Abstrakt

Dusi¢nan amonny je dullezitou chemickou slouéeninou z hlediska aerosolového vyzkumu predevsim
pro své Siroké zastoupeni nad velkymi husté zalidnénymi oblasti. Nicméné diky své tékavosti za
normalnich podminek a pfi nizkych teplotnich gradientech je pomérné obtizné presné mérit jeho
koncentraci. Je vSeobecné zndamo, Ze tékavost dusicnanu amonného je zavisla na teploté, relativni
vlhkosti, konkrétnim sloZeni dané aerosolové ¢astice a dostupnosti pfislusnych plynnych prekurzord.
Skupenstvi dané ¢astice ovliviiuje hodnotu rovnovazné konstanty reakce dusi¢cnan amonny - kyselina
dusi¢na/amoniak a nasledné i rychlost disociace. Z hlediska aerosolového vyzkumu zabyvajiciho se
vnitfnim prostfedim jsou tyto termodynamické procesy umocnény prechodem ¢astic pochazejicich z
vnéjSiho prostredi do novych podminek v prostifedi vnitfnim. Nahlé zmény teploty a relativni vihkosti,
spolu s povrchovymi reakcemi v uzavieném vnitinim mikroprostfedi urychluji disociaci dusi¢nanu
amonného. Tato zvySena rychlost disociace mizZe zplsobovat chyby v mérenych datech, zvySovat
tvorbu novych &astic ve vnitinim prostfedi a urychlovat korozi kulturnich pamatek jejich okyselenim.
Mira téchto dopad je nejista predevsim diky nedostatku znalosti o preméné ¢astic pfi jejich pfechodu
z venkovniho do vnitfniho prostredi. Proto bylo vrdmci této disertacni prace provedeno pét
experimentalnich kampani, z nichz kazda byla pozorné navrzena tak, aby zodpovédéla urcitou otdzku
tykajici se pfemény cCéstic. Specidlni pozornost byla vénovdna chovani dusi¢cnanu amonného a to
predevsim, nikoliv vSak vyhradné, ve vztahu k vnitfnimu prostredi.

Nejprve bylo nutné ziskat Sirsi porozuméni zdkladniho chovani dusi¢nanu amonného v ,,Cistém*“
prostfedi. Za timto ucelem byly provedeny kontrolované laboratorni experimenty, které jsou popsany
v Clanku 1 (Article 1). Tyto experimenty umoznily sledovat rychlost disociace ¢istého dusi¢nanu
amonného na kyselinu dusi€énou a amoniak v uzavieném systému v zavislosti na velikosti ¢astic.
V ramci experimentd byly generovany monodisperzni Castice Cistého dusicnanu amonného o trech
velikostech (50, 100 a 200 nm). Vysledky ukazaly, Ze pfi transportu ¢astic 2 m dlouhym reaktorem
s kontrolovanou teplotou dochdzelo k nejrychlejSimu zmenSovani 200 nm ¢astic v porovndani
s ostatnimi dvéma velikostmi (50 a 100 nm). Proces zmensovani probihal rychleji pfi delSich zdrznych
dobdch a vyssich teplotach v reaktoru. Nicméné pfi vypoctu rychlosti disociace na zakladé namérené
integralni hmoty byly dosaZeny pfesné opacné vysledky. Mensi ¢astice dle vypoctu ztracely hmoty
rychleji nez ¢astice vétsi. Tento rozdil mezi matematickym modelem a redlnymi experimenty ukazuje,
Ze i pres snahu zajistit, aby byl vygenerovany dusi¢nan amonny ve formé suchych krystalickych ¢astic,
nejspise stale zlstaval v ¢asticich jisty obsah vody. Molekuly vody se pak postupné vyparovaly béhem
transportu reaktorem a tim dochazelo ke zmensovani ¢astic.

Pro ovérfeni vysledkd laboratornich experimentd (Article 1) v realnych podminkach byla
provedena intenzivni mé¥ici kampari v pribéhu léta 2014 a jeji vysledky jsou uvedeny v Clanku 2
(Article 2). Cilem této kampané bylo sledovani zmén ve sloZeni Castic mezi vnéjSim a vnitfnim
prostfedim s vysokym casovym rozliSenim pti typickych okolnich podminkach. Pro témér soubéiné
vzorkovani z vnéjsiho a vnitfniho prostfedi s vysokym ¢asovym rozliSenim bylo nutné vyuZit systém
prepinaciho ventilu. Tézistém vyzkumu v této kampani bylo predevsim vnitfni prostiedi. Nicméné
ziskand data s vysokym casovym rozliSenim umoznila provedeni detailni analyzy dennich fluktuaci
NH4NO3 — HNOs/NH; koncentraci ve vnéjsim prostiedi. Z namérenych dat bylo zjisténo, Ze sledované

koncentrace byly pfimo ovlivnéné teplotou, solarnim zafenim a zménami vysky mezni vrstvy.



