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Abstrakt

V prazském tunelu Mrazovka byly odebrany vzorky pevnych ¢astic aerodynamického
proméru r,5 < 2.5 gm a paralelné ro < 10 gm. Po Upravé vzorkg a jejich extrakci
dichlormethanem byla v eluatech stanovena koncentrace 16 polycyklickych aromatickych
uhlovodikd (PAHS) uzitim plynové chromatografie v kombinaci s hmotnostni spektrometrii.
Neparametrickou metodou Spearmanova koeficientu pofadové korelace bylo na hladiné
vyznamnosti p < 0.01 prokazano, Ze jednotlivé PAHs s vyjimkou acenaphthylenu,
acenaphthenu a indeno[1,2,3-cd]pyrenu, vcetné jejich sumy, jsou vézany vyhradné
na casticich PM,s. Vyjimka byla vysvétlena nizkymi koncentracemi PAHs, které
se pohybovaly v okoli meze stanovitelnosti, kde bylo mozZné predpokladat vy3Si chybu
stanoveni.

Uvod

Paralelné s vyhodami dynamického rozvoje dopravy lze zaznamenat i fadu negativnich
dopadu tohoto procesu. Mezi vysoce zavazné nasledky patfi vedle produkce znaéného
kvanta odpadl a zvySujiciho se poctu havarii vozidel jde predevS§im o kontaminaci
jednotlivych slozek zivotniho prostfedi, zvlasté ovzdusi v okoli silni¢nich komunikaci.

Vyfukové plyny obsahuji zna€na mnozstvi plynnych kontaminantt v&etné tuhych ¢&éstic,
na néz se adsorbuje smés anorganickych a organickych slou€enin, které negativné ovliviuji
kvalitu a hodnoty spoleCenského majetku, funkce ekosystému, morbiditu a mortalitu
obyvatelstva. Mezi zdravotné vysoce zavadné kontaminanty produkované dopravou
a vazané na tuhé Céastice patfi PAHSs, jeZ jsou vedle toxicity podezielé z karcinogennich,
mutagennich a teratogennich efekt(. Zdravotni efekt je funkci mnozstvi PAHs vazanych
na Casticich, které zavisi na aerodynamickém praméru Céstic, teploté, vlhkosti vzduchu
a fadé dalSich faktord.

Analyza sou €asného stavu

Nebezpeci pevnych prachovych &astic suspendovanych v ovzdusi nespociva jen v jejich
mechanickych vlastnostech, nybrz hlavné v kvantu adsorbovanych rizikovych kontaminant.
Liang et al. identifikovali zhruba 90 organickych slou¢enin v podobé alkanl, PAHS, jejich
alkyl derivatu, alkylbenzenu a alkanovych kyselin vazanych na tuhé ¢astice [1]. Jini autofi
popisuji navic pfitomnost reakénich produkti zminénych sloucenin a dalSich extrémné
toxickych a persistentnich polutantt [2, 3]. Tuhé €astice jsou nosi¢em i fady anorganickych
latek, zvlasté siranu, dusi¢nand, amonnych iontl, téZzkych kovd, ale rovnéz alergena, plisni
a mikroorganismu [4].

Vystupy epidemiologickych studii pfisuzuji €asticim suspendovanym v ovzdusi nejen
kratkodobé, nybrz i dlouhodobé uCinky, zejména pfi delSi expozici. Kratkodobé efekty



se projevuji ve formé& mechanického poskozeni rohovky, ztizeného dychani, zhorSovani
zdravotniho stavu, poSkozeni plicnich tkani vedouci az k fibrilaci plic aj. [5]. Dlouhodobé
ucinky spocivaji ve zvySeném vyskytu bronchitid, kardiovaskularnich a reprodukénich poruch
a pfi extrémni expozici i rakoviny hlavné respira¢nich organa [6].

Mezi vyrazné toxické a persistentni polutanty adsorbované na suspendované tuhé &astice
nalezi PAHs [7]. PAHs jsou spolu s ¢asticemi absorbovany v plicich a travicim traktu
a metabolizovany cestou polyfunkéniho systému oxidaz. Experimentalni studie prokazuji,
Ze PAHs jsou podezrelé z karcinogennich, mutagennich a teratogennich u¢inka [8].
Benzo[a]pyrene je dle klasifikace IARC zafazen do skupiny 1 jako prokéazany lidsky
karcinogen, cyklopenta[cd]pyren, dibenz[a,h]anthracen a dibenzo[a,l]pyren do skupiny 2A
jako pravdépodobné karcinogenni pro ¢lovéka a jedenact dalSich PAHs do skupiny 2B jako
mozné lidské karcinogeny [9]. U.S. EPA zacleriuje do skupiny B2 jako pravdépodobny lidsky
kacinogen s dostate€nymi dikazy u zvifat sedm PAHs, v€etné benzo[a]pyrene [10].

Zdravotni efekt tuhych &astic je vyrazné ovlivnén velikosti. Castice aerodynamického
praméru d [um] O (10; 100) jsou zachyceny v hornich cestach dychacich, nicméné i pfesto
mohou byt pro lidské zdravi nebezpecné, zvlasté obsahuji-li téZké kovy [11]. Je to dano jejich
potencidlem tvorby reaktivni formy kysliku a oxida¢niho stresu, ktery je pfiinou poskozeni
DNA a cytotoxicity [12]. Céastice o priméru d [um] O (2.5; 10) pronikaji do dolnich cest
dychacich a zatéZuji tak samogistici schopnost plic. Céastice, jejichz d < 2.5 ym, se usazuji
v plicich, blokuji reprodukci bunék a sniZuji obranyschopnost dychaciho traktu [13].

