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ABSTRAKT

Atmosféricky aerosol ma mnoho negativnich dopadi na lidské zdravi, kterymi jsou predevsim
respiracni a kardiovaskularni onemocnéni. Speleoterapie, kterd vyuziva specifické jeskynni
klima, slouzi jako podpirna lécebnd metoda pro onemocnéni dychacich cest a celkové
imunitniho systému. Détskd 1écebna se speleoterapii se nachazi v Ostrové u Macochy
v Moravském krasu. Plivodni budova 1écebny ve stfedu obce byla nahrazena novymi prostory,
které se nachazeji v té€sné blizkosti lesa a Cisatské jeskyné, kde probiha samotna speleoterapie.
Cilem této diplomové prace je porovnani obsah ionti v PM2,5 aerosolu v okoli staré a nové
budovy détské 1écebny.

ABSTRACT

Atmospheric aerosol has many negative impacts on human health, mainly respiratory and
cardiovascular diseases. Speleotherapy, which uses the specific cave climate, serves as
a supportive treatment method for respiratory diseases and immune system. The children's
sanatorium offering speleotherapy is located in Ostrov u Macochy in the Moravian Karst. The
original building of the sanatorium, located in the center of the village, was replaced by new
premises, which are situated close to the forest and the Cisatska Cave, where the speleotherapy
treatment takes place.

The aim of the thesis is to compare the ions content in PM2.5 aerosol near the old and new
buildings of the children's sanatorium.

KLICOVA SLOVA

speleoterapie, atmosféricky aerosol, PM2,5, anionty, amonné ionty, iontova chromatografie,
kontinualni pritokovy analyzator
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speleotherapy, atmospheric aerosol, PM2,5, anions, ammonium, ion chromatography,
continuous flow analyzer
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1 UVOD

Znecisténé ovzdusi predstavuje vSudypfitomné riziko pro Zzivotni prostfedi a vSechny
organismy. Nejcastéjsi pricinou znecisténého ovzdusi jsou antropogenni zdroje, které obvykle
pochézeji z primyslovych emisi, automobilové dopravy a ze spalovani fosilnich paliv.

vvvvvv

vvvvvv

lidské zdravi, patfi velikost, chemické slozeni a koncentrace Castic. Nejvice ohrozenou
skupinou byvaji déti a seniofi, u nichz zvysené koncentrace aerosolu mohou vyvolat akutni
1 dlouhodobé potize.

Podpiirna 1é¢ebnd metoda, nazyvana speleoterapie, se zacala pouzivat jiz ve 40. letech 20.
stoleti. Tato terapie vyuziva ptirodni jeskynni klima, které napomaha pti 1é¢bé astmatu, alergii,
zanétl dychacich cest, bronchitidy a dalSich respiracnich onemocnéni. Klinické studie potvrzuji
pozitivni u€inky jeskynniho prostedi na imunitni systém a celkovou fyzickou kondici. Pacienti
absolvujici speleoterapii maji snizenou potiebu medikace nebo jim je umoznéno medikamenty
zcela vynechat. Od roku 1982 je speleoterapie soucasti 1écby respira¢nich onemocnéni v Détské
lécebné v Ostrové u Macochy. V severni ¢asti Moravského krasu se nachdzi specialné
prizptisobena Cisaiska jeskyné, ktera svym prostiedim poskytuje idealni podminky k 1é¢bé
respiracnich onemocnéni. Od roku 2023 byly navic staré prostory lé¢ebny nahrazeny novymi,
které se nachdzeji v tésné blizkosti Cisatské jeskyné a umoznuji vyssi komfort a kvalitnéjsi péci
pfitomnym pacientim.

Tato diplomova prace byla sougasti grantu Akademie véd Ceské republiky v ramci regionalni
spoluprace s kraji CR pod nazvem: Charakterizace atmosférickych aerosoli v ovzdusi v okoli
Détske 1écebny se speleoterapii v Ostrové u Macochy (R200312301, 2023-2025), ktery byl
vypsan RNDr. Pavlem MikuSkou, CSc. z oddéleni Analytické chemie Zivotniho prostfedi na
Ustavu analytické chemie AV CR. Priibézné vysledky méfeni byly prezentovany na konferenci
OVZDUSI V CASe (23th Annual Conference of the Czech Aerosol Society), ktera prob&hla
11.-13. listopadu 2024 ve Snézném-Milovech.



2 CIiL PRACE

Cilem této diplomové prace bylo zpracovani literarni reSerSe na téma vyskytu iontli v atmosféte
a moznosti jejich detekce.

Soucasti experimentalni Casti bylo vzorkovani aerosolu v oblasti Détské 1éCebny
se speleoterapii v Ostrové u Macochy v letnim a zimnim obdobi. Dale byl porovnan obsah iontl
v PM2,5 aerosolu ve venkovnich prostordach u nového a staré¢ho objektu détské 1éCebny.
Nasledn¢ byla provedena analyza iontli v aerosolu pomoci iontové chromatografie
a kontinuédlniho pritokového analyzatoru. Posledni casti bylo zpracovani a interpretace
vysledkit métent.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Atmosféricky aerosol

Atmosféricky aerosol je oznaCovan jako smés pevnych, kapalnych ¢i smésnych cCastic, které
jsou suspendovany v atmosféfe. Jakozto nedilna slozka atmosféry je aerosol soucasti dilezitych
atmosférickych déji, jako je napiiklad tvorba srazek nebo teplotni bilance Zemé. Ptili§ velka
koncentrace aerosolu v atmosféfe miize mit neptiznivé dopady na kvalitu ovzdusi, zménu
klimatu, a predevsim na lidské zdravi [1][2].

Chovani aerosolu v atmosféte je znacné ovlivnéno koncentraci a velikosti pfitomnych ¢astic.
Velikost ¢astic atmosférického aerosolu se obvykle pohybuje v rozmezi 1 nm — 100 um. Bézna
koncentrace aerosolu predstavuje 1,6:-10° &astic, které jsou homogenné rozptylené
v 1 m® vzduchu. V né&kterych situacich viak miize koncentrace aecrosolovych &astic dosahovat
hodnot 10 m™. MnoZstvi aerosolu miize byt ovlivnéno jednak svymi zdroji, ale také
meteorologickymi zménami, klimatem a ro¢nim obdobim [3].

Kapalny aerosol, jehoz Castice maji kulovity tvar a velikost v rozsahu 10—100 pm se nazyva
mlha. Vznika kondenzaci piesycenych vodnich par ¢i atomizaci kapaliny. Aerosol tvofeny
pevnymi ¢asticemi, které jsou mensi nez 0,05 um je oznacovan jako dym. Tento jev obvykle
vznika spalovanim, stejné tak jako kouf. Kouf vSak kromé pevnych castic obsahuje i kapalné
Castice. Hrubé Castice o velikosti vétsi nez 0,6 um, které vznikaji pfedev§im mechanickym
piisobenim, definujeme jako prach. Casto uzivanym terminem v oblasti zne¢i§téni atmosféry je
smog. Castice smogu mohou byt kapalné nebo pevné a jejich rozméry obvykle nepiesahuji
2 pm [2]. Smog vznika pii zne€iStovani ovzdusi lidskou €innosti, spojenim koufe a mlhy
a odliSuji se dva hlavni typy — redukéni a oxidacni. Redukéni smog vznika nasledkem
spalovacich procest a je prevazné tvoren oxidy siry a dusiku. Oxida¢ni neboli fotochemicky
smog je zpusoben reakci slunecniho zéfeni s polutanty a v jeho sloZeni pfevlada ozon. Oba
druhy mohou zpiisobovat zdravotni problémy, sniZenou viditelnost a poskozovat Zivotni
prostiedi [4].

3.1.1 Zdroje aerosolu

Atmosférické aerosoly se déli na pfirozené a antropogenni. Podstatny podil antropogenniho
aerosolu je tvofen primyslovymi emisemi, vyfukovymi plyny z vozidel, spalovanim fosilnich
paliv, odpadii a biomasy nebo cigaretovym koutem. Ptirodni zdroje, které maji dopad na kvalitu
ovzdusi, zahrnuji pfedev§im erozi pidy, vétrem navaty poustni prach, vulkanickou ¢innost,
uhlikaté aerosoly z lesnich poZari ¢i ¢astice emitované z moiské hladiny [5]. Zvlastni skupinu,
zahrnujici aerosol pochazejici z pfirodnich zdrojii, zastupuje bioaerosol. Tato kategorie
zahrnuje veskeré organismy, jakou jsou viry, bakterie, fasy a plisné, pfipadné ZivociSné
a rostlinné produkty jako je naptiklad pyl [6].

Na zékladé€ zdroje rozliSujeme aerosol primarni a sekundéarni. Pokud jsou ¢astice emitovany do
atmosféry pfimo ze zdroje jedna se o primarni aerosol. V ptipadé sekundarniho aerosolu je
vznik zplisoben chemickymi reakcemi plynnych slozek v atmosféte [7].



3.1.2 Fyzikalni vlastnosti aerosolu

Zéasadnim parametrem z hlediska fyzikalnich vlastnosti aerosolovych castic je jejich velikost.
Velikost kulovitych ¢astic je charakterizovana primérem dané ¢astice. V piipadé aerosolu jsou
pozorovany spise nepravidelné tvary. Proto byl pro takové castice definovan tzv. ekvivalentni
pramér neboli priomér koule o stejném objemu. Velikost znacné ovliviiuje transportni vlastnosti
castic v lidském téle a obecné plati, ze ¢im je ¢astice mensi, tim hloubé&ji mlize pronikat do
organismu [1].

Dalsim fyzikalnim parametrem, ktery ovliviiuje acrodynamické a difuzni chovani ¢astic je tvar.
Tvar je podminén vznikem Céstice, ale také naslednymi zménami v disledku krystalizace,
hydratace nebo aglomerace. Obecné neni zcela mozny matematicky popis transportniho
chovani nepravideln¢ tvarovanych ¢astic. Z tohoto diivodu je vyuzivan empiricky dynamicky
tvarovy faktor, ktery udava pomér odporu dané Castice k odporu kulovité Castice se stejnym
objemem.

Dulezitymi parametry pro interakci ¢astic s plicni tkani jsou slozeni, povrch a ndboj Castice.
Jestlize ¢astice nese na svém povrchu elektricky naboj, musime brat v avahu nasledujici vztahy.
Pokud jsou elektrickd sila Fe a odporova sila F, plsobici na ¢astici v plynu vyrovnany, lze

elektromigracni rychlost ve vyjadfit jako pomér elektrické sily Fe a koeficientu tfeni f:
Fe

Vo= 7 ( 1 )
Tok ¢astic J v dusledku difuze a pohybu v elektrickém poli 1ze vyjadrit souc¢tem téchto dvou
zminénych ucinka:
J=-DAn+tv.n , (2)
kde n udava pocet ¢astic a D je difuzni koeficient.
Pro popis pohybu kulovité ¢astice o né¢jakém praméru v okolni plynu je vyuzivana Langevinova
rovnice. Tato rovnice fikd, Ze hmotnost krat zrychleni je rovna vyslednici vSech sil plsobicich
na ¢astici. Prvni z téchto sil je viskdzni odporova sila zplisobend pohybem ¢astice v vzhledem
k pohybu okolni tekutiny vo, pficemz se predpoklada, Ze koeficient tfeni f se fidi Stokesovym
zakonem. Druhd sila je gravitacni a tieti sila je stochastickd neboli ndhodna sila, ktera je
charakteristicka pro srazky molekul okolni tekutiny s ¢astici v disledku Brownova pohybu
mSE=f(vevo JmgHE(1). (3)
V ptipad¢ malych castic, tedy ¢astic o priméru menSim neZ plil mikrometru lze z ptedeslé
rovnice zanedbat gravitacni ¢len a €len zrychleni, které jsou u takto malych ¢astic nevyznamné.
V takovémto pripad¢ se jedna o jednoduchy Brownuv pohyb, kdy jsou pohyby zplisobené
nahodnymi srazkami s ¢asticemi plynu tlumeny viskéznim odporem. To vede k difuzi ¢astic,

ktera je dana Einsteinovym vztahem pro difuzni koeficient:

. kgT
D=g 7 4)

kde kg je Boltzmanova konstanta [8].
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3.1.3 Velikostni déleni aerosolu

Velikost ¢astic aerosolu piedstavuje klicovou vlastnost pti ur€ovani jejich vliva na lidské zdravi
a zivotni prostiedi. Z hlediska zdravotniho dopadu bylo definovano nékolik velikostnich frakei
aerosolovych castic PMx (particulate matter; Obrdzek 1), kde x oznaCuje aerodynamicky
pramér dané castice udavany v mikrometrech [2].

