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Peroxyacylnitrdty (PANs)

1. CILE DU 04
Dle smlouvy se zadavatel byly definovany nasledujici tikoly pro DU 04 v roce 2002:

Popis transformace a hodnoceni uc¢inkti PAHs, VOCs, pfirodnich terpentl, sloucenin siry,
dusiku a halogenti na ptirodni ekosystémy a lidskou populaci.

Zahrnuje:
- Koordinaci dil¢iho tikolu DU 04
- Zpracovani ¢asti knizni publikace zaméfené na atmosférické chovéani a degradace
sledovanych latek — Cast Peroxyacylnitraty (PANs) v Clenéni:

- Uvod, definice
- Zdroje PANs
- Zékladni chemické a fyzikalni vlastnosti a reaktivita PANs
- Negativni G¢inky PANs v atmosféte
- Monitoring PANs — odbér, analytické postupy
- Reserse dostupnych dat o koncentracich PANs v atmosféie

Formy vystupi z FeSeni dil¢iho ukolu:
a) Zpravy o postupu feSeni.

b) Zavérecnd zprava dil¢iho tkolu feSeni projektu

Nasledujici text je plnénim tohoto zadéni pro rok 2002 a bude vyuzit jako podklad kapitoly
0 PANSs v zavére¢né publikaci.
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2. UVOD, DEFINICE

Peroxyacylnitraty [RC(O)OONO;] (PANs) hraji vyznamnou roli v troposférické chemii
(Grosjean et al., 2002). Nejvyznamngj$im z nich je peroxyacetylnitrat [CH3;C(O)OONO;]
(PAN). PANs vznikaji in situ v atmosféfe fotochemickymi reakcemi zahrnujicimi tékavé
organické slouceniny (VOCs) a oxidy dusiku.

Oxidy dusiku (NOx) maji hlavni tlohu v chemii atmosféry, zvlasté pokud jde o reakce
oz6nu, hydroxy radikald a vzniku kyselin (Singh et al., 1986). Vysoka reaktivita (NOx)
(doba zivota 0,5-2 dny) vylucuje transport na hemisférické urovni a lze predpokladat, ze
nemetanické uhlovodiky pfitomné v troposféfe mohou transformovat NOx na jejich
organické formy jako je peroxyacetylnitrat (PAN). PAN je velmi stabilni v chladnéjsich
regionech stiedni a vyss$i troposféry a miize predstavovat mechanismus pro NOx zasoby a
transport. Pokud jsou PAN nebo jeho homology transportovany, mohou velmi snadno
uvoliovat NOx za teplejSich atmosférickych podminek. PAN je vSudypfitomny a jeho
koncentrace mohou zvySovat koncentrace NOx v Cistych troposférickych podminkach.
PAN se vyskytuje vice na severni polokouli nez na jizni a vice v kontinentdlni atmosfére
nez v moiské. Na rozdil od jeho chovani ve znecisténé atmosféie, misici poméry PAN jsou
vyrazn¢ vyssi v zimé nez v 1été.

Koncentrace PAN ve stiedné zneciSténé atmosféfe se pohybuje v rozmezi 1-10 ppb,
v nékterych méstech byly popsany koncentrace vyssi nez 80 ppb.

PAN je Siroce rozSifenou oxidovanou formou dusiku v atmosféfe vznikajici
fotochemickymi procesy ve znecisténém ovzdusi. Mlize mit zna¢ny vliv na vznik ozonu ve
vzdalenych oblastech a v koncentracich nad 10 ppb muze byt Skodlivy pro lidské zdravi 1
produkci obili (Kleindienst, 1994). Je hodnocen jako o¢ni iritant, mutagen a fytotoxicky.

PAN nemd piimo zdroje emisi a je povazovan za vynikajici indikator fotochemického
znecusténi ovzdusi. PAN je také prekursorem vzniku formaldehydu a volnych radikala a
ma vyznamnou roli v transportu rekativnich forem dusiku na regionélni a globalni Grovni.
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3. ZDROJE PANs A JEJICH ATMOSFERICKA CHEMIE

Ttida sloucenin s obecnym vzorcem RC(O)OONO, nazyvana peroxyacylnitraty (PANs),
byla poprvé objevena v roce 1950 jako soucast fotochemického smogu (Seinfeld a Pandris,
1998).

Peroxyacylnitraty (PANs) jsou tfidou vyznamnych vzdusnych oxidantl a jsou dilezitymi
indikatorovymi slouc¢eninami peroxy radikalové aktivity v méstském ovzdusi (Finlayson-
Pitts a Pitts, 1986; Gaffney et al.,, 1989). Vznikaji reakci peroxyacylovych radikalt
s oxidem dusicitym a existuji v rovnovaze s peroxy radikaly dle rovnice:

RC(=0)-0-0O" + NO, —> RC(=0)-0-0-NO, (1)

Kde R typicky alkylovy radikal a v potfadi podle vyznamnosti se v méstském ovzdusi
vyskytuji:

CH;C(=0)OONO, Peroxyacetylnitrat(PAN)
CH;CH,C(=O)OONO, Peroxypropionylnitrat(PPN)
CH3 CH,CH,C(=O)OONO;,  Peroxybutyrylnitrat (PBN)

Peroxyacylnitraty (PANs), jsou produkty fotochemickych oxida¢nich reakci
nemethanovych uhlovodikii (NNHC) jako jsou propen, 2-buteny, 1-buten, 2-penteny, ale
také aldehydy (acetaldehyd, propionaldehyd), za ptitomnosti oxidt dusiku (NOy).