Pozornost je v posledni dobé& vénovana zastoupeni kontaminantl Castic v zavislosti
na jejich velikosti, nebot pro ultra jemnou frakci velikosti d < 0,1 ym byla pozorovana
zvySena zdravotni rizika [14]. Verma et al. se zabyvali zkoumanim obsahu téZkych kovd,
konkrétné Cr, Cd, Ni, Pb, Cu a Fe vjemné (PMyg PM;, PMgss, PMg3, @ PMg 1g) @ ultra jemné
(PMy1 aPMggses) frakci ¢&astic v prostfedi méstské komunikace. Dospéli k zavéru,
Ze studované kovy jsou obsazeny v kazdé zkoumané frakci, pfi¢emz rozloZeni koncentrace
adsorbovanych kovu je funkci nejen druhu kovu, nybrz i ro¢niho obdobi, tedy teploty [11].

Di Fillippo et al. realizovali studii distribuce mnozstvi adsorbovanych PAHs a jejich nitro-
a methyl- derivatd jako funkci velikosti ¢astic. Distribuci koncentrace adsorbovanych PAHs
shledali unimodalni, s modusem odpovidajicim PMy4, zatimco pro nitro- a methyl- derivaty
vykazovala distribuce bimodalni profil s maximem pro 0.1 a 0.4 um. Dale zjistili, Ze 18 %
toxickych organickych slou€enin bylo obsazeno ve frakci PMy; a 76 % v jemné frakci
d [um] O (0.18; 2.5), pficemzZ pro derivaty PAHs byla distribuce ultra jemné frakce v letnich
mésicich posunuta smérem k vy§§im hodnotam [15]. K podobnym zavéridm dospéli japonsti
védci, ktefi zjistili, Ze distribuce adsorbovanych €astic je bimodalni s peaky 0.48-0.68 um
a 3.5-5.1 uym, zatimco distribuce koncentrace individualnich PAHs, vCetné jejich sumy,
vykazovala unimodalni charakter s maximem v oblasti 0.48-0.68 um [16]. Vysledky jinych
studii v8ak uvadéji, Ze na frakci mensi nez 3 um je vazano pouze 56-89% PAHSs [17, 18].

V relaci k vySe uvedenym nesrovnalostem se nasSe skupina rozhodla provést experiment
s cilem stanovit a srovnat koncentrace vazanych individudlnich PAHs vcetné jejich sumy
na ¢asticich PM, .10 a ve frakci PM,s.

Pouzité metody, p Fistroje a chemikalie

Odbér vzorka z ovzduSi probihal po dobu 24 hodin stfednéobjemovym vzorkovacem
Leckel MVS6 znazornénym na obr. 1. Castice byly zachyceny na filtru z kfemennych vlaken
s prumérem filtru 47 mm (Milipore). Pfed odbé&rem byly filtry vyZihany pfi teploté 400°C,
aby se odstranily organické latky, jez by mohly negativné ovlivnit vysledky analyz. K odbéru
bylo pouzito dvou vzorkovacich zafizeni s rznymi priméry trysek, coz dovolilo paralelné
zachytit ¢astice dvou ruznych aerodynamickych primérd. Po ukon&eni operace byly filtry



se vzorky zabaleny do Al-félie, vioZzeny do polyethylenového sad¢ku a umistény do chladiciho
boxu. Po pfevozu do laboratofe byly vzorky do doby analyzy uchovavany pfi teploté -18°C.

PAHs zachycené na filtru byly extrahovany CH,Cl, o Cistoté pro rezidualni analyzu
(Chromservis, CR) v extraktoru fexIKA® vario control (IKA®-Werke GmbH & Co. KG,
Némecko). Kapalinovy extraktor zobrazeny na obr. 2 pracoval na principu levné alternativy
Soxhletovy extrakce na fluidnim lozZi za cyklicky se ménici teploty. V prabéhu zahfivani
se rozpustily PAHs adsorbované na filtru a b&hem chladici periody se vlivem vzniklého
podtlaku extrakt nasal zpét do varné nadobky. Pérovitost vnitiniho filtru FF1 aparatury
Cinila 10-20 um. Po kazdé extrakci byla zafazena distici faze extraktoru. Hodnoty teploty
spolu s pribéhem extrakeni a Cistici faze jsou zachyceny v tab. 1.

Ziskany extrakt byl zahustén stripovanim dusikem kvality N5 (SIAD S.p.A., Italie) pfi
teploté 40 °C a tlaku proudu dusiku 70-140 kPa na objem 1 ml v zafizeni TurboVap I
(Zymark, USA) znadzornéném na obr. 3. ZahuStény extrakt byl pfeveden na zhruba 2 g
suchého predcisténého silikagelu 60/80 (Merck, Némecko), ktery byl Zih&n tfi dny pfi 400 °C
a pfed pouzitim suSen 3 hodiny pfi 160°C.