PM1
| <1 pm v prdméru

S o PM 2,5
lidsky vlas & <25 pm v priméru
50-70 pm v primeéru ]

» PM 10
;<10 pm v prdmeéru

plaZovy pisek
90 pm v priméru

Obrazek 1: Porovnani velikosti aerosolovych castic, upraveno podle [9]

3.1.3.1 Hrubé castice (PM10)

Aerodynamicky primér hrubych ¢astic se pohybuje v rozmezi 2,5-10 pm. Tyto ¢astice jsou
zachytavany pfirozenymi bariérami dychacich cest, jako jsou chloupky v nose. Zasahuji tak
primarn¢ horni dychaci cesty. Vlivem gravitace jsou pomérné rychle usazovany k zemi, ¢imz
je sniZzena moZnost jejich vdechnuti. Obvyklym zdrojem hrubych castic jsou mechanické
procesy, zemédélska ¢innost a stavebni prace [10].

3.1.3.2 Jemné castice (PM2,5)

Velikost jemnych ¢astic se nachazi v rozmezi 0,1-2,5 um. Vzhledem k takto malym rozmérim
pronikaji hluboko do dolnich dychacich cest, coz pro ¢loveéka ptedstavuje vazné zdravotni
riziko. Vznik jemnych ¢astic je zplisoben zejména spalovacimi procesy napt. v elektrarnach,
primyslovymi emisemi, vytdpénim v domacnostech nebo pfti lesnich pozarech [11].
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3.1.3.3 Submikrometrové Castice (PM1)

Pokud je aecrodynamicky primér ¢astic mensi nez 1 um, jedna se o ¢astice submikrometrové.
Takto malé ¢astice prostupuji hluboko do plicnich sklipki, kde zplisobuji zavazné respiracni
problémy. PM1 mohou v atmosféfe setrvat po dobu nékolika tydnt a byvaji transportovany
na velké vzdalenosti. Submikrometrové Castice jsou produkovany spalovanim fosilnich paliv,
ale také pfirozenymi procesy jako jsou sopecné erupce nebo lesni pozary [12].

3.1.3.4 Ultrajemné Castice (PM0,1)

Castice o velikosti mensi nez 0,1 pm, jsou oznaGovany jako ultrajemné &astice neboli
nanocastice. Diky své velikosti snadno pronikaji do krevniho obéhu a mohou byt rozsifeny
do celého téla. Vdechovani ultrajemnych ¢astic je pro ¢lovéka velmi nebezpecné a miize vést
k cel¢ fadé zdravotnich problému [13].

3.1.3.5 Rozdéleni dle modi

Dalsim typem déleni aerosolovych ¢astic je tzv. modalni distribuce. Jednotlivé mody maji
odli$né nejen velikostni rozpéti, ale také mechanismy vzniku, zdroj a sloZeni Castic.
Nukleacni moéd zahrnuje Castice mensi nez 0,02 pm. Vznikaji nukleaci v pfitomnosti plynt
nebo mohou byt emitovany pfimo ze spalovacich procesi. Vyznacuji se vysokou reaktivitou
anizkou zivotnostni, nebot’ v disledku koagulace piechdzeji behem nékolika minut v dal$i mod
[14].

Aitkeniv mdd je charakteristicky velikosti ¢astic v rozmezi 0,02-0,1 pm. Takovéto Castice
mohou vznikat koagulaci ¢astic nukleacniho modu, pfimou emisi ze spalovacich procesli nebo
kondenzaci plynt na ¢asticich nukleaéniho médu. Aitkentiv moéd mutize byt tvofen organickymi
slou¢eninami, kovy ¢&i elementarnim uhlikem. Céstice v tomto modu jsou dilezité z hlediska
studia atmosférickych procesti, nebot’ mohou ovliviiovat tvorbu mrakt a klimatické podminky
[15].

Castice akumulaéniho moédu dosahuji velikosti 0,1-2,5 um. Zastupuji podstatnou &ast
hmotnosti atmosférického aerosolu a jejich Zivotnost miize byt nékolik dnil aZ tydnd. Vznikaji
v disledku koagulace ¢i aglomerace menSich Castic emitovanych spalovacimi procesy nebo
kondenzaci tékavych latek. SloZeni Castic akumulaéniho modu je tvofeno predevsim
slouceninami siry a dusiku, kovy, organickymi slou¢eninami a amonnymi ionty [16].
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3.1.4 Chemické slozeni aerosolu

Castice aerosolu jsou slozeny z nékolika kli¢ovych slozek, z nichz kazda piedstavuje uréité
procento z celkové hmotnosti ¢astic. Mezi hlavni slozky patfi zejména anorganické ionty,
organické slouceniny a saze. Mén¢ nez 1 % z celkové hmotnosti obvykle tvofi stopové prvky.
Aerosol v méstskych oblastech zpravidla obsahuje obdobné hlavni slozky, jejichz poméry se
li81 v zavislosti na misté odbéru vzorku [17]. Hlavni podil méstského aerosolu tvoti nasledujici
slouceniny.

3.1.4.1 Sirany

Aerosolové castice obsahujici sirany vznikaji atmosférickou oxidaci oxidu sifi¢itého, ktery
je prevazné produkovan primyslovou cCinnosti, spalovanim fosilnich paliv ¢i vulkanickou
aktivitou. Vznikly oxid sirovy je nasledné¢ zdrojem kyseliny sirové, kterd spolecné
s hydrogensiranem amonnym zodpovida za kyselost atmosférického aerosolu a mize prispivat
k tvorbé kyselych destt. Sirany byvaji dale ve form¢ sloucenin jako je siran vapenaty nebo
siran draselny [18].

3.1.4.2 Dusic¢nany

Znacnou Cast aerosolovych Castic zastupuji dusi¢nany. Dusi¢nany vznikaji ptedevsim oxidaci
atmosférického oxidu dusicitého a oxidu dusnatého. Jednou z jejich hlavnich forem je dusicnan
amonny, sodny a vapenaty. Dominantnim zdrojem oxida dusiku je spalovani fosilnich paliv,
spalovani biomasy a zemédélska ¢innost [19].

3.1.4.3 Amonné ionty

Amoniak je plynna latka, jejiZ primarnim zdrojem je biologicka aktivita a zemédélska Cinnost.
Protonaci amoniaku vodikem z kyselych latek, jako je kyselina sirova, dusi¢nd nebo
chlorovodikovd, je produkovan amonny ion, ktery pfispiva k tvorbé sekundarnich aerosolt
[19].

3.1.4.4 Uhlik

Uhlikata sloZka aerosolovych ¢astic je tvofena elementarnim a organickym uhlikem. Obé¢ tyto
formy jsou uvolnovany do atmosféry ptimo — prostfednictvim spalovacich procest. Zdrojem
primarniho organického uhliku je nedokonalé spalovani organickych materiali (fosilni paliva,
biomasa) a degradace produkti obsahujici uhlik (vegetace, biologické Castice). Sekundarni
organicky uhlik miiZze vznikat fotochemickymi reakcemi skrze pfemény plynnych organickych
latek na c¢astice [20].

13



3.1.4.5 Chloridy

Hlavnimi zéstupci chloridovych castic je chlorid sodny, chlorid draselny a chlorid hotfecnaty.
Tyto slouceniny mohou vznikat z motského vyparu, kdy jsou chloridové ionty uvoliiovany
z mofti do atmosféry, ve které kondenzuji a vytvareji acrosolové ¢astice. V zimnim obdobi muiize
byt ptitomnost chloridii zpisobena resuspendaci z posypové soli na silnice. Dal§im dilezitym
zastupcem je chlorid amonny, ktery vznika v dusledku neutralizace vypart kyseliny
chlorovodikové amoniakem, které jsou emitovany ze spaloven ¢i elektraren [21].

3.2 Vliv aerosolu na zdravi ¢lovéka

Aerosolové Castice jednak prispivaji k rozvoji celé fady respiracnich onemocnéni, ale také maji
negativni vliv na kardiovaskularni systém a zvysuji riziko rakoviny. Dopad aerosolu na lidské
zdravi zavisi, kromé jiz zminénych fyzikdlné-chemickych faktorech, také na dob& expozice
a senzibilité¢ daného jedince. V tomto ohledu patii mezi nejvice ohrozené skupiny déti, jejichz
imunitni systém neni zcela vyvinuty. Vdechovani aerosolu miize negativné ovlivnit vyvoj plic,
coz vede ktrvalému zhorSeni plicni kapacity a zvySeni rizika respira¢nich onemocnéni
v pozdéj$im veéku. Dalsi takovouto skupinou byvaji seniofi, z divodu celkového oslabeni
organismu a castému vyskytu chronickych onemocnéni. Dlouhodobéd expozice vysokym
koncentracim aerosolovych Castic mlize byt zdvaznym zdravotnim rizikem také pro osoby,
které jiz trpi respiraénim nebo kardiovaskuldrnim onemocnénim [22][23].

3.2.1 Dychaci systém

Pti vdechovani vstupuji ¢astice do téla skrze nos a poté jsou postupné v dychacim systému
zachytavany v zavislosti na jejich velikosti (Obrdzek 2). Jemné castice (PM2,5), které
prostupuji aZ hluboko do plic, zplsobuji poSkozeni plicni tkang, zanéty dychacich cest
a celkové naruseni plicnich funkci. To miZe vést k akutnim staviim jako je kaSel, dusnost ¢i
podrazdéni nosni dutiny. U lidi trpicich astmatem, alergii nebo bronchitidou dochéazi ke
zhorSeni béZnych symptoml. Vdechovani aerosolovych ¢&astic muize oslabit obranné
mechanismy, coz zvySuje nachylnost k bakteridlnim a virovym infekcim. Dale mohou byt
vyvolany zanétlivé reakce v dychacim traktu, coz zvySuje produkci volnych radikalt
a podporuje oxidacni stres. Tento proces poSkozuje buinky plicni tkan€¢ a miize vést

wevr

¢astice spojovany s rakovinou plic [24].
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Obrazek 2: Pruchod castic aerosolu dychact soustavou cloveka, upraveno podle [25]

3.2.2 Kardiovaskularni systém

Jemné frakce aerosolu mohou pronikat skrze plicni sklipky aZ do krevniho ob&hu, ¢imz
zpisobuji poskozeni srde¢ni tkdn¢ a zanéty cév. Nasledné¢ pak mlze dochazet ke zvySeni
krevniho tlaku a celkovému zvySeni rizika srde¢nich chorob. Dlouhodobé vystaveni jemnym
¢asticim byva spojovano s infarktem myokardu, cévni mozkovou piihodou, srde¢nimi
arytmiemi a v nékterych ptipadech mliZze vést k nahlé srdecni smrti [23].

