti v 5 frakcich aerosolu dle veli-
kosti (2,5-10; 1,0-2,5; 0,5-1,0; 0,25-0,5 a <0,2 um)
s limity detekce 0,43; 0,98; 1,38; 2,70; 1,31 a 2,05 ng m>.
Meéteni bylo provadéno pomoci 24 h vzorkt ve dnech 12.
az 25. ledna 2016. Zaroven bylo ve dnech 19. a 22. ledna
2016 provedeno paralelni méfeni pomoci vzorkovani na
filtry, pfi kterém byly naméfeny srovnatelné koncentrace
aniontd ve vzduchu. Pfi pouziti vzduchového cerpadla
s baterii lze impaktor Sioutas vyuzit pro mobilni vzorkova-
ni aerosold.
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L. Capka®, J. Sedlagek”, and P. Mikuska® (“ Czech
Academy of Sciences, Institute of Analytical Chemistry;
® Higher School of Chemistry, Brno): Monitoring of Ani-
on Concentration in Urban Aerosol Using Miniaturized
Impactor

This study is focused on the use of a miniaturized
impactor to monitor common anions in urban aerosol. The
personal cascade impactor sampler was used for 24h sam-
pling (between 12™ and 25™ January 2016) of aerosol in
5 fractions (2.5-10 pym, 1.0-2.5 pm, 0.5-1.0 pm, 0.25-0.5 um
and <0.2 um) on filters, consequently extracted by ultra-
sonic bath. The target anions (fluorides, chlorides, nitrites,
sulphates, nitrates and phosphates) in extracts were deter-
mined by ion chromatography.

Keywords: aerosol, anions, personal cascade impactor, ion
chromatography
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