Obr. 1 Strednéobjemové cerpadlo Obr. 2 Extraktor fexIKA® Vario control
LECKEL MVS6

Tab. 1 Program pro extrakci a €ist éni extraktorem fexIKA® vario control

Mnozstvi DCM Po&et cykl G varu Teplota zah Fivani Teplota chlazeni
[ml] [°C] [°C]
70 6 x 20min 60 30
70 2 x 20min 60 30

Do sklenéné chromatografické kolony s vnitfnim prdmérem 10 mm byl vsypan silikagel
upraveny vySe popsanym postupem do vysky 100 mm, zalit 10 ml n-hexanu pro organickou
stopovou analyzu (Chromservis, CR) a hladina n-hexanu odpusténa do vy3ky 5 mm nad
silikagel. Silikagel se vzorkem PAHSs byl pfeveden do pfipravené kolony, ktera byla eluovana
10 ml n-hexanu za uc¢elem odstranéni nepolarnich interferujicich alkant a posléze Ctyfikrat
5 ml CH,CI, do nadobky TurboVapu, pfi¢emz prvnich 15 kapek bylo odstranéno. Nésledoval
pridavek 0.5 ml toluenu a za stejnych podminek jako po extrakci filtru byl roztok zahustén
stripovanim dusikem na objem 0.5 ml. V zavérec¢né fazi byl roztok dopInén toluenem na 1 ml,
pfeveden do hnédé vialky objemu 2 ml a naspikovan 10 pl p-terfenylu slouzicim jako vnitfni




standard ke stanoveni PAHs. Pfipravené vzorky byly uloZeny do chladni¢ky a do doby
stanoveni PAHSs, udrzovany pfi teploté pod 10°C za nepfistupu svétla.

Koncentrace PAHs byly stanoveny plynovou chromatografii v kombinaci s hmotnostni
spektrometrii uzitim zafizeni Shimadzu QP2010 zn4zornéném na obr. 4. K rozdéleni PAHs
v zavislosti na jejich afinité k zakotvené fazi slouzila kiemenna kapilarni kolona DB-EUPAH
s vnitfnim pramérem 0.25 mm, ktera dovoli podrobnéjsi rozdéleni PAHs, nez stavajici bézné
uzivané kolony. Zakotvena faze otloustce vrstvy 0.25 pm je patentovana firmou
Agilent Technologies. Jako nosny plyn bylo uzito helium kvality He 6.0, SIAD S.p.A., ltalie.
V MS kvadrupdélovém detektoru, kam z GC kolony PAHs postupné pfichazely, se narazem
elektronu molekuly PAHs fragmentovaly a ionizovaly a draha nabitych Castic se zakfivila
umeérné intenzité magnetického pole kvadrupolu. Vystupem bylo hmotnostni spektrum, jehoz
intenzita je Uumeérna koncentraci kazdého PAH ve vzorku a profil (dany pomérem
M/z jednotlivych peakl), charakterizujici jeho identitu. Kazdy PAH bylo tedy mozné
identifikovat jednak na zakladé hmotnostniho spektra a jednak na zakladé retenéniho ¢asu,
za néjz proSel kolonou.

Obr. 3 Zahus tovaci za fizeni TurboVap I Obr. 4 Pristroj GC/MS Shimadzu QP2010

Analyty ke stanoveni PAHs byly hodnoceny v SIM (,selected ion monitoring“) modu, jez
je citlivéjSi nez metoda ,full scan®. Kalibra¢ni kfivky byly sestrojeny pomoci standardnich
roztokl smési PAHs, od vyrobcu Dr. Ehrenstorfer, Restek, Fluka a Supelco se stejnymi
koncentracemi kazdého PAH pfitomného v pfislusném standardu. Ze standardd byly
pFipraveny kalibraéni roztoky. Ke kazdé kalibracni urovni byl p-terfenyl pfidavan samostatné.
K davkovani kalibraCnich roztokl a rozpoustédel byla aplikovana elektronicka pipeta
eVol® XR, vyrobce SGE, Australie s davkovacimi stfikackami objem( 1 ml, 100 pl a 5 pl.

Vysledky odezev z méfeni kalibranich roztoku byly zpracovany pomoci statistického
softwarového baliku QC.Expert™, modul ,Kalibrace®, jeZ je ur€en k vytvareni kalibracnich
modelu pro linearni inelinearni kalibraéni zavislosti s moznosti automatické detekce
linearity [19]. Diky uzité metodé vazené regrese feSi tento modul i kalibraéni modely
s nekonstantni chybou, coz je nutné zvlasté pfi méfeni v blizkosti nuly, jelikoZ koncentrace
PAHs v ovzdusi jsou obvykle pfitomny ve stopové kvantité. Za téchto podminek ¢&inila mez
stanoveni individualnich PAHs 0.02 ng m-3 s rozSifenou nepfesnosti + 20%. Pokud byla

v s

koncentrace PAH niZSi neZz mez stanoveni, brala se pfi vypoctech v Gvahu jeji 50% hodnota.

K posouzeni zavislosti naméfenych hodnot koncentraci PAHs adsorbovanych na €asticich
frakci PMyy a PM, s byl vyuzit stejny softwarovy balik QC.Expert™, modul ,,Porovnani dvou
vybérd*“, parové porovnani [19]. ProtoZze soubory naméfrenych koncentraci PAHs nevykazuji
normalni rozdéleni, byla k porovnani aplikovana neparametrickd metoda Spearmanova
koeficientu pofadové korelace [20]. Pfedpokladem aplikace této metody je, aby oba soubory
mély stejny pocet dat, nesmi se zaménit jejich pofadi a oba Udaje o jednom mérfeni, ziskané



typicky ve stejném cCasovém obdobi, musi byt na témze fadku. Spearman(v korelaéni
koeficient rSp (PAH) pro kazdy ze sledovanych PAHSs byl vypocten dle vztahu (1):

6><Zn“ D2(PAH)

re (PAH) = 1- n:><(n2—1) (1)

vnémz D?(PAH ) pfedstavuje druhou mocninu rozdilu mezi poradim hodnot koncentrace

xi (PAH) sledovaného PAH vazaného na ¢astice PM;o a hodnot koncentrace y; (PAH) téhoz
PAH vazaného na Castice PM,s pfislusné korela¢ni dvojice a n je poc€et korela¢nich dvojic.
Vypocteny koeficient rs, (PAH) se porovna s tabelovanymi kritickymi hodnotami
Spearmanova korela¢niho koeficientu rg, (a, n) pro kritickou oblast a a pocet korelacnich
dvojic n. Jestlize je | rsp (PAH) |> rsp (a, n), koeficient pofadové korelace je vyznamny
na hladiné vyznamnosti a. Je-li | rs, (PAH) | <rsp (@, n) je zavislost mezi obéma soubory dat
na hladiné vyznamnosti a nevyznamna [20].