3.2.3 Centralni nervovy systém

Ultrajemné ¢astice mohou pronikat skrze krevni bariéru az do mozku. Tam zptisobuji poskozeni
nervovych bunék a pfispivaji k neurodegenerativnim poruchdm, kterymi jsou napf.
Alzheimerova a Parkinsonova choroba. Dlouhodoba expozice aerosolovym c¢asticim muze
zhorSovat kognitivni funkce, jako je udrZovéani pozornosti, pamét’ nebo schopnost uceni.
Vyzkumy také poukazuji na mozny vliv aerosolli na dusevni zdravi [26].

3.2.4 RozmnoZovaci systém

Dle nékolika studii byl prokdzan negativni dopad jemnych castic aerosolu na reprodukéni
schopnost Cloveka. V pfipadé muzi je tento problém spojovan se sniZzenim koncentrace,
pohyblivosti a kvality spermatogennich bunék. Zeny se mohou potykat s vyskytem hormonalni
nerovnovahy, negativnim ovlivnénim funkce vaje€nikil a s tim souvisejicimi problémy béhem
téhotenstvi [27].
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3.3 Speleoterapie

Speleoterapie je podplrna lécebnd metoda vyuzivajici jeskynni klima, kterd svymi ucinky
dopliuje 1é¢bu celé fady respiraénich onemocnéni. Mezi nejcastéj$i onemocnéni tohoto typu
patii astma, alergické rymy, zanéty nosohltanu a hrtanu, zanéty vedlejsich dutin nosnich, zanéty
pradusek, zapal plic, bronchitida nebo onemocnéni spojena s oslabenim imunity. Zpravidla
se jedna o chronicka respira¢ni onemocnéni k jejichz vzniku a klinickému obrazu ptispivaji
genetické predispozice, faktory prostiedi a vystaveni specifickym alergentim. V posledni dobé
je také patrny nartst dermorespiracniho syndromu, kdy se soucasn¢ vyskytuji kozni projevy
jako je atopicky ekzém. Dle dosavadnich klinickych vysledk bylo zjisténo, ze jeskynni
prostfedi pozitivné plisobi na lidsky organismus diky stimulaci imunitniho a autoimunitniho
nervového systému. V disledku toho u pacientti dochéazi k vyraznému zvyseni odolnosti viici
infekcim, ke zlepSeni celkové fyzické kondice, ke snizeni davek antibiotik a kortikoidd
na minimum a v nékterych ptipadech i k uplnému vynechani medikamentt [1][28].

Kvalita jeskynniho klimatu musi odpovidat pfisnym pozadavkiim, které jsou stanoveny
Mezinarodni unii speleoterapie. Mezi kli¢ové 1écebné vlastnosti jeskyné patfi:

e stala teplota (7-8 °C)

e vysoka vlhkost vzduchu (témét 100 %)

e malé kolisani atmosférického tlaku

e bezprasnost (nepfitomnost alergentl)

e vysoky obsah lehkych iontl zajiStujici tzv. samocistici schopnost jeskynniho prostiedi
(naptiklad zaporné ionty zlepSujici krevni prutok kapildrami a nasledné prokrveni
organtl a zvySujici produkei hlenu)

e nizka koncentrace negativnich iontd (napfiklad radon ovliviiujici imunologické
pochody v bunkéach) [28].

Détska lécebna v Ostrové u Macochy, nachéazejici se v severni ¢asti Moravského krasu, byla
vybudovana vroce 1982. Jejim specifikem je speleoterapie, ktera je provadéna
v tamni Cisafské jeskyni (Obrazek 3). Tato ptirodni krasova jeskyné je vefejnosti nepfistupna
a je tak zcela ptizpiisobena pacientim trpicim chorobami dychaciho tstroji. Pacienti navstévuji
jeskyni kazdy vSedni den po dobu 3 hodin, pficemz polovinu ¢asu travi sportovnimi aktivitami
a druhd cast je vyhrazena k odpocinku na lizkach. Pdvodni budova léCebny, situovana
uprostied obce, byla na jafe 2023 nahrazena novymi prostory, které se nachéazeji v tésné
blizkosti jeskyné. Nové prostory lécebny zajistuji kvalitnéjSi péci a vyssi pohodli pacientd
1 jejich doprovodu. Architektonicky zajimava stavba vyuziva obnovitelné zdroje energie a je
Setrna k ptirod¢ a okolnimu prostiedi. Soucasti vnitinich a venkovnich prostori budovy je také
bazén, sauna Ci télocvicna, coz umoziiuje uskutecnéni veskerych rehabilita¢nich a rekondi¢nich
procedur na jednom misté [29][30].
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Obrdazek 3: Speleoterapie v Cisarské jeskyni [31]

3.4 Aerosol uvnitf Cisarské jeskyné

V ramci ptedchozich méteni koncentraci a vlastnosti ¢astic v Cisaiské jeskyni bylo zjisténo, ze
hodnoty uvnitf jeskyné jsou srovnatelné s venkovnim prosttedim, jako jsou venkovské a
piimotské oblasti. Zdrojem aerosolu uvnitt jeskyné muze byt proudéni vzduchu z vnéjsiho
prostiedi nebo tvorba ¢astic pfimo na misté. Nejpocetnéjsi velikostni frakei uvniti jeskyné tvori
ultrajemné Castice. Pievazujici podobou téchto Castic je nukleaéni mdd, ktery poukazuje na
vznik ¢astic pfimo v jeskyni pfirozenymi procesy, jako je pfeména plynd na castice Ci
kondenzace a disperze kapajici vody [32]. Takovyto aerosol se vyznacuje vysokym obsahem
vapniku, ktery napomaha kalciové homeostaze bronchidlnich bun¢k, ¢imz mize dojit ke snizeni
chronického zanétu pradusek a ke zlepSeni celkového klinického stavu pacienta [33].
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3.5 Vzorkovani atmosférického aerosolu

Vzorkovani aerosolu je provadéno k ziskani optimalniho vzorku aerosolovych castic, ktery
je nasledné podroben napft. analyze chemického slozeni nebo uréeni hmotnostni koncentrace
studovanych frakei.

Vzorkovani je zpravidla zalozeno na separaci aerosolovych c¢astic z plynné matrice
prostiednictvim filtrace. Tato metoda spo¢iva v mechanismu zachytu ¢astic na filtrech, jejichz
konkrétni typ je volen dle pozadavkli daného méfeni. Mezi rozhodujici parametry filtru patfi
typ materidlu, velikost port, tloustka, primér, mechanicka odolnost ¢i teplotni a chemicka
stabilita. Filtry je mozné d¢lit na dvé zdkladni skupiny, a to membranové (napf.
polytetrafluorethylen — PTFE, nitrat celulozy — NC) a vlaknité (napt. kiemenné, sklenéné) [34].
Zpusob zachytu castice a ucinnost filtrace ovliviiuje nékolik faktort. Prvnim zplsobem je
zachyceni dotykem, kdy dochazi k depozici ¢astice na filtr vlivem jejich srazky. Pokud je
castice znehybnéna z diivodu piedani kinetické energie na filtr, jednd se o zachyt narazem.
Difuzni zachyt spocivd v zachyceni ¢éstice proniknutim k fizovému rozhrani. Dal§imi
moznymi mechanismy mohou byt elektrostaticky a gravitani zachyt [35].

Velikost separované frakce je urcena selektivnimi predseparatory neboli inlety. Pies inlety
je aerosol nasdvan do vzorkovace, ¢imz dochazi k zamezeni vstupu Ccastic s vEétSim
aerodynamickym primérem, nez je primarné¢ pozadovano. Prvnim typem inletu je
tzv. impaktor. Principem impaktoru je unaSeni menS$ich Castic proudem vzduchu na filtr,
zatimco véEtsi Castice vylétavaji k impakcimu talifi, kde jsou zadrzovany na tukové vrstve.
Druhym typem inletu je tzv. cyklon. V piipad¢ cyklonu dochdzi k separaci suspendovanych
¢astic z proudu vzduchu s vyuzitim odstfedivé sily. VéEtsi Castice se vlivem odstredivé sily
zachytavaji na sténach sbérné trubice, pfipadné jsou usazeny na dné v rezervoaru. Mensi ¢astice
vystupuji spolecné se vzduchem vrchni ¢asti cyklonu [36].

Na zékladé mnozstvi odebrané¢ho vzduchu délime vzorkovace do tfech zdkladnich skupin
na velkoobjemové (high-volume, 30-60 m*/h), sttednéobjemové (medium-volume, 3—6 m3/h)
a nizkoobjemové (low-volume, 1 m>/h).
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3.5.1 Automatické vzorkovace aerosolu

U automatickych vzorkovacl je vzduch nasavan pomoci pocitacem fizen¢ho cCerpadla, aby
mohl byt regulovan konstantni prutok vzduchu a doba vzorkovani. Vzduch je nejprve veden
pies predseparator a nasledné prochazi ptes filtr, ktery zachycuje aerosolové castice
pozadované frakce. Béhem vzorkovani jsou automaticky zaznamenavany casy odbéru, coz
umoznuje stanoveni celkového objemu prosatého vzduchu, ktery je pottebny k vypoctu
koncentrace ¢astic. U nekterych typi vzorkovacl je soucasti vnitinitho systému i termostat
a zasobnik s filtry s automatickym podavadem. Exponovany filtr je ddle podroben analyzdm
pro stanoveni chemického slozeni (ionty, kovy, organické slouceniny), fyzikalnich vlastnosti
(velikost, tvar) ¢i hmotnosti koncentrace éa’:itic [37].

L

Obrdazek 4: Systém velkoobjemového vzorkovace aerosolu (Digitel DHA-80)
3.5.2 Kaskadovy impaktor

Kaskadovy neboli vicestupniovy impaktor (Obrdzek 5) je zatizeni spocivajici v separaci castic
dle jejich aerodynamického primeéru. Rozdé€leni ¢astic do jednotlivych velikostnich frakei
(pater) je uskuteénéno na zdklad¢ setrvacnosti a chovani ¢astic v proudu vzduchu. Kaskadové
impaktory jsou obvykle tvoteny 3—13 patry [38].