V priibéhu tohoto experimentu byl pozorovan také vznik novych c¢astic ve vnéjsim prostredi, coz
nasledné zplsobilo narlst poctu ¢astic mensich nez 100 nm pronikajicich do vnitifniho prostredi. Tato
epizoda byla vyuzita pro zjisténi infiltracnich rychlosti v redlném case, vypoctenych v zavislosti na
velikosti Castic, ¢ase a dynamické zméné koncentraci. Pomér koncentraci ve vnitfnim a vnéjsim
prostredi (I/0) vypoctenych pro tento pfipad byl ndsledné porovnan s celkovym priimérnym pomérem
I/0 vypoctenym z pocetnich koncentraci namérenych pomoci spektrometru SMPS (pro castice
<0.71um). Dale bylo pozorovéano snizeni hmotnostni koncentrace dusi¢nani pfi prechodu z vnéjsiho
do vnitfniho prostfedi, presné jak bylo oclekavdno. Data naméfena pomoci aerosolového
hmotnostniho spektrometru (AMS) ukazala, Ze chemické sloZzeni namérené ve vnitfnim prostredi bylo
umérné chemickému slozeni ve vnéjSim prostfedi. Tato podobnost mliZze byt vysvétlena malym
rozdilem teplot mezi vnéjsim a vnitfnim prostfedim v prabéhu dne. Vyssi venkovni teploty sniZuji
koncentraci dusicnanu amonného jiz pred transportem do vnitfniho prostiedi, a tudiz nasledné
nedochazi k tak vyraznému poklesu jeho koncentrace. Tyto zadvéry byly potvrzeny i daty z off-line
Bernerovych nizkotlakych impaktord (BLPI) umisténych soucasné ve vnéjsim a vnitfnim prostredi.

Diky vyrazné teplotni zavislosti stability dusicnanu amonného, byla v zimé 2014-2015
provedena srovnavaci experimentalni kampan, jejiz vysledky jsou uvedeny v Clanku 3 (Article 3).
Metodika méreni byla zachovdna shodna s predchazejici letni kampani. Vysledky namérené ve
venkovnim prostfedi ukazaly znacny narast koncentraci dusi¢nanl v porovnani s vysledky z letni
kampané. Odpafritelna (non-refractory - NR) slozka organickych sloucenin a dusi¢nany vykazovaly
podobné trendy primérnych koncentraci ve vnéjsim prostredi. Sezénni zmény v chemickém sloZeni
byly vypocteny z hmotnostnich koncentraci namérenych pomoci AMS a byl zjistén 33-37% pokles I/0
pro vSechny mérené slozky pfi porovnani zimniho a letniho obdobi. Shodny pokles pomér 1/O pro
vSechny slozky ukazuje na spiSe fyzikalni nez chemicky mechanismus Ubytku ¢astic. Vysledky z BLPI
impaktoru potvrdily tato zjisténi, kdyz ukdzaly vice hmoty sirantd a dusi¢nant ve vnitfnim prostredi na
patrech pro tfi nejmensi frakce aerosolu (<200 nm).

Divodem pro tento posun ve velikostni distribuci smérem k mensim ¢asticim je zmensovani
Castic pfi jejich pfechodu z vnéjsiho do vnitfniho prostfedi v zimnim obdobi a to za nasledujicich
predpokladl: neni aktivni Zadny vnitfni zdroj ¢astic a mozny odraz ¢astic na patrech pro vétsi ¢astice
je minimalizovan diky mazani impak¢nich flii. Toto zmensovani ¢astic nebylo zjisténo v pribéhu letni
kampané a ani vysledky z AMS nebyly v tomto ohledu prikazné. Nicméné 1I/0O pomér, ziskany z SMPS
méreni, pro ¢astice akumula¢niho maédu v zimnim obdobi (0,56) dosahl odlisné hodnoty od stejného
poméru naméreného v letnim obdobi (0,80). Bylo zjisténo, Ze diky relativné vysokym venkovnim
teplotdm a niZsi relativni vihkosti v letnim obdobi byl venkovni aerosol suchy nebo témér suchy pred
vstupem do vzorkovacich potrubi nebo vstupem do pfistroji umisténych ve vnitfnim prostiedi. Ve
vysledku tak byly venkovni ¢astice v letnim obdobi jiz ve venkovnim prostredi v podobném stavu, jaky
dosahly ¢astice v zimnim obdobi teprve pfi pfechodu do vnitiniho prostredi.

Na zavér Clanku 3 (Article 3) byly vypocteny Spearmanovy korelaéni koeficienty a s nimi spojeny
P-test na datech vnitfnich a vnéjSich hmotnostnich koncentraci ze zimniho obdobi a meteorologickych
datech. Cela sada dat byla zpracovana jako 24-hodinové priméry. Na zakladé statistické analyzy bylo
zjisténo, Ze rychlost proudéni vzduchu vykazovala korelaci s koncentracemi vSech analyzovanych
chemickych sloucenin. Pomoci této analyzy byl také odhalen ¢astecny vliv sméru a rychlosti vétru na
pomér 1/0.