Vysledky a diskuze

Vzorky ovzduSi byly odebirany v tunelu Mrazovka, Praha. Tunel je sou€éasti méstského
okruhu, je dlouhy 1 260 m s rozdélenim jizdnich smérd do jednotlivych tubusu. Primeérna
intenzita dopravy v misté odbé&ru vzorkd &inila ve sledovaném obdobi 2.3x104 vozidel den™
s podilem 96% osobnich automobild. MéFeni bylo realizovano formou tydennich odbérovych
kampani s vyjimkou roku 2013. Pratok vzorkovaného ovzdusi &inil 2.3 m® h. Analyzovano
bylo sumarné 44 vzorkl ovzdusi a 3 blanky, jak je patrné z tab. 2.

Tab. 2 Prehled odebranych vzork ¢ ovzduSi a blank & v silni énim tunelu Mrazovka

Sislo ) Aerﬁodxnavrpic'ky MnozZstvi odebraného Trvani odbéru
vzorku Datum odbéru pramér ¢astic vzdug;hu [h]
[um] [m7]
A-049 12| 06.06. 2012 25 54.99 23:55
A-050_12 | 06.06.2012 10.0 55.00 23:55
A-053 12 | 07.06.2012 2.5 55.18 24:00
A-054 12 | 07.06.2012 10.0 55.20 24:00
A-057_12 | 08.06. 2012 25 55.17 24:00
A-058 12 | 08.06.2012 10.0 55.21 24:00
A-061 12 | 09.06.2012 2.5 54.98 23:55
A-062_12 | 09.06.2012 10.0 55.03 23:55
A-065_12 | 10.06. 2012 25 54.98 23:55
A-066_12 | 10.06. 2012 10.0 55.02 23:55
A-069 12 | 11.06.2012 2.5 54.62 23:45
A-070_12 | 11.06. 2012 10.0 54.64 23:45
A-073 12| 12.06.2012 2.5 53.83 23:25
A-074_12 | 12.06. 2012 10.0 53.86 23:25
A-075_12 | 13.06. 2012 Blank
A-097_12 | 05.09.2012 25 55.26 24:02
A-098 12 | 05.09.2012 10.0 55.30 24:02
A-101_12 | 06.09. 2012 25 55.17 24:00
A-102_12 | 06.09. 2012 10.0 55.21 24:00
A-105_12 | 07.09. 2012 25 55.56 24:10
A-106_12 | 07.09.2012 10.0 55.59 24:10
A-109 12 | 08.09.2012 2.5 54.98 23:55
A-110 12 | 08.09. 2012 10.0 55.02 23:55




Sislo ) Aerﬁodxnavrpic'ky MnozZstvi odebraného Trvani odbaru
vzorku Datum odbéru pramér ¢astic vzdug;hu [h]
[um] [m7]
A-113 12 | 09.09. 2012 2.5 54.80 23:50
A-114 12| 09.09. 2012 10.0 54.84 23:50
A-117 12| 10.09. 2012 25 55.19 24:00
A-118 12| 10.09.2012 10.0 55.23 24:00
A-121 12| 11.09. 2012 25 54.60 23:45
A-122 12| 11.09. 2012 10.0 54.63 23:45
A-123 12| 12.09.2012 Blank
A-138 12 | 28.11.2012 2.5 54.93 23:53
A-139 12| 28.11.2012 10.0 54.96 23:53
A-142 12| 29.11.2012 25 54.83 23:51
A-143 12| 29.11.2012 10.0 54.86 23:51
A-146_12 | 30.11.2012 25 55.18 24:00
A-147 12| 30.11.2012 10.0 55.22 24:00
A-150_12 | 01.12.2012 25 54.97 23:55
A-151 12| 01.12.2012 10.0 55.02 23:55
A-158 12| 03.12.2012 25 54.80 23:50
A-159 12| 03.12.2012 10.0 54.83 23:50
A-162_12 | 04.12.2012 25 56.43 24:33
A-163_12 | 04.12.2012 10.0 24.33 24:33
A-164 12| 05.12.2012 Blank
A-003_13 | 20.02.2013 25 54.41 23:40
A-004_13 | 20.02.2013 10.0 54.45 23:40
A-007_13 | 21.02.2013 2.5 55.25 24:02
A-008 13| 21.02.2013 10.0 55.08 24:02

Sledovéna byla koncentrace 16 priortnich PAHs dle U.S. EPA, z nichZ benzo[a]pyren,
benzo[a]anthracen, benzo[b]fluoranthen, benzo[k]fluoranthen, dibenz[a,hJanthracen, chrysen
a indeno[1,2,3-cd]pyren jsou povazovany za pravdépodobné karcinogenni pro ¢lovéka [21].
Nad ramec téchto PAHs byla sledovana koncentrace 1-methylnaftalenu, benzo[e]pyrenu,
2-methylnaftalenu, 11H-benzo[c]fluorenu, benzo[jJfluoranthenu, 3-methylcholanthrenu,
dibenz[a,h]akridinu a dibenz[a,jlakridinu, jeZ rovnéZz mohou vykazovat karcinogenni ucinky
na Clovéka [22]. Vtomto &lanku jsou uvedeny vyhradné vysledky méfeni koncentraci
prioritnich PAHs dle U.S. EPA, pfi¢emz vysledky pro osm dalSich PAHs a porovnani stupné
korelace jejich adsorpce na €asticich PMyy a PM, 5 jsou k dispozici v naSi laboratofi.