V pribéhu vzorkovani je aerosol prosavan pres jednotliva patra, ktera obsahuji tryskovou a
impak¢ni (sbérnou) desku. Tryskova deska je urcena ke zrychlovani proudu vzduchu. Impakéni
deska slouzi jako sbérnéd plocha castic a obvykle obsahuje tukovou vrstvu, kterd zamezuje
odrazu ¢astic. Principem kaskadové impakce je prostoupeni ¢astic s dostateCnou setrvacnosti
mimo proudnici vzduchu a nasledné zachyceni na povrchu impakéni desky. Castice s men§im
aerodynamickym primérem, a tudiz mensi setrvacnosti pokracuji spole¢né s proudem vzduchu
do nasledujiciho patra, dokud nedojde k jejich zachyceni v odpovidajici velikostni frakci [39].
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Obrazek 5: Kaskadovy impaktor

3.5.3 Hmotnostni koncentrace ¢astic

Hmotnostni koncentrace aerosolovych castic je nejbéznéji stanovena z rozdilu hmotnosti
Cistych a exponovanych filtri. Vzhledem k hygroskopické povaze filtri mlZe dochazet
k pohlcovéni vodni pary, coz by mohlo negativné ovliviiovat vysledné hodnoty. Standardnim
zpusobem minimalizace vlivu vlhkosti je ekvilibrace neboli stabilizace filtrii pti konstantni
teploté a relativni vlhkosti po dobu 2448 hodin, a to pted i po vzorkovani. Ekvilibrace byva
také v poZzadovanych piipadech predchazena vypalovanim filtrii pfi vysokych teplotach, ¢imz
jsou precistovany od organickych polutanti. Vliv vlhkosti mize byt patrny i v piipadé
zachycenych ¢astic, proto jsou vyuZivany kontrolni vzorky, jejichZ hmotnosti jsou zahrnovany
ve finalnim vypoctu hmotnostni koncentrace. Pomoci antistatické soupravy byva z filtri pred
vazenim odstranovan elektrostaticky naboj, ktery by mohl také zptisobovat chyby béhem vazeni
[40].
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3.5.4 Pocetni koncentrace ¢astic
3.5.4.1 Spektrometry SMPS

Spektrometry SMPS (Scanning mobility particle sizer) jsou zafizeni slouzici k méfeni pocetni
koncentrace a velikostni distribuce aerosolovych castic. Na vstupu SMPS byva umistén
impaktor, k odstranéni velkych ¢astic, a nasledné se po prichodu neutralizérem zbylé Castice
ptebiji na spolecny elektricky naboj. K rozd€leni ¢astic dochédzi pot¢ v DMA (Differential
Mobility Analyzer) na zdkladé jejich elektrické pohyblivosti. Sekven¢nim vystupem z DMA je
monodisperzni aerosol, ktery je v kone¢ném kroku detekovan pomoci kondenzacniho ¢itace
¢astic (CPC, Condensation particle counter) [41].

3.5.4.2 Prenosny kondenzacni Citac Castic

Ptenosny kondenzacni ¢ita¢ Castic (mobilni CPC) je pfistroj ur€eny pievadzné k méfeni pocetni
koncentrace ¢astic v terénu.

V pribéhu méteni je vzorek vzduchu nasavan cCerpadlem s konstantnim pritokem pies
separdtor. Po nasati je proud vzduchu nasycen parami rozpoustédla (izopropylalkohol,
n-butylakohol), které je za zvySené teploty odpafovano. Naslednym ochlazenim dochazi ke
kondenzaci rozpoustédla na ¢asticich aerosolu. Vzniklé kapky jsou detekovany prostiednictvim
optického detektoru, ktery funguje na principu rozptylu laserového zéteni [42].

3.6 Extrakcéni metody

Extrakce exponovanych filtri je jednou z klicovych metod pro detekci a kvantifikaci
kontaminantii pii analyze ovzdu$i. Extrakce obvykle zahrnuje uvolnéni céstic z filtru
do vhodného rozpoustédla. Konkrétni typ extrakce je volen na zakladé studovanych latek
a metodach vyuZivanych k nasledné analyze.

Anorganické latky jsou obvykle extrahovany ve vod& ¢i v alkalickych (NaOH, KOH)
a kyselych rozpoustédlech (HCl, HNO3). Extrakce organickych latek je provadéna
prostiednictvim organickych rozpoustédel jako je aceton, methanol, hexan ¢i dichlormethan.
Mezi nejbéznéji vyuZivané extrakéni techniky patii ultrazvukova extrakce. Ultrazvukové viny
napomahaji rozruseni vlaken filtru a urychluji difuzi rozpoustédla do vzorku. Ultrazvukovy
efekt je mozné aplikovat v podobé ultrazvukové vodni 14zné€ nebo sondy. Ultrazvukové sondy
jsou vykonné systémy, které maji vysokou intenzitu a U¢inek diky moznosti ponofeni sondy
do vzorku. Ultrazvukové vodni 14zn€ jsou levnégj$i, ale nemén¢ u¢innou variantou. Tato metoda
se vyznacuje rychlym provedenim, moznosti extrahovat vice vzorkli a snadnym pouzitim pro
analyzu anorganickych i organickych latek [43].

V dnesni dobé¢ jiz méné pouzivanou technikou je Soxhletova extrakce. Béhem této techniky je
filtr umistén do extrak¢éniho zafizeni a opakované je proplachovan horkym rozpoustédlem po
dobu né€kolika hodin. Soxhletova extrakce nalézala v minulosti vyuziti pro Sirokou Skalu
analytli z pevnych matric a u téZce extrahovatelnych organickych latek [44].
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Mikrovinna extrakce vyuziva mikrovinné zatfeni k uvolnéni cilovych latek ze vzorku do
extrak¢niho rozpoustédla. Mikrovinné zéteni poskytuje rychlé a rovnomeérné zahtati vzorku bez
nutnosti ohievu samotného rozpoustédla. Tento piistup vyzaduje méné¢ energie, umoznuje
extrakci s menSimi objemy rozpoustédel a soucasné je vytvareno méné odpadu [45].

3.7 Analyza chemického sloZeni aerosoli

Metody vyuzivané k analyze chemického slozeni aerosoll jsou zalozeny na rlGznych
chemickych a fyzikalnich principech. Nejcastéji vyuzivané metody jsou charakterizovany
v nasledujicich kapitolach.

3.7.1 Chromatografie

Chromatografie je analytickd metoda vyuzivané k oddé€lovani, identifikaci a zkoumani slozek
smési. Princip chromatografie spociva v distribuci slozek vzorku mezi stacionarni
(nepohyblivou) a mobilni (pohyblivou) fazi a jednotlivé slouCeniny analyzované smési se déli
diky rozdilnym fyzikalnim a chemickym vlastnostem [46]. Smés analytl je undSena soustavou
spole¢né s mobilni fazi a nasledné dochdzi k rozdilné interakci jednotlivych sloucenin s obéma
fazemi. Vysledkem je rozdéleni slozek analyzované smési na zékladé odlisné afinity ke
stacionarni a mobilni fazi.

Grafickym vystupem z detektoru béhem chromatografického procesu je chromatogram, ktery
vyjadiuje zavislost signalu na eluénim case. Vrcholy (piky) chromatogramu odpovidaji
jednotlivym slozkdm v analyzované smési. Zakladem kvantitativniho vyhodnoceni je uréeni
plochy, respektive vysky piku, kterd odpovidd mnozstvi eluované latky. Dillezitymi parametry
pro zpracovani chromatografickych dat je mez detekce (LOD — limit of detection) a mez
stanovitelnosti (LOQ — limit of quantification). LOD vyjadiuje koncentraci, kdy je analyticky
signadl vyrazn€ odlisSny od Sumu a odpovida trojndsobku Sumu zidkladni linie. LOQ
charakterizuje koncentraci, pfi které pfesnost stanoveni umoziuje kvantitativni vyhodnoceni,
pri¢emz se uvazuje jako desetinasobek Sumu zakladni linie [47].

Dle skupenstvi mobilni fdze délime chromatografii na kapalinovou a plynovou (Tabulka I).
Tabulka 1: Prehled chromatografickych metod [48]

Metoda Zkratka | Mobilni faze Stacionarni faze
Plynova rozdélovaci chromatografie GLC kapalina
Plynova adsorpcéni chromatografie GSC plyn pevnd latka
Kapalinové rozdélovaci chromatografie LLC kapalina
Kapalinové adsorp¢ni chromatografie LSC silikagel
lontova chromatografie IC pevna latka
Gelové permeacni chromatografie GPC kapalina porézni material
Tenkovrstvé chromatografie TLC porézni material
Papirova chromatografie PC chromatograﬁcky
papir
Sloupcova chromatografie CC ve tvaru sloupce
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3.7.1.1 Plynova chromatografie

Jednou z nejrozsahlejSich chromatografickych technik v ramci analyzy ovzdusi je plynova
chromatografie (GC, Obrdzek 6). Tato metoda je pouzivana k separaci a nasledné analyze
tékavych (volatilnich) latek ve smési [48]. Mezi hlavni detektory v GC patfily v minulosti
plamenovy ioniza¢ni detektor (FID) ¢i tepelné-vodivostni detektor (TCD). V soucasné dobé je

nejvice vyuzivan hmotnostné-spektrometricky detektor (MS), ktery se prosadil u vétSiny

aplikaci a je charakteristicky vysokou u¢innosti a citlivosti. GC je mozné vyuzit i v piipadé
semi-volatilnich latek, kdy je ale nutné zaradit krok derivatizace neboli navazani funkcni

skupiny na analyzované latky za ticelem zvySeni jejich bodu varu [49].

nosny plyn

chromatogram

nastfik
vzorku

detektor

separacni kolona iontovy
v termostatu zdroj
S — 2

— PoN
0
o (5]
hmotnostni zaostiovaci
analyzator cocky

Obrdzek 6: Schéma plynové chromatografie s hmotnostnim spektrometrem, upraveno podle [50]

3.7.1.2 Kapalinova chromatografie

Nejcastéji pouzivanou separacni technikou tohoto typu je v dneSni dobé vysokoucinna
kapalinova chromatografie (HPLC, Obrdzek 7) ptipadné ultra-vysokouc¢inna kapalinova
chromatografie (UHPLC). V analyze ovzdu$i jsou vyuZivany pifedev§sim ke stanoveni
organickych polutantii. Slozky v kapalnych smésich jsou nejcastéji detekovany prostfednictvim
MS, piipadn¢ UV-VIS spektrometrického detektoru s diodovym polem (DAD) nebo

fluorescen¢niho detektoru FLD [35].
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Obrazek 7: Schéma vysokoucinné kapalinové chromatografie, upraveno podle [51]

3.7.1.3 lIontovd chromatografie

Iontova chromatografie (IC, Obrazek 8) je specialnim typem kapalinové chromatografie, ktera
byla vyvinuta pro separaci, identifikaci a stanoveni koncentrace anorganickych iontl
a organickych kyselin. Princip IC spoc¢iva v interakci molekul analytu s povrchem staciondrni
faze, ionexu (iontoménice), ktery obsahuje opac¢né nabité funkéni skupiny oproti analytu.
Ionexy tvoii polymerni latky obsahujici funkéni skupiny, které jsou schopné v roztoku
disociovat. Katexy, nesouci funkéni skupinu se zdpornym nébojem, slouzi k separaci kationtii
a obsahuji kovalentné vazané kyselé skupiny jako je —SO3;H nebo —COOH. Anexy, nesouci
funkéni skupinu s kladnym nabojem, jsou ureny k separaci aniontl a byvaji tvofeny napf.
kovalentn¢ vdzanymi aminy na vhodné vybraném nosici (silikagel, polymer) [35].

Specifickou soucasti IC je supresor, ktery slouzi ke snizeni signalu zptisobeného ionty v mobilni
fazi a k naslednému zvyseni citlivosti detekce analyzovanych iontt [52]. IC se dale vyznacuje
vysokou citlivosti, analyzou rozséhlé skaly latek schopnych tvofit ionty, a pomérné snadnou
obsluhou [53].
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Obrazek 8: Schéma iontové chromatografie, upraveno podle [54]

3.7.2 Elektromigra¢ni metody

Elektromigraéni metody ptedstavuji soubor technik, které vyuZzivaji separaci sloucenin
v elektrickém poli na zdkladé jejich velikosti a ndboje. Zahrnuji dva elektrokinetické jevy,
kterymi jsou elektroforéza a elektroosmoza. Pii elektroforéze dochazi k pfitahovani iontt
k opacné nabité elektrodé¢, zatimco elektroosmoza spocivd v objemovém proudéni kapaliny
v kapilafe diky povrchovému naboji. Rychlost pohybu castice v elektrickém poli je dana
elektroforetickou pohyblivosti [55].

