Data opracowania: 01.06.2023 r.
Autor rozprawy doktorskiej: Paulina Wach
Promotor rozprawy doktorskiej: Prof. dr hab. Rafat Szmigielski

Temat rozprawy doktorskiej: ,,Chemiczna Charakteryzacja Wtornego Aerozolu Organicznego

z l1zoprenu w Atmosferze z Wykorzystaniem Metod LC-MS/MS”
Streszczenie w jezyku polskim

Pyl zawieszony (ang. particulate matter, PM) jest jednym z kluczowych zanieczyszczen
powietrza. Pyl w postaci czastek statej lub cieklej materii zawieszonej si¢ w powietrzu tworzy
aerozol atmosferyczny, ktory z chemicznego punktu widzenia stanowi zlozong matryce
srodowiskowa, skladajaca si¢ z substancji o roznych sktadach elementarnych, masach
czasteczkowych, strukturach i wtasciwosciach fizykochemicznych. Na réznorodny i zlozony
sktad chemiczny aerozolu atmosferycznego ma wpltyw wiele czynnikéw, w tym: zmienne
zréda prekursorow, réoznorodnos$¢ typdw i stezen utleniaczy atmosferycznych, czy aktualnie
warunki atmosferyczne. Dla tej samej frakcji aerozolu, mierzong poprzez maksymalng ilo$¢
znajdujacych si¢ w niej czastek PM o zdefiniowanym rozmiarze aerodynamicznym 1 takiego
samego stezenia w zalezno$ci od miejsca poboru probki i panujacych w nim warunkow, sktad
chemiczny tej frakcji bedzie rozny. Czasteczki aerozolu wywieraja silny wptyw na organizmy
zywe, jako$¢ powietrza oraz klimat planety i r6zny w zalezno$ci od ich sktadu chemicznego.
Obecnie temat smogu i zanieczyszczenia powietrza staje coraz pilniejszym przedmiotem badan,
szczegllnie w Polsce, migdzy innymi ze wzgledu na ciagle stabo rozpoznany sktad chemiczny
aerozolu atmosferycznego, w tym jego frakcji respirabilnych, jak rowniez ze wzgledu na
lawinowo rosnacg liczbe pacjentéw z chorobami oddechowo-krazeniowymi i neurologicznymi
oraz niepokojaco brzmigcymi danymi epidemiologicznymi, ktoére wigza przedwczesne zgony
pacjentdow  z postepujacym zanieczyszczeniem powietrza na obszarach miejskich 1
podmiejskich. Na jako$¢ powietrza wptyw majg zarowno procesy pierwotne, w ktorych pyly
atmosferyczne sg emitowane bezposrednio do atmosfery, np. wybuchy wulkanow, jak 1 procesy
wtorne, gdzie skladniki aerozolu tworza si¢ w atmosferze w wyniku zloZzonych reakcji
chemicznych. Dane z bezposrednich pomiaréw terenowych w réznych obszarach $wiata
pokazuja, ze wktad zrédet wtornych aerozolu jest zdecydowanie dominujacy. W procesach
wtérnych biorg udziat rowniez prekursory gazowe, w tym emitowane do atmosfery w wyniku

dziatalnosci cztowieka tlenki siarki(VI) i azotu(Il). W wielu rejonach $wiata, w tym Azji i



Ameryki potudniowej, nie sg przestrzegane regulacje dotyczace norm czystosci powietrza, w
szczegdlnosci wytyczne dopuszczalnych poziomow stezen pytu zawieszonego (frakcje PMao |

PM25s).

Pomimo duzej ilo$ci badan na temat przyczyn zanieczyszczenia atmosfery, a takze jego
skutkow, ze wzgledu na zlozono$¢ zachodzacych w atmosferze procesow nadal wiele
zagadnien pozostaje nierozwigzanych. Niniejsza praca doktorska obejmuje cykl spojnych
badan majacych na celu oznaczenia na poziomie molekularnym skladu wtérnego aerozolu
organicznego, powstajacego z wyniku utleniania izoprenu w systemach multi fazowych oraz
zaproponowanie mechanizméw prowadzacych do jego tworzenia w atmosferze. Dzieki
pozyskanej wiedzy mozliwe bedzie w przysztosci poznanie jego oddziatywania na srodowisko
i ludzkie zdrowie, za$ znajomo$¢ mechanizméw — pozwoli w rozszerzy¢ dostepne modele
atmosferyczne w celu lepszego przewidywania epizodow smogowych, w tym réwniez
ptynacych z nich zagrozen. Gléwny nacisk w pracy polozono na potaczone zastosowanie
narzedzi chromatografii cieczowej, spektrometrii mas oraz syntezy organicznej w celu
doktadnego opisu przebiegu reakcji chemicznych zachodzacych w fazie wodnej miedzy
rodnikami siarczanowymi (SO4") a izoprenem (CsHg), jak rowniez utlenowanymi pochodnymi
izoprenu, tj. ketonem metylowo-winylowym i metakroleing (a,B-nienasycone zwigzki
karbonylowe; C4HsO), prowadzacymi do nowych sktadnikéw atmosferycznych czastek statych
— siarczanow organicznych, tj. monoalkilowych estrow kwasu siarkowego(VI), zwanych dalej

W pracy organosiarczami.

Badania prowadzitam w ramach réwnoleglych projektow naukowych. Pierwszym z
nich byla seria eksperymentdéw laboratoryjnych, ktére jednoznacznie dowiodly, ze pomimo
stabej rozpuszczalno$ci izoprenu w wodach atmosferycznych, inicjowane rodnikami
siarczanowymi reakcje izoprenu i jego utlenowanych pochodny, staja si¢ waznym zrodtem
wtornego aerozolu. Wyniki uzyskane z przeprowadzonych eksperymentéw potwierdzily
tworzenie wielu organosiarczandéw istotnych z punktu widzenia chemii atmosfery. Nastgpnie
przeprowadzitam  seri¢ analiz LC-MS probek naturalnego aerozolu atmosferycznego,
zebranych podczas kampanii terenowych, w ktorych potwierdzitam obecno$¢
organosiarczanOw otrzymanych w pracach laboratoryjnych . Pordéwnanie danych
chromatograficznych i widm masowych, w tym widm fragmentacyjnych MS/MS istotnych
sktadnikéw aerozolu, uzyskanych zaréwno dla aerozolu naturalnego, jak i wytwarzanego

laboratoryjnie, pozwolito na doktadne przypisanie struktur szeregu istotnych pod wzgledem



atmosferycznym  organosiarczandw, w tym rozpoznaniu ich zlozonego profilu

stereoizomerycznego.