Vysledky analyz PAHs vazanych na ¢astice PM10 jsou prezentovany vtab. 3 a PAHs
vazanych na ¢astice PM2.5 v tab 4. V obou pfipadech jsou vysledky vztazeny na objemovou
jednotku vzduchu za standardnich podminek, tj, na teplotu 20 °C a tlak 101.325 kPa.

Tab. 3 Vysledky analyz koncentrace PAHs vazanych na PM10  [ng m 7]

Nap = naftalen, Acy = acenafthylen, Ace = acenafthen, Flu = fluoren, Phe = fenanthren, Ant= anthracen,
Fla = fluoranthen, Py = pyren, BaA = benz[a]anthracen, Chry = chrysene, BbF = benzo[b]fluoranthen,




BkF = benzo[Kk]fluoranthen, BaP = benzo[a]pyren, DbA = dibenz[a,h]anthracen, Ipy = indeno[1,2,3-cd]pyren,
BPe = benzo[ghi]perylen

Koncentrace individualnich PAHs
[ng m?¥| Suma

Vzorek PAHSs

Nap | Acy |Ace | Flu |Phe | Ant | Fla | Py | BaA | Chry | BbF | BkF | BaP |DbA | Ipy |BPe

A-050_12 (0.30 (0.11 |0.12 {0.31 {1.17 {0.67 [1.90 {2.93 [24.10 |25.72 |16.58 |18.51 |12.47 | 4.26 |3.27 |3.14 | 115.56

A-054_12 |0.26 |0.13 [0.02 {0.28 [1.03 {0.54 [1.50 [2.41 [14.17 |16.34 |13.46 [15.01 |10.14 | 3.12 {2.38 [2.31 | 83.1

A-058_12 |0.26 {0.08 |0.04 |0.20 {1.07 |0.57 |1.38 |2.23 |12.70 | 14.21 |16.81 |19.15 [ 13.28 | 4.89 |4.07 |3.54 | 94.48

A-062_12 |0.22 ({0.11 |0.09 |0.22 {0.72 |0.38 |0.89 |1.44| 6.85 | 7.73 |11.69 |10.82 | 8.91 |3.16 |2.48 |2.16 | 57.87

A-066_12 |0.24 |0.05 |0.02 {0.24 {0.78 {0.42 {0.99 [1.54 | 5.97 | 6.95 |12.19 [13.79 |10.07 | 3.35 [2.99 [2.50 | 62.09

A-070_12 |0.22 |0.06 {0.06 {0.21 {0.77 {0.36 [1.08 [1.65 | 4.18 | 4.67 |10.69 [11.92 | 8.68 |2.67 |2.24 |2.25 | 51.71

A-074_12 |0.23 |0.06 {0.06 {0.21 {0.66 {0.35 [1.02 {1.71 | 3.50 | 3.91 |12.25 {13.50 |10.17 | 3.36 |3.04 |2.65 | 56.68

A-098_12 |0.36 {0.21 |0.04 |0.19 {0.64 |0.24 |0.68 [1.23| 1.59 | 1.99 | 6.66 | 7.11 | 553 |1.98 |1.75|1.61 | 31.81

A-102_12 |0.36 {0.06 |0.05 |0.16 {0.72 |0.31 |0.84 (1.44| 1.71 | 1.99 | 8.29 | 9.07 | 6.98 |2.65 |2.04 |2.06 | 38.73

A-106_12 |0.33 |0.05 |0.06 {0.14 {0.59 {0.23 [0.71 {1.21 | 1.60 | 1.91 | 6.71 | 7.28 | 6.10 | 2.90 |2.56 |2.87 | 35.25

A-110_12 |0.33 [0.03 [0.05 {0.14 {0.50 {0.20 {0.52 {0.88 | 0.93 | 1.19 | 4.94 | 5.14 | 4.47 |1.85 |1.61 |1.46 | 24.24

A-114 12 |0.37 |0.05 |0.02 {0.18 {0.76 {0.27 {0.83 [1.34 | 0.96 | 1.19 | 5.67 | 6.11 | 5.91 |2.37 |2.00 [1.78 | 29.81

A-118_12 |0.67 {0.04 |0.05 |0.20 {0.97 |0.34 |1.05 |1.68| 0.94 | 1.22 | 594 | 7.11 | 5.69 |2.76 |2.29 |1.98 | 32.93

A-122_12 |0.40 (0.06 |0.04 |0.17 {0.78 |0.26 |0.94 |1.58 | 0.83 | 0.91 | 559 | 6.13 | 4.94 |2.48 |1.79 |1.69 | 28.59

A-139_12 |0.49 |0.04 |0.04 {0.15 {0.81 {0.31 {0.85 |1.29 | 1.16 | 1.50 | 6.62 | 6.65 | 6.02 |2.46 |2.16 |2.16 | 32.71

A-143_12 |0.49 (0.04 |0.04 {0.14 [0.75 [0.27 {0.88 [1.42 | 0.96 | 1.16 | 6.80 | 6.87 | 6.32 | 3.07 |2.42 |2.21 | 33.84

A-147_12 |0.29 ({0.04 |0.04 |0.10 {0.61 |0.24 |0.92 (1.35| 1.10 | 1.44 | 5.15 | 5.29 | 4.96 |2.14 |2.24 |2.06 | 27.97

A-151_12 |0.55 (0.08 |0.09 |0.13 {0.92 |0.37 |1.84 |2.47| 3.08 | 3.73 | 7.94 | 3.64 | 7.70 |3.38 |3.77 |3.35 | 43.04