Existuje n¢kolik typl elektroforetickych metod, z nichz nejvyuZivanéjSimi jsou kapilarni
elektroforéza a izotachoforéza. Principem izotachoforézy je umisténi vzorku mezi dvéma
elektrolyty (vedouci a koncovy) o rozdilné pohyblivosti iontdi, pfi¢emz jsou v jednom kroku
separovany pouze kationty nebo jen anionty [56]. V piipadé€ kapilarni elektroforézy je kapilara
naplnéna zakladnim elektrolytem a diky vzniku elektroosmotického toku je mozné v jednom
kroku separovat kationty, anionty 1 neutralni slouceniny [57].

3.7.3 Pritokové analyzatory

Pritokové analyzatory jsou piistroje urcené k analyze kapalnych a plynnych vzorkl v redlném
¢ase. Zakladnim principem této techniky je transport vzorku a reakénich roztokd v inertnich
hadickach (teflon, sklo) prostfednictvim peristaltického Cerpadla. Poté dochdzi ke vzajemnému
smichani a na zdkladé chemické reakce ¢i fyzikdlniho procesu je provedena identifikace
produktu detektorem. Mezi vyhody priitokovych analyzatort je fazena rychla analyza, spotieba
malého mnozstvi vzorku, vysoka citlivost, automatizace a minimalni riziko chyb zptsobenych
lidskou manipulaci. Diky zminénym piednostem je metoda vyuZzivana v celé fad€ odvétvi jako
je ochrana Zivotniho prostiedi, farmacie, petrochemie a potravinarsky pramysl [58].
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Jednou z takovychto technik je pritokova injekéni analyza (FIA). FIA spociva v davkovani
vzorku do proudu nosného roztoku, kde spolecné¢ s dalSimi reakénimi roztoky probihaji
chemické reakce. Vzorek a reakéni roztoky jsou smichavany v disledku fizené disperze
s vyuzitim laminarniho proudéni. Pokrocilejsi variantou je sekvencni injek¢ni analyza (SIA),
Kontinualni pritokovd analyza (CFA) zajiStuje nepfetrzity tok vzorku, ¢imz
je umoznéno dlouhodobé a kontinualni pozorovani celého procesu s vysokou citlivosti metody
[60].

3.7.3.1 Kontinudlni analyzdator NH;*

Ke stanoveni koncentrace amonnych ionti (NH4") byl na Ustavu analytické chemie AV CR
(UIACH) vyvinut kontinualni pritokovy analyzator s fluorescenéni detekci (CFA-FLD).
Principem analyzy je reakce amonného iontu ve fosfatovém pufru (pH 11) s ortho-
ftaldialdehydem (OPA) a sifi¢itanovym iontem za vzniku vysoce fluorescen¢niho produktu
isoindol-1-sulfonatu (Obrdzek 9) [61][62]. Takto vznikly isoindol-1-sulfonat je excitovan
primarnim zafenim o vinové délce 365 nm. Nasledné dochazi k fluorescenci, kdy je emitované
(sekundarni) zateni detekovano fotonasobiCem pii vinové délce 425 nm prostiednictvim
fotonasobice a analogové-digitalniho pirevodniku spojeného s pocitacem [63][64].
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Obrdzek 9: Princip detekce NH,"
3.7.3.2 Kontinudlni analyzator NOs

Jednou z vyuZzivanych metod ve spojeni s pritokovymi analyzatory je také chemiluminiscencni
detekce. Tento druh detekce se vyznacuje vysokou citlivostni a Sirokym linearnim rozsahem.
Kontinuélni pratokovy analyzéator dusi¢nanti (NOs37) s chemiluminiscencni detekci byl vyvinut
a optimalizovan na UIACH, aby bylo mozné sledovat koncentraci kyseliny dusiéné a dusi¢nanti
v ovzdusi v redlném Case. Principem analyzy je nejprve konverze dusi¢nanu na peroxodusitan
(ONOO") pomoci UV zateni:

NOj3 + hv — ONOO'". 5)
Peroxodusitan poté reaguje s luminolem (5-amino-2,3dihydroftalazin-1,4-dion), ¢imz dochazi
ke vzniku chemiluminiscence a emitované zafeni je poté detekovano pomoci fotondsobice [65].
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3.7.4 Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

ICP-MS neboli hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem je vysoce ucinna
analyticka metoda, ktera se pouziva ke stanoveni obsahu stopovych i vyznamnych koncentraci
prvkl v atmosférickém aerosolu. Vyznacuje se vysokou citlivosti od jednotek ppt po stovky
ppm a umoznuje analyzovat témét veSkeré prvky periodické tabulky. Diky zminénym vyhoddm
nahrazuje ICP-MS tradi¢né vyuzivané metody jako je atomova absorp¢ni spektroskopie (AAS)
nebo atomova emisni spektroskopie (AES), i pfes vysoké pofizovaci a provozni naklady [66].
Principem ICP-MS je propojeni dvou technik — hmotnosti spektrometrie (MS) a indukéné
vazaného plazmatu (ICP). Cely proces je zahijen zmlzenim kapalného vzorku na aerosol
a nasledn¢ dochazi k atomizaci a ionizaci prvki vzorku v horkém argonovém plazmatu.
Nakonec jsou vytvofené ionty separovany na zakladé poméru hmotnosti a naboje (m/z)
a detekovany prostfednictvim MS [67].

plazma
extrakeni a iontové ¢ocCky

kvadrupdlovy hmotnostni spektrometr

detektor

zmlzovac

kolizné-reakéni cela

Obrazek 10: ICP-MS/MS Spektrometr 8900 Triple Quadrupole (Agilent Technologies),
upraveno podle [68]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Materialy
4.1.1 Pouzité chemikalie

e Chlorid sodny p.a. (Lachema, CR)

e Deionizovana voda (UIACH, CR)

e Destilovana voda (UIACH, CR)

e Dihydrat kyseliny §tavelové p.a. (Lach-Ner, CR)
e Dodekahydrat hydrogenfosfore¢nanu sodného (Lachema, CR)
e Dusi¢nan sodny p.a. (Lachema, CR)

e Dusitan sodny p.a. (Lachema, CR)

e Fluorid sodny p.a. (Lachema, CR)

e Formaldehyd 37 % (Merck, Némecko)

e Hydroxid draselny p.a. (Lach-Ner, CR)

e Isopropylalkohol (Lach-Ner, CR)

e Kyselina dusi¢na (Merck, Némecko)

e Methanol (Honeywell, Némecko)

e Ortho-ftaldialdehyd 97 % (Sigma Aldrich, USA)
e Sifi¢itan sodny p.a. (Lachema, CR)

e Siran amonny p.a. (Lach-Ner, CR)

e Siran draselny p.a. (Lach-Ner, CR)

4.1.2 Pouzité pomiicky a pristroje

e Analytické mikrovahy M5P (Sartorius, Némecko)

e Analytické vahy (Ohaus, Svycarsko)

e Antistaticka souprava (Mettler-Toledo, Svycarsko)

e Automatické pipety (Biohit, Finsko)

e Bé&Zné laboratorni vybaveni

e (CPC — prenosny kondenzacni Citac ¢astic, model 3007 (TSI, USA)

e Hmotnostni spektrometr s indukéné vazanym plazmatem ICP-MS/MS, 8800 (Agilent
Technologies, Némecko)

e Injekéni stiikacky (Chirana, CR)

e lontovy chromatograf ICS-2100 (Dionex, USA)

e Kontinualni pritokovy analyzator NH4" (prototyp UIACH, CR)

e Kontinudlni analyzator ¢astic PX-375 (Horiba, USA)

e Kfemenné filtry, primér 150 mm (Whatman, USA)

e Meteorologicka stanice (Envitech Bohemia, CR)

e Stfednéobjemovy vzorkovac aerosolu Leckel SEQ47/50 (Sven Leckel, Némecko)

e Stiikackové filtry (Labicom, CR)

e Spicky (Witeg, Némecko)

e Teflonové filtry, primér 47 mm (Pall Corporation, USA)

e Ultrazvukova vodni lazei Teson 1 (Tesla, CR)

e Velkoobjemové vzorkovace aerosolu DH-77 a DHA-80 (Digitel, Svycarsko)
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4.2 Roztoky
4.2.1 Priprava zasobnich roztoki pro IC a CFA

Z ptislusnych standardii studovanych iontti byly pfipraveny zasobni roztoky o koncentraci
0,1 M. Navazky byly provedeny na analytickych vahach do 50 ml ban¢k (Tabulka 2) a zasobni
roztoky byly poté uchovavany v lednici pfti teploté 4 °C a pouzivany pro piipravu kalibracnich
roztokd.

Tabulka 2: Navazky standardii pro pripravu zasobnich roztokii

Ion Standard Navazka [g]
F~ NaF 0,2099
Cl NaCl 0,2920
NO;™ NaNO; 0,3449
NO3;~ NaNO3 0,4270
SO4* K>SO4 0,8760
C204% C2H>04:2H,0 0,6304
NH4" (NH4)2SO4 0,6610

4.2.2 Priprava kalibrac¢nich roztoki pro IC a CFA

Smésné kalibracni roztoky pro vyhodnoceni koncentraci aniontii pomoci IC byly pfipraveny
ze zasobnich roztokli v koncentratnim rozmezi 0,5-50 uM. Kalibra¢ni roztoky pro
vyhodnoceni koncentraci NH4" pomoci CFA byly pfipraveny ze zasobniho roztoku
v koncentraénim rozmezi 0,02—1 uM. Kalibra¢ni roztoky obou metod byly vzdy prométeny
pfed méfenim jednotlivych extrakth z filtrd.

4.2.3 Priprava reaké¢nich roztoki pro CFA
4.2.3.1 Fosfatovy pufr

Bylo navaZeno 15,606 g dihydrogenfosfore¢nanu sodného, 0,756 g sifi¢itanu sodného
a napipetovano 0,23 ml formaldehydu. Nasledné byl pfilit 1 1 deionizované vody a vSe bylo
dikladné promichano, dokud nedoslo kuplnému rozpusténi. Poté byl roztok doplnén
deionizovanou vodou na celkovy objem 2 I a pomoci 3 M hydroxidu draselného bylo upraveno
pH roztoku na hodnotu 11. Vysledny roztok byl v pribéhu obou kampani uchovavéan v tmavé
lahvi.

