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Streszczenie

Aerozol atmosferyczny (AA) powstaje w najnizszej warstwie atmosfery — troposferze
— w wyniku bezposredniej emisji lub przemian wielu réznych lotnych zwigzkéow
organicznych (LZO) emitowanych ze zrodet biogenicznych i antropogenicznych. Reakcje
chemiczne lotnych zwiazkéw organicznych z reagentami utleniajacymi obecnymi W
atmosferze, takimi jak rodniki hydroksylowe (*OH), ozon (O3) i rodniki azotanowe (NO3¢), sa
inicjowane przez promieniowanie stoneczne i odgrywaja znaczaca rolg w chemii atmosfery.
Stad tez troposfere mozna postrzega¢ jako reaktor chemiczny, w ktérym tysigce reakcji
zachodzacych w fazach gazowej, heterogenicznej i wodnej wytwarzaja niezwykle ztozona
mieszaning produktow. Drobne czgsteczki aerozolu (frakcja PM,5) pochodzenia pierwotnego
i wtornego wptywaja na pogode i klimat bezposrednio poprzez rozpraszanie docierajacego
promieniowania stonecznego, jak 1 posrednio, dziatajac jako zarodki kondensacji chmur
(CCN) i zarodki lodu (IN). Wptywaja one takze znaczaco na zdrowie czlowieka, powodujac
choroby uktadu oddechowego i sercowo-naczyniowego oraz choroby zakazne i alergiczne,
poniewaz skutecznie docierajg wglab uktadu oddechowego. Wtorny aerozol organiczny
(SOA) stanowi znaczng czg¢$¢ frakcji PMas, jednak dotychczas tylko 10-15% zwigzkow
organicznych zawartych w SOA zostato wiarygodnie zidentyfikowanych (Prather i in., 2008;
Noziere i in., 2015; Glasius i Goldstein, 2016).

W mojej pracy doktorskiej skupitam si¢ na identyfikacji nierozpoznanych sktadnikow
wtornego aerozolu organicznego (SOA) frakcji PM,s. Zbadatam sktad chemiczny wtornego
aerozolu organicznego wytworzonego z dwoch réznych prekursorow — izoprenu (2-
metylobuta-1,3-dien, 1SO) i buta-1,3-dienu (13BD) — przy uzyciu techniki wysokosprawne;j
chromatografii cieczowej sprzgzonej ze spektrometrig mas (UPLC-MS). Prowadzone przeze
mnie badania moge podzieli¢ na pie¢ etapow: (1) badanie sktadu chemicznego aerozolu

wytwarzanego w eksperymentach w komorze aerozolowej z dwdch prekursorow — izoprenu i



1,3-butadienu; (2) okreslenie wptywu wilgotnosci wzglednej 1 kwasowosci na powstawanie
wykrytych sktadnikow izoprenowego i butadienowego SOA; (3) poréwnanie wynikow
otrzymanych w eksperymentach w komorze aerozolowej z probkami aerozolu
atmosferycznego pobranymi w Polsce na terenach wiejskich (Diabla Gora, Zielonka)
oraz zanieczyszczonych (Goddéw, Kaskada); (4) propozycja struktur chemicznych wykrytych
nowych sktadnikow wtérnego aerozolu organicznego w oparciu o fragmentacyjne widma
masowe i wysokorozdzielcze pomiary MS (gdy wzorce byly niedostepne), oraz potwierdzenie
struktur innych zwigzkow (hydroksykwasow) za pomoca dostepnych na rynku Ilub
zsyntetyzowanych wzorcow; (5) oznaczenie iloSciowe sktadnikéw izoprenowego i
butadienowego SOA w probkach aerozolu atmosferycznego, w odniesieniu do
eksperymentow w komorze aerozolowej, z probg okreslenia wptywu wilgotnosci wzglednej
i kwasowosci na powstawanie wtornego aerozolu organicznego w atmosferze. Dwa badane
zwigzki — ISO i 13BD — sa homologami, jednak trafiaja do atmosfery z catkowicie r6znych
zrodel. Izopren jest najobficiej wystgpujacym 1 najszerzej badanym biogenicznym LZO,
podczas gdy 1,3-butadien jest LZO pochodzenia antropogenicznego. Powstawanie wtdrnego
aerozolu organicznego z obydwu prekursorow zbadano we wspotpracy z amerykanska
Agencja Ochrony Srodowiska (U.S. EPA) w serii eksperymentéw przeprowadzonych w
komorze aerozolowej. Zbadano wptyw wilgotnosci wzglednej 1 kwasowosci aerozolu
na powstawanie skladnikow ISO 1 13BD. W przeciwienstwie do innych badan, stezenia
wiekszosci wykrytych zwigzkow oraz catkowita wydajno$¢ tworzenia wtérnego wegla
organicznego (SOC) malaly wraz ze wzrostem wilgotno$ci wzglednej — bardziej istotnie w
do$wiadczeniach przeprowadzonych w warunkach kwasnych, z dodatkiem kwasu siarkowego
(H2S0,). Co wiecej, wzrost zawartosci wody w uktadzie aecrozolowym nie sprzyjat tworzeniu
organosiarczanéw (OS), nitrooksy- (NOS) i nitrozooksy-organosiarczanow (NSOS). W
warunkach kwasnych i przy niskich poziomach wilgotnosci wzglednej, powstawanie
produktéw izoprenowych i butadienowych zawierajgcych ugrupowania siarczanowe bylo
wydajniejsze w porownaniu z warunkami bezkwasowymi przy tym samym poziomie
wilgotnosci wzgledne;j.