A-159_12 |0.39 (0.04 |0.03 |0.11 {0.58 |0.23 |0.93 [1.45| 1.55 | 1.87 | 5.09 | 458 | 4.88 |2.15 |2.40 |2.13 | 28.41

A-163_12 |0.90 (0.11 {0.03 {0.27 {1.99 {1.32 {2.28 {3.46 | 3.50 | 4.23 |16.15 [16.54 |16.18 | 9.07 |7.34 |6.28 | 89.65

A-004_13 |0.11 |0.01 |{0.02 {0.07 {0.49 {0.19 [0.82 {1.23 | 1.21 | 1.43 | 3.62 | 3.52 | 3.42 |1.89 |[1.85|1.64 | 21.52

A-008_13 |0.12 {0.03 |0.02 |0.08 {0.70 |0.24 |1.06 (1.42| 1.36 | 1.65 | 3.76 | 3.63 | 3.72 |2.23 |2.03 |1.74 | 23.79

Tab. 4 Vysledky analyz koncentrace PAHs vazanych na PM2.5  [ng m ]

Nap = naftalen, Acy = acenafthylen, Ace = acenafthen, Flu = fluoren, Phe = fenanthren, Ant=anthracen,
Fla = fluoranthen, Py = pyren, BaA = benz[a]lanthracen, Chry = chrysene, BbF = benzo[b]fluoranthen,
BkF = benzo[k]fluoranthen, BaP = benzo[a]pyren, DbA = dibenz[a,h]anthracen, Ipy = indeno[1,2,3-cd]pyren,
BPe = benzo[ghi]perylen

Koncentrace individualnich PAHs
[ng m?] Suma

Vzorek PAHSs

Nap | Acy |Ace | Flu |Phe | Ant | Fla | Py | BaA | Chry | BbF | BkF | BaP | DbA | Ipy |BPe

A-049_12 [0.29 [0.05 [0.17 {0.34 {1.17 {0.66 [1.83 [2.77 [21.42 |21.82 |12.73 {14.31 | 9.47 |3.16 [2.25 [2.41 | 94.85

A-053_12 {0.28 {0.08 {0.10 {0.33 {1.07 {0.60 |[1.69 [2.64 [18.49 |20.18 |15.06 |16.62 |11.57 | 3.57 [2.67 |2.57 | 97.52

A-057_12 {0.32 {0.13 [0.08 {0.28 [0.96 {0.47 {1.40 {2.20 [12.91 | 14.55 |14.07 {15.67 |11.04 | 3.51 [2.74 |2.51 | 82.84

A-061_12 |0.23 {0.09 |0.02 |0.27 {0.91 |0.53 |1.07 [1.74| 9.75 |11.49 |13.59 |14.81 | 9.95 |3.63 |3.11 |2.72 | 73.91

A-065_12 |0.21 {0.08 |0.11 |0.28 {0.73 |0.41 |0.90 [1.50 | 6.77 | 8.15 |13.14 |14.15 |10.30 | 3.96 |3.16 |2.86 | 66.71

A-069_12 |0.24 {0.04 |0.11|0.23 {0.73|0.37 |1.09 |1.72| 5.15 | 5.53 |12.50 |13.95 |10.16 | 3.27 |3.14 |2.50 | 60.73

A-073_12 [0.22 {0.06 {0.02 {0.19 {0.67 {0.36 [1.01 [1.67 | 3.71 | 4.29 |11.21 {12.49 | 9.19 |3.24 [2.78 |2.54 | 53.65

A-097_12 {0.31 {0.05 [0.05 |0.18 {0.62 {0.24 [0.70 {1.29 | 1.79 | 2.19 | 7.06 | 7.71 | 5.61 |2.15 [1.92 |1.74 | 33.61

A-101_12 |0.32 {0.03 |0.05 |0.13 {0.66 |0.25 |0.80 [1.36 | 1.47 | 1.76 | 6.43 | 6.99 | 5.37 |2.05 |1.86 |1.54 | 31.07

A-105_12 |0.48 {0.02 |0.02 |0.20 {0.75|0.30 |0.87 |1.51| 1.60 | 1.90 | 7.84 | 8.41 | 7.22 |2.80 |2.36 |1.91 | 38.19

A-109_12 |0.53 [0.04 |0.02 |0.15 {0.61 |0.25 |0.59 (0.98 | 1.26 | 1.35 | 6.68 | 7.13 | 5.85 |2.28 |1.99 |1.69 | 31.4

A-113_12 {0.39 [0.05 [0.05 [0.17 {0.68 {0.22 [0.85 [1.32 | 1.01 | 1.27 | 6.32 | 6.72 | 5.57 | 2.22 |1.98 |1.68 | 30.5

A-117_12 {0.52 {0.05 [0.08 {0.16 {0.75 {0.31 {0.91 {1.43 | 1.17 | 1.33 | 7.18 | 7.95 | 6.29 | 2.67 [2.49 |2.14 | 35.43

A-121_12 |0.45 [0.05 |0.06 |0.18 {0.86 |0.31 |1.13 ({1.85| 1.03 | 1.13 | 6.83 | 7.45 | 6.55 |2.97 |2.80 |2.21 | 35.86




Koncentrace individualnich PAHs
[ng m?] Suma

Vzorek PAHSs

Nap |Acy |Ace | Flu |Phe | Ant | Fla | Py | BaA | Chry | BbF | BKF | BaP |DbA | Ipy |BPe