4.2.3.2 Ortho-ftaldialdehyd (OPA)

Bylo navéazeno 2,678 g OPA a néasledné¢ rozpusténo v 500 ml methanolu. Nasledné byl roztok
doplnén deionizovanou vodou na celkovy objem 2 1. Vysledny roztok byl v pribéhu obou
kampani uchovavan v tmavé lahvi.
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4.3 Metody
4.3.1 Vzorkovani aerosolu

Vzorkovéni aerosolu bylo provedeno v ramci letni a zimni kampané. Méfeni zimni kampané
bylo z divodu neptiznivého pocasi v poloviné pferuseno a probihalo tak v ¢asovych rozmezich
30.1.-6.2.2024 a 13.2.-27.2.2024. Letni kampan probihala v obdobi 13.8.-27.8.2024. Cilovou
lokalitou byly venkovni prostory u nového a starého objektu Détské 1éCebny se speleoterapii
v Ostroveé u Macochy (Obrazek 11).
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Obrazek 11: Trasa mérent 1 (nova budova lécebny) a 2 (stara budova lécebny); Ostrov u Macochy

Vzorkovani aerosolu pro ucely této prace bylo uskutecnéno prostrednictvim velkoobjemovych
vzorkovaci Digitel DH-77 a DHA-80 (Obrdzek 12) (pritoky vzduchu 30 m’/h)
a stfedndobjemového vzorkovade Leckel SEQ47/50 (pritok vzduchu 2,3 m*/h). Castice byly
zachytavany na kfemennych (2 150 mm) a teflonovych filtrech (2 47 mm), pfi¢emz jednotlivé
vzorky byly odebirany ve 48hodinovych intervalech.
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Obrdazek 12: Velkoobjemovy vzorkovac DHA-80

Ptenosnou meteorologickou stanici byly zaznamenavany hodnoty teploty, relativni vlhkosti
vzduchu, globalniho zafeni, rychlosti a sméru vétru. Jako dopliujici informace byly
zaznamenavany hodinové thrny srazek v blizké stanici Sloup, kterd je soucasti monitorovaci
sit¢ Ceského hydrometeorologického ustavu (Obrdzek 13) (Obrazek 14).
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Obrazek 14: Meteorologické udaje behem letni kampané

V priibéhu vzorkovani bylo soucasné provedeno mobilni méfeni pocetni koncentrace ¢astic
prostfednictvim mobilniho CPC (model 3007) (Obrazek 15). V Ostrové u Macochy byly
stanoveny dvé meéfici trasy (Obrazek 11). Trasa 1 (modra ¢ara) se nachdzela v okoli nové
budovy lécebny a Cisafské jeskyné, zatimco trasa 2 (Cervena ¢ara) byla vyty€ena v ramci celé
obce, vcetné oblasti staré budovy 1é¢ebny. Pfesné souradnice byly zaznamenavany trasovaci
aplikaci Tracklia pomoci mobilniho telefonu. Rovnéz bylo provedeno méfeni ve
vnitinich prostorach soucasné 1é¢ebny, kde se pacienti v pribéhu 1é¢ebného pobytu pohybuji.
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Obrazek 15:Prenosny kondenzacni citac castic — CPC, model 3007

4.3.2 Stanoveni pocetni koncentrace ¢astic

Nameétené pocetni koncentrace ¢astic z mobilniho CPC byly prostfednictvim programu Aerosol
Instrument Manager 10.3. exportovany do formatu CSV. K témto hodnotdm byly pfifazeny
ptislusné GPS soufadnice z mobilni aplikace Tracklia. Prostfednictvim dopliku ArcGIS
pro Excel byly vykresleny mapy s pocetnimi koncentracemi ¢éstic. Soucasné byla zndzornéna
mapa Cisarské jeskyné a zobrazeny prislusné koncentrace Castic.

4.3.3 Stanoveni hmotnostni koncentrace ¢astic

Hmotnostni koncentrace ¢astic byla stanovena vazenim Cistych a exponovanych filtrti. Filtry
byly ptfed samotnym vazenim nejprve ekvilibrovany v mikrovahovné pii teploté¢ 21 °C
(0,5 °C) a relativni vlhkosti 50 % (£2 %) po dobu 48 hodin. Prostfednictvim antistatické
soupravy byl z filtri odstranén elektrostaticky naboj a poté byly jednotlivé filtry zvazeny na
analytickych mikrovéhach a byla zapséana jejich celkovd hmotnost. Kfemenné filtry byly béhem
obou kampani pouzity k n€kolika riznym analyzadm, a proto byly pfed prvni ekvilibraci
vypaleny pii 500 °C po dobu 24 hodin. Po expozici a nasledné ekvilibraci a zvazeni byly tyto
filtry rozdé€leny na nékolik Casti (Obrazek 16), zvazeny a uloZzeny do mrazdku (—18 °C) pro
nasledné analyzy.
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Obrazek 16: Rozstrizeni exponovaného kiemenného filtru

4.3.4 Extrakce exponovanych filtri

Exponované teflonové filtry a casti kiemennych filtrii byly pomoci pinzety stoceny
a vlozeny do zkumavek. Poté bylo do zkumavek ptidano 13 ml deionizované vody. Zkumavky
byly uzavieny a extrahovany po dobu 20 minut v ultrazvukové lazni.

4.3.5 Stanoveni koncentrace anionti pomoci IC

Koncentrace studovanych aniontt (fluoridy, chloridy, dusitany, dusi¢nany, sirany a Stavelany)
byla stanovena pomoci iontového chromatografu Dionex ICS-2100. Cést extrakti
z jednotlivych filtr byla odlita do pfipravenych 5 ml vialek s fritou a ty byly nasledné umistény
do autosampleru. Jako mobilni faze byl vyuzivan hydroxid draselny s prutokem 0,38 ml/min
a gradientem 2—50 mM. Gradient mobilni faze byl nastaven tak, aby doslo k optimalni separaci
danych aniont. Analyza jednoho vzorku probihala po dobu 30 minut. Koncentrace aniontii
v jednotlivych vzorcich byly vyhodnoceny pomoci kalibra¢ni fady v koncentraénim rozmezi
0,5-50 uM (Obrdzek 17). Meze detekce a stanovitelnosti studovanych aniontd jsou uvedeny
v Tabulce 3.
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Obrazek 17: Kalibracni krivky pro vyhodnoceni koncentrace aniontii

Tabulka 3: Meze detekce a stanovitelnosti aniontii

Digitel Leckel

Aniont LOD [pg'm3] | LOQ [pg'm™] | LOD [ng'm™] | LOQ [ng'm3]
Fluoridy 0,99 3,29 0,12 0,38
Chloridy 1,39 4,62 0,24 0,79
Dusitany 2,17 7,23 0,35 1,17
Dusi¢nany 2,61 8,69 0,37 1,21

Sirany 1,66 5,52 0,38 1,24
Stavelany 2,25 7,52 0,40 1,33

4.3.6 Stanoveni koncentrace NH4" pomoci CFA

Zbylé extrakty z filtrii byly nejprve preciStény stiikackovymi filtry (1,5 pm) od uvolnénych

vlaken zkiemennych filtri. Vzhledem k vysoké citlivosti fluorescenéni

detekce

(LOD = 0,57 nM NH4") byly jednotlivé extrakty 100krat ziedény a zbyly objem extrakti byl
uchovan pro analyzu kationtd prostfednictvim ICP-MS. Koncentrace amonnych iontl
v jednotlivych vzorcich byly vyhodnoceny prostfednictvim kalibra¢ni fady v koncentracnim

rozmezi 0,02—1 uM (Obrdazek 18).
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Obrdzek 18: Kalibracni kiivka pro vyhodnoceni koncentrace NH"
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

V ramci experimentalni ¢asti této diplomové prace bylo uskutecnéno vzorkovani aerosolu
v oblasti Détské 1€Cebny se speleoterapii v Ostroveé u Macochy. Hlavnim pfedmétem prace bylo
porovnani obsahu iontti v PM2,5 aerosolu ve venkovnich prostorach u staré¢ho a nového objektu
détské 1éCebny v pribéhu zimniho a letniho obdobi.

5.1 Hmotnostni koncentrace PM2,5 aerosolu

Vzhledem k celkovému mnozstvi provadénych analyz PM2,5 aerosolu (hmotnostni
koncentrace, koncentrace aniontll a kationtl, celkovy obsah prvki, organicky/elementdrni
uhlik, PAHs atd.) v ramci kazdé kampané a omezenému mnozstvi vzorkovaci, bylo nejprve
nutné provést porovnavaci meéfeni. V ramcei zimni kampané byly u nové budovy mezi sebou
porovnavany vysledné hodnoty z riznych typa vzorkovacu (Digitel, Leckel, Horiba) a filtrti
(kfemenné, teflonové). Vysledné hmotnostni koncentrace PM2,5 aerosolu jsou uvedeny na
Obrazku 19. Primérna hodnota hmotnostni koncentrace stanovena pomoci vzorkovace Digitel
na kiemennych filtrech ¢inila 13,8 pg'm™ (3,5-36,2 ug-m>), priimérna hodnota stanovena
prosttednictvim vzorkovade Leckel a teflonovych filtrii ¢inila 13,4 pg'm™> (2,9-27,7 pg'm™>)
a pomoci vzorkovae Horiba byla tato hodnota 9,7 pg'm™> (2,1-33,4 pg'm>). Rozdilné
hodnoty hmotnostnich koncentraci jsou dany jednak principem vzorkovani a také pouzitym
materidlem filtri [69]. Kifemenné filtry jsou standardné vyuZzivanou metodou pro urceni
hmotnostni koncentrace aerosolu, a proto byly vysledné hodnoty pravé ztéchto filtrh
vyhodnocovany ve vSech dalSich méfenich. Kontinudlni analyzator Horiba byl primarné vyuzit
pro urceni celkové koncentrace prvki v PM2,5 aerosolu.

—e—Digitel - kiemenné filtry —e—Leckel - teflonové filtry ——Horiba (2h z&znam) —e—Horiba (24h priméry)

70

hmotnostni koncentrace PM2.5 [pg/m?)

Obrazek 19: Porovnani hmotnostnich koncentraci PM2,5 aerosolu namérenych riiznymi typy
vzorkovacit a filtrii
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Hmotnostni koncentrace c¢astic PM2,5 aecrosolu naméfena v ramci zimniho obdobi
(Obrdazek 20) dosahovala v priméru hodnoty 15,0 pg'm ™ (3,5-42,7 ug'm>). V letnim obdobi
(Obrdzek 21) odpovidala priméma hmotnostni koncentrace hodnoté 9,6 pg'm™>
(4,8-15,4 ng'-m). Vys§i hmotnostni koncentrace PM2,5 aerosolu v priibéhu zimniho obdobi
1ze vysvétlit prispévkem z vytapéni domacnosti [70].

V pribéhu zimni (21.-27.2.) a letni (14.-27.8.) kampané byly porovnavany hodnoty
hmotnostnich koncentraci u nové budovy lé¢ebny (NB) a staré budovy 1écebny (SB). Primérna
hmotnostni koncentrace v zimnim obdobi v blizkosti staré budovy ¢&inila 18,5 pgrm™
(8,0-42,7 ug'm™>) a u nové budovy 12,7 pg'm> (4,0-23,2 ug'm>). V letnim obdobi byla
primérnd hodnota hmotnostni koncentrace u staré budovy stanovena na 9,6 pgm™
(5,7-13,9 pg'm™>) a u nové budovy 9,7 pgm= (4,8-15,4 pg'm>). Z uvedenych hodnot je
patrné, ze v zimnim obdobi dosahuji namétené hmotnostni koncentrace PM2,5 aerosolu v okoli
star¢ budovy vyssich hodnot v porovnani s namétenymi hodnotami v okoli budovy nové. Tento
rozdil je mozno vysvétlit lokalitou jednotlivych budov. Stara budovy lécebny se nachazi
priblizné ve stftedu Ostrova u Macochy (Obrdazek 11) v udoli potoka Lopace, kudy vede hlavni
silnice. Nova budova lezi na severovychodnim okraji Ostrova u Macochy, na kopci, v tésné
blizkosti lesa, kde 1ze predpokladat mensi znecisténi ovzdusi automobilovou dopravou [71]
nebo lokalnimi topenisti [70]. Hodnoty naméfené v letnim obdobi na obou lokalitach
vykazovaly vyrazn¢ mensi rozdily v hmotnostnich koncentracich PM2,5 aerosolu
(prameér 1,9 %) oproti zimnim hodnotam (primeér 31,6 %). Mirn€ vy$si hmotnostni koncentrace
u nové budovy v letnich mésicich mohou byt zptisobeny ptispévkem sekundarniho aerosolu
vznikajictho z pfirodnich zdroji (emise biogennich volatilnich latek, napf. isopren nebo
monoterpeny) [72].