Na zakladé nejistot v mé&feni mezi riznymi ptistroji odhalenych v Clanku 3 (Article 3), byl Clanek
4 (Article 4) zaméren na porovnani rliznych kaskadnich impaktord. V pribéhu zimy 2014 v Praze a léta
2015 v Barceloné byly provedeny dvé porovnavaci kampané. Tyto kampané byly zaméreny na
porovnani nékolika rGznych typl kaskadnich impaktorl ve dvou rdznych prostfedich s dobre
definovanym typem aerosolu - kontinentalni (v Praze) a ptrimofrsky (v Barceloné). V rdmci kampané
byly pouzity 4 rizné typy kaskadnich impaktor(: (i) Sioutasliv osobni kaskadni impaktor - Personal
Cascade Impactor Sampler (PCIS; 250 nm - 10 um), (ii) BernerGv nizkotlaky impaktor - Berner Low-
Pressure Impactor (BLPI; 25nm -13.5um), (iii) BernerlQv nizkotlaky impaktor v Upravé pro méreni
nanocastic - nano-Berner Low-Pressure Impactor (nano-BLPI; 11nm-1.95um) a (iv) impaktor pro
méreni nanocdstic s rovhomérnou depozici vzorkovaného aerosolu - nano Micro-Orifice Uniform
Deposit Impactor (nano-MOUDI; 10nm-10um). V rdmci porovndvaci kampané byl BLPI stanoven
internim standardem, a to pfedevsim diky jeho detailni znalosti a charakterizaci v rdmci predchozich
kalibraénich méreni. Z hlediska porovnani velikostniho rozdéleni hmotnostni koncentrace vykazoval
nejlepsi shodu s referenénim BLPI nano-BLPIl impaktor a to nezavisle na ro¢nim obdobi (celkové hmoté
aerosolu) a prostiedi (chemickém sloZzeni aerosolu). Nano-MOUDI impaktor ukazal dobrou shodu
s referen¢nim BLPI pro ¢astice >320 nm. Naopak pro ¢astice <320 nm byly hodnoty hmotnostnich
koncentraci ve venkovnim prostfedi naméfené nano-MOUDI impaktorem vyssi nez hodnoty BLPI.
Vysvétleni pro rozdily v daném velikostnim rozmezi jsou ne zcela dobre definovatelné, i kdyZ jednim
z hlavnich divodu bude pravdépodobné disociace dusichanu amonného.

Toto vysvétleni je velmi pravdépodobné zejména pro vysledky ziskané z méfici kampané
v Praze, kde mohlo dojit ke zmenSovani vétsSich castic diky umisténi nano-MOUDI impaktoru ve
vnitfnim, i kdyZ nevytdpéném, prostredi. Mechanickd rotujici patra tohoto impaktoru a kovova
schranka mohou zplsobovat zahfivani celého impaktoru a tak podporovat pripadnou disociaci a
vyparovani. DalsSim faktorem, ktery mohl zplsobovat zmensovani ¢astic v nano-MOUDI impaktoru
jsou ztraty diky rozptylovani vzorku na celou plochu impakéniho substratu, coZ nasledné zvysuje
mozZné interakce. Také ztraty z Teflonovych filtr( (pouZitych v nano-MOUDI) mohou byt vyznamnéjsi
neZ z polykarbonatovych filtrd, které byly pouZité v ostatnich impaktorech. Pfedchozi vyzkumné prace
odhalily vyznamny narast rychlosti disociace v pfipadech, kdy teplota vzorkovaného vzduchu byla
nejméné o 5°C vyssi nez teplota filtru (Hering & Cass, 1999). | pfesto, Ze neni mozné ucinit zcela
nezpochybnitelné zavéry ohledné odliSného chovani jednotlivych impaktord, je zcela jasné, Ze
dusi¢nany hraji klicovou uUlohu v pfipadnych odlisnostech v méfeni téchto impaktord. Tato fakta
zdUraznuji dileZitost této disertaéni prace z hlediska vétsiho porozuméni vlivu chovani dusi¢nanu
amonného na jednotlivé pfistroje, sbér dat a dynamické chovani aerosolovych ¢&astic pfi jejich
pfechodu z vnéjsiho do vnitiniho prostredi.

Zavérem nelze nezminit méfici kampan uskutec¢nénou ve stanici prazského metra za redlnych
podminek. Méfeni probihalo po 24 hodin béhem provozu metra. Méreni zahrnovalo umisténi rozsahlé
sady méficich online a offline pfistroju ve velmi husté zalidnéném vnitfnim prostfedi. Mechanicky
uvolnéné castice z kolejnic, brzd a dalSich soucasti vozi metra tvofily nejvétsi prispévek k celkové
hmoté aerosolu. Nicméné, sekundarni organické aerosoly tvofily nezanedbatelnou slozku
naméreného aerosolu, pficemz tento aerosol pochdazel z vnéjsiho prosttedi. Tato zjisténi dokladaji
dlleZitost a vyznam vlivu dynamického chovani aerosolovych ¢astic na lidské zdravi pfi kazdodenni
expozici v dopravnim prostiedk.