Zaobserwowane produkty utleniania izoprenu 1 butadienu scharakteryzowano
doktadnie przy uzyciu wysokorozdzielczej techniki UPLC-MS wyposazonej w zrédlo typu
elektrosprej (ESI), a nastgpnie dokonano dokltadnej interpretacji uzyskanych danych
analitycznych, w tym fragmentacyjnych widm masowych z doktadnymi pomiarami masy.
Wszystkie analizy spektrometryczne przeprowadzone zostaly w trybie jonéw ujemnych ze

wzgledu na dobra wydajnos¢ jonizacji i tworzenia jonow deprotonowanych ([M—H])



badanych zwigzkOw. Na podstawie przeprowadzonych analiz zaproponowano i wyjasniono
struktury molekularne nowo zidentyfikowanych zwigzkéw. Odkryto kilka nowych
sktadnikow wtornego aerozolu organicznego, W tym m.in.: organosiarczan kwasu 3-
metylotreonowego (MW 230), nitrooksy-organosiarczan kwasu 2-metylotreonowego (MW
275) i organosiarczan kwasu 2-metylowinowego (MW 244) w izoprenowym SOA; oraz
organosiarczan kwasu glicerynowego (MW 186), organosiarczan kwasu jabtkowego (MW
214), organosiarczan kwasu treonowego (MW 216) i nitrooksy-organosiarczan 1,2,3,4-
butanotetrolu (MW 247) w butadienowym SOA. Wykryte zwigzki zidentyfikowano takze w
aerozolu atmosferycznym w ilosciach od $ladowych do znacznych. Struktury chemiczne
zaproponowane dla wysoko utlenionych kwaséw utworzonych z ISO i 13BD oparto na
zarejestrowanych fragmentacyjnych widmach masowych oraz potwierdzono w odniesieniu do
zsyntetyzowanych lub kupionych zwigzkéw wzorcowych. W ramach badan przeprowadzono
syntezy nowych izoprenowych hydroksykwaséw — kwasu 2-metylowinowego (2-MTA) oraz
kwaséw 2— i 3-metylotreonowych (2-, 3-MTrA) — ktdre zaproponowano jako wysoce
utlenione zwigzki (HOMS) o charakterze wskaznikOw starzenia si¢ aerozolu izoprenowego.
Zwiazki te zidentyfikowano w probkach aerozolu w ilo$ciach od 0.8 do 2.8 ng m>,