EmNB PM2,5 =SBPM2,5
50 ~

hmotnostni koncentrace PM2,5 [ug/m?]

21.2 22.2 23.2 242 25.2 26.2 27.2

Obrazek 20: Hmotnostni koncentrace PM?2,5 aerosolu behem zimni kampané
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hmotnostni koncentrace PM2,5 [ug/m?]

14.8 15.8 16.8 17.8 18.8 19.8 20.8 21.8 22.8 23.8 24.8 25.8 26.8 27.8
Obrazek 21: Hmotnostni koncentrace PM2,5 aerosolu behem letni kampané

5.2 Koncentrace ionti v PM2,5 aerosolu

Pii chemické analyze PM2,5 aerosolu byla pro stanoveni fluoridl, chloridf, dusitand,
dusi¢nani, siranti a $tavelani pouzita IC [73][74] a pro stanoveni amonnych iontl byla pouzita
metoda CFA [61][62]. Koncentrace iontil v ramci zimni kampané jsou uvedeny na Obrdzku 22
a prumérné hodnoty v Tabulce 4. Nejvy$si primémé koncentrace byly zaznamenany
u dusi¢nanil, nasledované sirany, amonnymi ionty, Stavelany a chloridy. Pfi porovnani
métenych lokalit byly znateln€ vyssi koncentrace zméfeny u dusi¢nant (44 %) a siranti (29 %)
v oblasti staré budovy léCebny. U dalSich ionti jiZ nebyly rozdily tak vyznamné, ale vysSich
prumérnych hodnot bylo vzdy dosazeno u staré budovy (Stavelany 10 %, chloridy 10 %,
amonné ionty 5 %). Koncentrace fluoridii a dusitant se pohybovaly pod detekénim limitem.

Tabulka 4: Koncentrace studovanych iontii v PM2,5 aerosolu behem zimni kampané

Nova budova Stara budova
Tonty @ [ug'rm] | rozsah [ng'm3] | @ [ug'm3] | rozsah [ng:m3|
Dusi¢nany 1,63 0,03-4,52 2,90 1,38-5,59
Sirany 0,73 0,30-1,46 1,02 0,32-2,03
Amonné ionty 0,33 0,10-0,80 0,35 0,12-0,88
gt’avelany 0,09 0,02-0,15 0,10 0,07-0,15
Chloridy 0,02 0,01-0,03 0,02 0,01-0,03

39



koncentrace iontti [pg/m?]

koncentrace ionfii [ ug/m?]

koncentrace iontii [ug/m?
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B NB dusi¢nany # SB dusicnany B NB sirany % SB sirany

1h

ENB stavelany # SB $tavelany ®NB amonné ionty # SB amonné ionty

m NB chloridy # SB chloridy

21.2 22.2 232 242 25.2 26.2 27.2

Obrazek 22: Koncentrace iontii v PM2,5 aerosolu béhem zimni kampané
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Koncentrace iontll v rdmci letni kampané jsou uvedeny na Obrdzku 23 a primérné hodnoty
v Tabulce 5. Nejvyssi pramérné koncentrace byly, na rozdil od zimy, zaznamenany u sirant,
nasledované dusi¢nany, S$tavelany, amonnymi ionty, chloridy, dusitany a fluoridy. Pii
porovnani lokalit nové a staré budovy nebyly zjistény zadné vyznamné rozdily v koncentracich
jednotlivych ionti.

Tabulka 5: Koncentrace studovanych iontii v PM2,5 aerosolu béhem letni kampané

Nova budova Stara budova
Tonty @ [ng'm3] | rozsah [ug'm3] | @ [ug'm™] | rozsah [nug-m=]
Sirany 1,36 0,84-2,66 1,34 0,81-2,56
Dusi¢nany 0,43 0,21-0,81 0,42 0,31-0,91
Stavelany 0,21 0,11-0,34 0,22 0,11-0,42
Amonné ionty 0,03 0,01-0,05 0,04 0,02-0,09
Chloridy 0,010 0,006-0,013 0,013 0,006-0,063
Dusitany 0,007 0,004-0,013 0,010 0,003-0,027
Fluoridy 0,005 0,004-0,008 0,005 0,003-0,007

Porovnanim vysledkil z obou kampani jsou vidét znatelné poklesy koncentraci v letnim obdobi
u dusi¢nanii a amonnych iontil, coz potvrzuje jako hlavni zdroj vytapéni v zimnim obdobi.
Dalsim divodem jsou vyssi letni teploty (Obrdazek 14), kdy tékavéjsi slouceniny, jako je
dusi¢nan amonny, piechdzi do plynné faze [75]. Vys$si koncentrace u siranli a Stavelant
v letnim obdobi jsou zplisobené fotochemickymi reakcemi, které v atmosfére snaze probihaji
za vys§ich hodnot globalniho zafeni (Obrdzek 14). Stavelany mohou byt také uvoliovany
z pfirodnich zdrojt, jako jsou rostliny a pidni mikroorganismy, jejichZ aktivita je maximalni
v letnich mésicich [76]. Vyssi koncentrace chloridi v zimnim obdobi mohly byt zplisobeny
resuspenzi posypové soli na silnice [77] [78]. Vysledky koncentraci jednotlivych iontd
obsazenych v PM2,5 aerosolu ukazuji, Ze nova lokalita je pro umisténi détské lécebny
vhodnéjsi.
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Obrazek 23: Koncentrace iontit v PM2,5 aerosolu béhem letni kampané
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5.3 Pocetni koncentrace ¢astic

Po zméfeni pocetnich koncentraci c¢astic prostiednictvim mobilntho CPC a naslednym
zpracovanim dat byly vysledné hodnoty vykresleny do map jednotlivych tras v rdmci zimni
a letni kampang. V pribéhu zimy byly primérné hodnoty v CPC ukladény v 1 min intervalech
(Obrazek 24), kdezto vléte byly, kvali predpokladanym menSim koncentracim,
zaznamenavany vtefinové hodnoty (Obrdazek 25). To zaroven umoznilo ptresnéjsi zachyceni
zdroje ¢astic. Mapy s dal§imi méfenimi v jednotlivych dnech jsou uvedeny v Prilohdach 10.1
al0.2.
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Obrdazek 24: Pocetni koncentrace cdstic [¢/cm’ ] v Ostrové u Macochy 23.2.2024 (11:15-12:30)
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Obrdazek 25: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 23.8.2024 (10:10-11:30)
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Nejvyssi pocetni koncentrace v prubéhu obou kampani byly zaznamenany zejména v okoli
silnice, kde je hlavnim zdrojem aerosolu automobilova doprava, respektive vyfukové plyny
z vozidel. V této souvislosti byl také znatelny rozdil v typu motoru automobilu. Po prijezdu aut
s benzinovym motorem vzriistaly hodnoty o n&kolik stovek &astic/cm?, kdezto v piipadé aut
s dieselovym motorem se hodnoty zvy$ovaly az o nékolik tisic ¢astic/cm?®. Diivodem je rozdilné
mnozstvi emitovanych oxidi dusiku a pevnych ¢astic do ovzdusi. Benzinovymi motory je
emitovano mén¢ oxidi dusiku a vice CO», naopak dieselové motory produkuji méné¢ CO; a vice
pevnych castic. Variabilita ve sloZeni a mife emisi je dale zavisla na stafi a typu daného vozidla,
spliiovani emisnich norem, nasledné upravé vyfukovych plynt a pfitomnosti filtru ¢astic [71].
Dal8im diitvodem vysSich koncentraci v blizkosti hlavni silnice mohla byt resuspenze silni¢niho
prachu [77].

Rozdil v koncentraci ¢astic byl také patrny v zavislosti na ¢asovém rozmezi méfeni, kdy
v odpolednich hodinach doslo k vzristu hodnot z divodu cetnéjsitho vytapéni. V zimnim
obdobi byly také zaznamenany misty zvySené koncentrace Céstic v zapadni Casti obce,
pochazejici z lokalniho vytapéni domu (Priloha 10.1).

Béhem letni kampané (20. 8. 2024) byla zaznamenana zvysena koncentrace castic pii prichodu
kolem zadni ¢asti nové budovy lécebny, kde se nachdzi kuchyné a kde v dobé vzorkovani
(10:10-11:20) byla oteviena okna a zapnuto odsavani z digestoti. Hlavni chemické slou¢eniny,
které jsou emitovany v disledku vareni, zahrnuji mastné kyseliny, dikarboxylové kyseliny,
steroly, polycyklické aromatické uhlovodiky (PAHs), alkany a laktony. Slozeni kuchyniského
aerosolu muze byt riznorodé v zavislosti na mnoha faktorech jako je konkrétni typ piipravy
jidla (napt. smazeni, grilovani, peceni), pouzité suroviny ¢i teplota vateni [79]. Navzorkovani
takového aerosolu pravdépodobné zplisobilo zahlceni CPC, ¢imZz doSlo ke zkresleni vyslednych
dat neustale se zvySujici pocetni koncentraci i po opusténi zdroje (Priloha 10.2).

Kwvili srovnani bylo méfeni pocetni koncentrace ¢astic provedeno béhem obou kampani i ve
vnitinich prostorach nové 1écebny (Tabulka 6 a Tabulka 7) a uvnitt Cisaiské jeskyné (Obrazek
26, Obrazek 33, Obrazek 37). V prubéhu obou kampani byly v budové naméteny nejvyssi
hodnoty koncentraci ¢astic v jidelnich prostorech, coz opét poukazuje na vznik ¢astic v prubéhu
vareni [79]. Pfiznivé€ nizké hodnoty byly v obou kampanich zaznamenany u bazénu, kde jsou
diky vyuziti slané vody zajistovany podptirné 1écebné procedury. Nizké hodnoty naméiené také
uvnitt Cisaf'ské jeskyné&, ukazuji kvalitu jeskynniho klimatu, ktery neni ptili§ ovlivnén okolnim
prostfedim. ZvySené koncentrace Castic naméefené 16. 2. 2024 u dolniho vchodu (Obrdzek 26),
ktery se nachazi v tésné blizkosti hlavni silnice, byly zpisobeny dlouhodobym otevienim dveri
pii tprave vnitinich prostor jeskyné.
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Obrazek 26: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Cisarské jeskyni 16.2.2024 (13:00-13:20)

Tabulka 6: Pocetni koncentrace Cdstic ve vnitinich prostordach détské lécebny (16.2.2024)

mistnost koncentrace [¢/cm?]
détské pokoje 3864
klubovna 4150
télocvi¢na 1091
bazén 694
jidelna 23265
ucebna 3424
klimatizace 14459
Tabulka 7: Pocetni koncentrace castic ve vnitrnich prostorach détske léecebny (23.8.2024)
mistnost koncentrace [¢/cm?]
détské pokoje 3639
klubovna 3678
télocvicna 1600
bazén 657
jidelna 25212
ucebna 2975
suSdrna na spacaky 3464
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6 ZAVER

V ramci diplomové prace byla provedena analyza PM2,5 aerosolu v oblasti Détské 1é¢ebny
se speleoterapii v Ostroveé u Macochy béhem zimniho (30.1.-27.2.) a letniho (13.-27.8.) obdobi
vroce 2024. Vzorkovani aerosolu pro nasledné analyzy bylo uskuteCnéno pomoci
velkoobjemovych vzorkovact Digitel DH-77 a DHA-80 a stiednéobjemového vzorkovace
Leckel SEQ47/50. Béhem obou kampani bylo souc¢asn¢ provedeno méfeni pocetni koncentrace
aerosolu pomoci mobilniho CPC na dvou trasach v rdmci obce, uvniti nového objektu 1écebny
a v Cisafské jeskyni. Cilem prace bylo porovnani obsahu iontti v PM2,5 aerosolu v okoli nového
a starého objektu IéCebny.