A-138_12 [0.55 [0.04 {0.07 {0.13 {0.67 {0.32 [0.70 {1.17 | 1.83 | 2.26 | 9.23 | 9.45 | 8.22 | 4.31 [3.73 |3.25 | 45.93

A-142_12 {0.40 {0.06 {0.03 {0.13 {0.74 {0.33 {0.91 {1.53 | 1.33 | 1.51 | 7.85 | 8.02 | 7.52 |3.43 [2.71 |2.75 | 39.25

A-146_12 [0.24 {0.05 [0.03 {0.11 {0.63 {0.24 {0.90 {1.33 | 1.33 | 1.67 | 5.77 | 5.71 | 5.61 |3.09 [3.14 {2.90 | 32.75

A-150_12 [0.51 {0.08 {0.03 [0.14 {0.79 {0.29 |1.60 {2.16 | 3.17 | 3.83 | 7.23 | 6.31 | 7.07 | 2.74 {3.41 |3.31 | 42.67

A-158_12 |0.45 [0.04 |0.04 |0.10 {0.61 |0.21 |0.80 [1.24 | 1.20 | 1.44 | 4.67 | 4.82 | 4.60 |2.09 |2.04 |1.90 | 26.25

A-162_12 |0.47 {0.07 |0.07 |0.14 {0.96 |0.53 |1.11 [1.71| 2.04 | 2.27 | 8.90 | 9.01 | 8.69 |4.24 |3.95|3.27 | 47.43

A-003_13 [0.21 {0.01 {0.02 {0.11 {0.67 {0.29 [1.57 [{2.24 | 1.98 | 2.23 | 5.38 | 5.33 | 5.43 | 3.06 [2.79 |2.45 | 33.77

A-007_13 [0.15 [0.47 {0.02 [0.09 {0.72 {0.43 {0.99 [1.46 | 1.88 | 2.22 | 5.30 | 5.28 | 5.27 | 2.75 |2.67 |2.47 | 32.17

Ziskand data slouzila k uréeni velikosti ¢astic, na néz jsou PAHs pfednostné navazany.
K tomuto uc€elu byl pouzit Speamanlv test parového porovnani, jehoz vysledky jsou
zaznamenany vtab. 5. Odtud je zfejmé, Ze pro vétSinu PAHs je zavislost mezi jejich
koncentracemi adsorbovanymi na ¢astice aerodynamického priméru PM,, a PM, 5 statisticky
velmi vysoce vyznamna (oznaéeno s***) s pravdépodobnosti p < 10, ponejvice ale p < 107,
pfiemzZ p znaci pravdépodobnost Ze testovana statistika se nachazi v kritickém oboru a.
Zkoumané korelace v pfipadé dibenz[a,h]anthracenu (p = 8.12x107%), pyrenu (p = 2.09x10%)
a benzo[ghi]perylenu (p = 5.27x107) byla shledana jako statisticky vysoce vyznamna (s**).
Vyjimku tvoFi pouze indeno[1,2,3-cd]pyren s p = 6.10x102, acenapfhylen, kde p = 7.66x107
a acenaphthen s p = 7.14x10°1, u nichZ je zminé&na zavislost statisticky nevyznamna (ns).
Tuto anomalii Ize vysveétlit tim, Ze namérené koncentrace zminénych uhlovodiki se pohybuji
v okoli meze stanovitelnosti, mnohdy i pod ni, kde je chyba stanoveni vysSi. S timto tvrzenim
koresponduje i relevantné castéji naméfena koncentrace acenafthenu na hranici meze
stanovitelnosti 0.02 ng m® ve srovnani s acenafthylenem a v relaci k tomu fadové vyssi
pravdépodobnost odpovidajici kritickému oboru a pro acenafthen. Pro indeno[1,2,3-cd]pyren
byla naméfena koncentrace podstatné nad Urovni meze stanovitelnosti, ¢emuz odpovida
i nizSi pravdépodobnost vyskytu koncentraci v kritickém oboru hodnot.

V pfipadé indeno[1,2,3-cd]pyrenu se zavislost mezi koncentracemi vazanymi na tuhé
¢éastice PMyg a PM, s pohybuje na hranici vyznamnosti (s*) a nevyznamnosti (ns). Tento fakt
muZe byt spojen s nejistotou, Ze se peaky indeno[1,2,3-cd]pyrenu a dibenz[a,h]anthracenu
v chromatogramu ¢aste¢né prekryvaji.

Z vySe uvedenych zjisténi je logické, Ze také sumarni koncentrace PAHs vézanych
na ¢astice PMy, a PM,s vykazuje statisticky vysoce tésnou korelaci (s***) s odpovidajici
p =1.10x10°, jak je soudasné zfejmé z obr. 5.

Tab. 5 Mira korelace koncentraci PAHs vazanych na  éasticich PM 10 a PM,s

Nap = naftalen, Acy = acenafthylen, Ace = acenafthen, Flu = fluoren, Phe = fenanthren, Ant=anthracen,
Fla = fluoranthen, Py = pyren, BaA = benz[alanthracen, Chr = chrysen, BbF = benzo[b]fluoranthen,
BKkF = benzo[Kk]fluoranthen, BaP = benzo[a]pyren, DbA = dibenz[a,h]anthracen, Ipy = indeno[1,2,3-cd]pyren,
BPe = benzo[ghi]perylen.