Aby udowodni¢ zwigzek pomiedzy eksperymentami w komorze aerozolowej
a procesami atmosferycznymi, przeprowadzono analizy UPLC-MS prdbek drobnej frakcji
aerozolu atmosferycznego (PM;s) pobranej w czterech réznych miejscach w Polsce. Wysokie
stezenia iroznorodnos¢ sktadnikow izoprenowego SOA wykryte w Zielonce (Bory
Tucholskie) iw Diablej Gorze (Puszcza Borecka), miaty zwigzek zduzym udziatem
roslinnosci lesnej w lokalnych emisjach. taczna ilo§¢ wykrytych organosiarczandow i
nitrooksy-organosiarczandw powstatych z izoprenu wyniosta odpowiednio 474.9 + 149.3 ng
m=i324.0 + 76.0 ng m™, co stanowito ok. 7.9% i 7.1% catkowitej masy wegla organicznego
(OC). Najliczniej wystepujacymi zwigzkami byly nitrooksy-organosiarczan 2-metylotetrolu
(MW 261) i organosiarczan 2-metylotetrolu (MW 216), ktore znaczaco wptywaty na sktad
chemiczny ISO SOA. Ponadto probki zebranego aerozolu na terenie Zielonki byly
najbogatsze w skladniki 13BD SOA, cho¢ nie byt on tak zréznicowany chemicznie jak
wtorny aerozol organiczny powstaly z izoprenu. Laczna zawarto§¢ wykrytych zwigzkow z
ugrupowaniami siarczanowymi wyniosta 14.0 = 5.3 ng m?, co stanowito 0.24% masy OC.
Najwigkszy udziat mial organosiarczan kwasu jablkowego (MW 214), ktoéry oznaczono na
poziomie 13.3+5.0ng m™. Kwas jablkowy, znany wtérny zwiazek organiczny bedacy
sktadnikiem aerozolu butadienowego, rowniez zostal wykryty w Zielonce w znaczacej ilosci

93.7 + 31.7 ng m>. Zrédtem obu wspomnianych zwiazkéw w atmosferze moze byé



bezposrednia emisja 1,3-butadienu, ale rowniez spalanie biomasy w pobliskich
gospodarstwach domowych. Organosiarczan 1,2,3,4-butanetetrolu (MW 202) nie zostal
wykryty w zbadanych prébkach aerozolu atmosferycznego, podczas gdy jego analog —
organosiarczan 2-metylotetrolu (MW 216) jest kluczowym sktadnikiem izoprenowego
wtornego aerozolu organicznego.

W niniejszej pracy doktorskiej przedstawione zostaly wyniki kompleksowych badan
sktadu chemicznego wtornego aerozolu organiczny powstatego z izoprenu i 1,3-butadienu,
ktory tworzy sie¢ w troposferze, dolnej czesci atmosfery ziemskiej. Wykorzystano w tym celu
Zzaawansowane narzedzia badawcze, w tym komory aerozolowe oraz techniki sprzg¢zonej
spektrometrii mas. Zbadano wptyw wilgotnosci wzglednej i kwasowos$ci na powstawanie
poszczegblnych sktadnikow 13BD i ISO SOA. Okreslenie sktadu ISO i 13BD SOA
w warunkach laboratoryjnych umozliwito jednoznaczng identyfikacje zlozonego sktadu
probek aerozolu. Niemniej jednak, ze wzgledu na mnogo$¢ zmiennych, ktore ostatecznie
wplywaja na sktad chemiczny SOA w atmosferze, trudno jest jednoznacznie skorelowa¢ dane
meteorologiczne, trajektorie wsteczne mas powietrza i inne parametry fizykochemiczne z
okreslonymi zwiagzkami ISO i1 13BD SOA oraz wydajnoscia ich tworzenia. Okreslenie takich
zalezno$ci wymagatyby pelnego modelowania chemii atmosfery, co wykraczato poza zakres
tej pracy. Przedstawione wyniki mogg natomiast wypetni¢ luki w zrozumieniu przemian
chemicznych izoprenu i butadienu w atmosferze oraz powstawania wtérnego aerozolu
organicznego z tych prekursorow. Co wigcej, zidentyfikowano nowe sktadniki pochodzace z
13BD i ISO, a ich stgzenia ustalono zarowno w eksperymentach w komorze aerozolowe;j, jak
1 w drobnym aerozolu atmosferycznym. Dane uzyskane w tej pracy moga postuzy¢ do
lepszego opisu zmiennego w czasie sktadu chemicznego wtdrnego aerozolu organicznego,

przez co poprawia wydajno$¢ modeli jako$ci powietrza.