Tato prace byla vypracovana jako sou¢ast komplexniho méfeni v ramci grantu AV CR
a regionalni spoluprace s kraji CR pod nazvem: Charakterizace atmosférickych aerosolti
v ovzdusi v okoli Détské lécebny se speleoterapii v Ostrové u Macochy. Kviili velkému
mnozstvi provadénych analyz v rdmci grantu bylo nutné béhem zimni kampané nejprve provést
porovnéavaci méteni s riznymi druhy vzorkovact a filtri. Na zéklad¢ dil¢ich vysledki se poté
béhem zimni a navazujici letni kampané volily dalsi postupy.

Véazenim filtr byly stanoveny hodnoty hmotnostnich koncentraci PM2,5 aerosolu.
Exponované filtry byly podrobeny analyze pomoci IC a CFA, a z vysledkl byly vypocitany
koncentrace fluoridl, chloridd, dusitant, dusi¢nanil, siranli, $tavelanii a amonnych iontl
v PM2,5 aerosolu.

Provedenymi analyzami bylo potvrzeno, Ze nové umisténi détské 1écebny je pro 1écbu déti
s respiracnimi onemocnénimi vhodnéjsi. Pivodni budova se nachazela ptiblizné€ ve stfedu obce
v blizkosti hlavni silnice, kde bylo diky analyzdm moZné sledovat vyssi koncentrace PM2,5
aerosolu predev§im béhem zimniho obdobi. Nova budova lécebny je umisténa na okraji obce,
na kopci, pobliZz Cisatské jeskyné. Ze ziskanych vysledkli méfeni vyplyva, Ze tato lokalita je,
zejména v zim¢, méné zasazena aerosoly ze zdrojii, jako jsou automobilova doprava,
a predevSim vytapéni domdcnosti. Dopliujici méfeni byly dale provedeny uvniti 1éebny
a Cisafské jeskyné, kde byla potvrzena vysokd kvalita jeskynniho klima, neovlivnéného
okolnim prostfedim.
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8 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AAS
AES
AV CR
CcC
CPC
DMA
FIA
FID
FLD
GC
GLC
GPC
GSC
HPLC
IC
ICP-MS
LLC
LOD
LOQ
LSC
NC

NB
OPA
PAHs
PC

PM
PTFE
SB

SIA
SMPS
TCD
TLC
UHPLC
UIACH

Atomova absorp¢ni spektroskopie
Atomova emisni spektroskopie
Akademie véd Ceské republiky
Sloupcova chromatografie
Condensation particle counter
Differential Mobility Analyzer
Pratokova injek¢ni analyza
Plamenovy ioniza¢ni detektor
Fluorescencni detektor

Plynova chromatografie

Plynova rozdélovaci chromatografie
Gelova permeacni chromatografie
Plynova adsorpéni chromatografie
Vysokou¢inna kapalinova chromatografie
Iontova chromatografie

Hmotnostni spektrometrie s indukéné vazanym plazmatem

Kapalinové rozdé€lovaci chromatografie

Mez detekce

Mez stanovitelnosti

Kapalinové adsorpcni chromatografie

Nitrat celulozy

Nova budova lé¢ebny

Ortho-ftaldialdehyd

Polycyklické aromatické uhlovodiky

Papirova chromatografie

Particulate matter

Polytetrafluorethylen

Stara budova lécebny

Sekvencni injek¢ni analyza

Scanning mobility particle sizer
Tepelné-vodivostni detektor

Tenkovrstva chromatografie
Ultra-vysokou¢inna kapalinova chromatografie
Ustav analytické chemie Akademie véd Ceské republiky
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10 PRILOHY

10.1 Pocetni koncentrace ¢astic v Ostrové u Macochy v pribéhu zimni kampané
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Obrazek 28: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 2.2.2024 (11:20—13:35)
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Obrazek 29: Pocetni koncentrace castic [c/cm3 '] v Ostrové u Macochy 16.2.2024 (10:40—11:45)
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Obrazek 30: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 16.2.2024 (15:50—16:35)
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Obrazek 31: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 18.2.2024 (11:00—12:20)
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Obrazek 32: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 20.2.2024 (10:50-11:55)
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Obrdazek 33: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Cisarské jeskyni 23.2.2024 (12:10-12:20)
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10.2 Pocetni koncentrace ¢astic v Ostrové u Macochy v pribéhu letni kampané
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Obrazek 35: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 16.8.2024 (9:40—11:20)
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Obrdazek 36: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Ostrové u Macochy 20.8.2024 (10:10-11:20)

Dolni

vchod ~.

é{(;

Cisarska jeskyné [

4

Moravsky kras

400-2000

Obrdzek 37: Pocetni koncentrace castic [¢/cm’] v Cisai'ské jeskyni 16.8.2024 (10:00—10:20)
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10.3 Abstrakty z konference OVZDUSI V CASe

INORGANIC COMPONENTS OF PM2.5 AEROSOL IN THE AREA OF CHILDREN'’S
SANATORIUM WITH SPELEOTHERAPY

Lukas ALEXA?!, Markéta HORKA2?, Pavel MIKUSKA!, Kamil KRUMALL Hana
HLAVACKOVAL2, Hana CIGANKOVA?, Pavel COUFALIK?, Hana ZMRZLA3, Jitka HEGROVA*,
Roman LICBINSKY#, Radek VIT%, Jifif HUZLIK#, Saliou MBENGUES, Roman PROKESS6

lInstitute of Analytical Chemistry of the CAS, v. v. i., Brno, Czech Republic,
alexa@iach.cz
2 Brno University of Technology, Faculty of Chemistry, Brno, Czech Republic
3 Children’s sanatorium with speleotherapy, Ostrov u Macochy, Czech Republic
4Transport Research Centre, v. v. i., Brno, Czech Republic
5 CzechGlobe - Global Change Research Institute of the CAS, v. v. i., Brno, Czech
Republic
6 RECETOX, Faculty of Science, Masaryk University, Brno, Czech Republic

Keywords: Aerosol, PM2.5, anions, cations, elements
INTRODUCTION

Aerosols (Particulate Matter, PM) are responsible for many negative effects on the
environment and human health, mainly respiratory and cardiovascular diseases
(Warneck, 1988). Speleotherapy uses the natural climate in the cave as a treatment
method for respiratory and other diseases (Jirka, 2001). Children’s sanatorium in Ostrov
u Macochy is situated in Moravian Karst south from Cisarska cave, used for speleotherapy.
The original sanatorium’s building in the middle of the village was replaced to a new place
on the hill nearby the Cisarska cave.

The aim of the study was to compare the outdoor air quality of the original and
new buildings of the children’s sanatorium.

EXPERIMENTAL SETUP

PMZ2.5 aerosol was sampled during 3 weeks in winter and 2 weeks in summer
2024. A sequential sampler (SEQ 47/50, Leckel) was used for 24h sampling on Teflon
filters (TF-1000, 1.0 um pore size, 47 mm, Pall). High-volume samplers (30 m3/h, DHA-80
or DHA-77, Digitel) was used for 24h sampling on quartz filters (150 mm, Whatman) and
nitrocellulose filters (3.0 pm pore size, 142 mm, Merck Milipore).

Determination of ions was provided by sonication of filters (quartz, Teflon) in
deionized water (20 min) with subsequent analysis of anions by ion chromatography
(ICS-2100, Dionex), cations by triple quadrupole inductively coupled plasma mass
spectrometer (ICP-MS/MS, 8800, Agilent Technologies) and ammonium by continuous
flow analyser (Alexa, 2020).
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Determination of elements was provided by decomposition of nitrocellulose filters
by UltraWave microwave mineraliser (MA 149-010, Milestone) in sub-boiling HNO3 and
subsequent analysis by ICP-MS/MS. The elements were also measured in parallel using
an X-ray fluorescence analyser (model PX-375, HORIBA) at time resolution of 2 hours.

Electrical low-pressure impactor (ELPI+, Dekati) with 14 impactor stages
(polycarbonate foils, 25 mm, Whatman) and final filter was used for real time
measurement of particle number concentration in the range from 6 nm to 10 pm.

A condensation particle counter (CPC, Model 3007, TSI) was used for mobile
measurement of particle number concentration.

RESULTS AND CONCLUSIONS

Filters with collected aerosols were analysed for anions, cations and elements.
Measurement of particulate elements with high time resolution was performed only
during winter campaign. Mobile measurement of particle number concentration was
provided during both (winter and summer) campaigns in the village, sanatorium building
and Cisai'ska cave. Detailed results of aerosol components will be presented.
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Fig. 1: Concentration of ions in PM2.5 aerosol near the new (NB) and original building
(OB) of the sanatorium during February 2024
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during February 2024
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CHARACTERISATION OF ATMOSPHERIC AEROSOLS IN AIR
AROUND THE CHILDREN’S SANATORIUM
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COUFALIK!, Hana CIGANKOVA!, Hana ZMRZLA3, Jitka HEGROVA*, Roman LICBINSKY*,
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INTRODUCTION

Air pollution is responsible for many health effects, mainly respiratory and
cardiovascular diseases (Brunekreef and Holgate, 2002). The Children’s Sanatorium with
speleotherapy in Ostrov u Macocha in Moravian Karst focuses on the treatment of young
children suffering from respiratory tract, asthma, allergies, atopic eczema and to
strengthening the overall immunity. For several decades, the sanatorium was situated in
a small building in the middle of the village. Last year, the sanatorium moved to a new,
modern building located at the end of the village on a small hill.

The aim of the presented project is to analyse the air quality in the new location of
sanatorium with a focus on the characterisation of atmospheric aerosols in the PM2.5 size
fraction and to compare the aerosols in the old and new location.

EXPERIMENTAL SETUP

PMZ2.5 aerosols were sampled using a high-volume sampler (DHA-80, Digitel) for 24
hours on quartz fiber filters (diameter 150 mm, Whatman). Sampling took place during 3
weeks within winter season and 2 weeks within summer season of 2024. Black carbon
(BC) content in PM10 was analysed using an Aethalometer (model AE31, Magee
Scientific). Aerosol mass concentration was determined gravimetrically based on the
difference in weight of the filters before and after sampling. In winter, mass concentration
of PM2.5 was also measured in parallel at a time resolution of 2 hours using beta-ray
attenuation method with an on-line continuous particulate analyzer (Model PX-375).

RESULTS AND DISCUSSION

Filters with collected aerosols were analysed for organic carbon, elemental carbon,
monosaccharide anhydrides, polyaromatic hydrocarbons, hopanes and steranes, resin
acids and methoxyphenols (Kitimal et al., 2010; Kitimal et al., 2013; Mikuska et al., 2015).

A detailed results of mass concentration of aerosols and the concentrations of
particulate organic compounds and BC will be presented.
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Fig. 1: PMzs concentration measured with 2 hours time resolution during the winter
campaign.

CONCLUSIONS

Higher aerosol concentrations during the winter campaign than during the summer
campaign indicate greater air pollution during heating period. Both local and regional
emission sources may contribute to the pollution, and the contribution of long-range
transport of aerosols cannot be neglected. The main emission sources of pollution in
winter were identified as the burning of wood and coal, mainly for domestic heating.
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