Korelace: ns = statisticky nevyznamna; s* = statisticky vyznamnd; s** = statisticky vysoce vyznamna;
s*** = statisticky velmi vysoce vyznamna.

Porovnavané priméry Pocet . - - Stupen
prachovych &astic dvojic Spearman(v korela¢ni koeficient rsp korelace




n
PM PM Hodnota | Kritick& hodnota | Kriticka hodnota | Kriticka hodnota
10 25 rsp (PAH) | rsp (6=0.05, n) | rsp (6=0.01, n) | rsp (¢=0.001, n)
Nap PMio Nap PM2s 22 0.8498 0.4060 0.5210 0.6420 S
Acy PMyo Acy PM_ 5 22 0.4009 0.4060 0.5210 0.6420 ns
Ace PMyg Ace PMys 22 -0.0488 0.4060 0.5210 0.6420 ns
Flu PMyo Flu PM2s 22 0.8004 0.4060 0.5210 0.6420 S
Phe PMjo Phe PMzs 22 0.7662 0.4060 0.5210 0.6420 S
Ant PMsp Ant PM> 5 22 0.7518 0.4060 0.5210 0.6420 S
Fla PM1o Fla PMs 22 0.7354 0.4060 0.5210 0.6420 S
Py PMio Py PM25 22 0.6199 0.4060 0.5210 0.6420 S**
BaA PMjo BaA PMzs 22 0.9147 0.4060 0.5210 0.6420 S
Chr PMyo Chr PM_5 22 0.9158 0.4060 0.5210 0.6420 S
BbF PMio BbF PM_5 22 0.8690 0.4060 0.5210 0.6420 S
BkF PM1g BkF PM_5 22 0.8868 0.4060 0.5210 0.6420 S
BaP PMjo BaP PMzs 22 0.8167 0.4060 0.5210 0.6420 S
DbA PMyo DbA PM_5 22 0.5562 0.4060 0.5210 0.6420 S**
Ipy PM1g Ipy PM25 22 0.4063 0.4060 0.5210 0.6420 s*
BPe PMig BPe PMz5 22 0.5734 0.4060 0.5210 0.6420 S**
Suma Suma
PAHS PMio | PAHS PMas 22 0.8340 0.4060 0.5210 0.6420 S
Suma
PAH;s
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Obr. 5 Porovnani sumy koncentraci PAHs adsorbovanych na tu

Protoze frakce PM,s je zcela obsaZzena ve frakci PM;, a zavislosti koncentraci
individualnich PAHs adsorbovanych na &astice PMj, a PM,s jsou vysoce tésné, Ize ucinit

PM]_O a PM2_5

hych ¢&asticich

zavér, ze vSechny PAHs jsou adsorbovany témér vyhradné na Castice s aerodynamickym
prdmérem d < 2.5 pym, zatimco na frakci PM, 510 nejsou PAHs vazany prakticky vibec.

Analogické vystupy byly ziskany i pro osm dalSich PAHs podezielych z pravdépodobnych

karcinogennich G¢inkG na c&lovéka. Vyjimku tvofil vyhradné dibenz[a,h]akridin, jehoZz

koncentrace v ovzdusi kolisaly opét jen nepatrné nad mezi stanovitelnosti.




Zaver

Byly vySetfovany koncentrace adsorbovanych individualnich PAHs, véetné jejich sumy,
na tuhych ¢asticich PM, 51, a analogicka koncentrace na &asticich PM,s. Za timto Uucelem
byly ve tfech tydennich a jedné dvoudenni kampani odebrany vzorky ovzduSi v prazském
tunelu Mrazovka, kde se daly pfedpokladat zvySené emise z dopravy. Vzorky 22 pérovych
frakci PMyy, a PM,s byly odebirdny paralelné za stejnych podminek. V laboratofi byly
zachycené cCéstice extrahovany CH,Cl,, extrakty s obsahem PAHSs po eliminaci interferujicich
nepolarnich alkand extrakci n-hexanem zahus$tény a obsah individualnich PAHs stanoven
plynovou chromatografii v kombinaci s hmotnostni spektrometrii (GC/MS).

Koncentrace singularnich part kazdého PAH byly testovany neparametrickou metodou
Spearmanova koeficientu pofadové korelace. Na hladiné vyznamnosti p < 0.01 bylo
prokazano, Ze zkoumané individuaini PAHs, v€etné jejich sumy, jsou adsorbovany témér
vyhradné na frakci PM,s. Vyjimku tvofil acenafthylen a acenafthen, patrné proto, Ze se jejich
koncentrace pohybovaly v okoli meze stanovitelnosti, kde Ize oekavat vysSi chybu méfeni.

Hodnoceno bylo suméarné Sestnact prioritnich PAHs dle U.S. EPA a dalSich osm PAHSs,
jez jsou podezielé z pravdépodobnych karcinogennich efekt( pro ¢lovéka. Vystupy zjisténé
téchto osm uhlovodikd nejsou prezentovany v tomto prispévku, ale jsou dostupné jsou v naSi
laboratofi a vykazuji analogicky charakter jako pro prioritni PAHs sledované U.S. EPA.

Dosazené vysledky se shoduji se zavéry Di Filippa et al. [15] a Kawanaky, et al. [16] spiSe
nez s vystupy praci Kertész-Saringera et al. [17] a Alvese et al. [18]. V néasledujicim obdobi
predpokladame experimenty rozSifit a stanovit distribuci koncentraci individuélnich PAHs
a jejich sumy ve frakcich v rozmezi 5-10 nm v oblasti jemnych a ultra jemnych &astic, tedy

v intervalu aerodynamického praméru tuhych ¢astic d [um] O (0.006; 2.5).
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