PANs nemaji ptfimé zdroje emisi, vznikaji dominantné¢ atmosférickymi, fotochemickymi
procesy.

PAN je povazovan za hlavni slouceninou fotochemického smogu hrajici dilezitou roli
v troposférické fotochemii (Schrimpf et al., 1998). Za dominantni jsou povazovany tfi
zékladni aspekty:

1. PAN nejsou emitovany do troposféry antropogennimi nebo biogennimi procesy.
Protoze neni zndm dals$i zdroj, kromé jeho produkce fotochemickymi reakcemi, je
lep§im indik4dtorem fotochemickych reakci nez ozon (Oj;), ktery je také
transportovan ze stratosféry. Nadto v prumyslovych a venkovskych oblastech
vykazuje O3 mensi denni variabilitu ve vyssi ,,pozad’ové™ koncentra¢ni tirovni nez
PAN zplisobené vétsi dilezitosti vertikélniho transportu koncentraci ozonu
v planetarnich hrani¢nich vrstvach (Rappengliick et al., 1993; Bottenheim et al.,
1994).

2. Termalni rozklad PAN poskytujici volné radikély a oxid dusi€ity (NO,) mize mit
za nasledek zrychleni tvorby fotochemického ozonu a vznik fotochemického
smogu pti zvySenych teplotach (Carter et al., 1981).

3. Rychlost termélniho rozkladu PAN vykazuje silnou tepelnou zévislost (Atkinson et
al., 1992; Bridier et al., 1991). Pfi nizkych teplotdich ptisobi PAN nejen jako
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docasny zdroj fotochemicky aktivnich ROy radikalda, ale také jako zdroj
atmosférického dusiku (Singh a Hanst, 1981). Pii teplotach nizSich nez 283 K je
termicka doba zivota PAN né¢kolik dna a tudiz dovoluje vznik fotochemického
vzdusného znecisténi pomoci dalkového transportu (Nielsen et al., 1981).

Peroxyacetyl nitrat, prvni slou¢enina ve skupiné PANs, vznikd reakci OH
s acetaldehydem:

CH;CHO + OH' —> CH;CO+H,0  (2)

CH;C'O + 0, — CH;C(0)Oy 3)

CH;C(0)0; +NO, + M <> CH;C(0)O,NO, + M (4)

Reakce (3) musi konkurovat konverzni reakci NO na NO;:
CH;C(0)O; + NO — NO, + CH3C(0)O )

nasledovanou:
0,

CH;C(0)O' — CH;0, +CO, (6)

Dulezitou skutecnosti je, ze PANs jsou vSudy pfitomny, byly detekovany v méstském,
venkovském a globalnim prostiedi, ne tedy jenom ve znecisténé méstské atmosfére, jak se
dlouho ptedpokladalo (Roberts, 1990). Diky svym vlastnostem, pfedevsim stabilité vici
fotochemickému rozkladu, relativni nerozpustnosti ve vod¢ a nizké rychlostni konstanté
reakce s hydroxylovym radikalem, mohou mit PANs dosti dlouhy atmosféricky polocas.
Hlavnim mechanismem atmosférickych ztrat PAN je termalni rozklad reakci (4) nebo (7)
zp&t na peroxyacyl radikaly a NO,.

(RC(0)00" +NO, +M <> RC(O)OONO, +M (7)

Tepelny rozklad je siln¢ teplotné¢ zavisly; pfi teplotdch v hornich vrstvach troposféry je
PAN zcela stabilni a mize byt transportovan na dlouhé vzdalenosti.

V soucasné dobé je zdjem o hladiny PANs spojen predevsim s pouzivanim kyslikatych
paliv. Emise z automobilli pouZivajicich jako palivo smés benzinu a ethanolu obsahuji
ethanol (ve spalinach i vyparech) a vice aldehydt, nez pti spalovani samotného benzinu
(emise ze spalovani benzinu navic neobsahuji ethanol). Fotochemicka oxidace ethanolu
vede k acetaldehydu (Carter et al., 1979) a fotochemicka oxidace acetaldehydu vede
k PAN (Stephens, 1969). TakZe emise z automobilii pouzivajicich jako palivo ethanol a
benzin obsahuji vyznamna mnozstvi ethanolu, acetaldehydu a uhlovodikti a vyznamné
prispivaji ke vzniku PAN a obsahuji ho vyznamné vys$§i mnoZstvi nez emise ze spalovani
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pouze benzinovych paliv (Gaffney et al., 1997; Whitten, 1998). To bylo potvrzeno i
métfenimi v Kalifornii, kdyz se prestal jako aditivum pouzivat methyl-t-butyl ether
(MBTE), coz vedlo ke zvySeni obsahu ethanolu v palivu a vyssi tvorbé oxidantti, jako je
ozon a PAN ztakovychto emisi (CARB, 1999). Neddvna meéfeni vSak ukazuji, Ze
v takovéto atmosférické smési nemusi byt acetaldehyd a ethanol nejvyznamnéjSimi
prekurzory a mnohem vyznamnéjsi roli mtize hrat naptiklad aromaticka frakce (viz kap. 6)
(Grosjean et al., 2002).
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4. ZAKLADNI CHEMICKE A FYZIKALNI VLASTNOSTI A REAKTIVITA
PANs

Peroxyacetylnitrat neabsorbuje radiaci na 290 nm, takze se u této skupiny sloucenin
neocekava fotodisociace v troposféte. Peroxyacetyl nitrdt neni vysoce ve vodé rozpustny;
je vice rozpustny nez NO a NO,, ale vyznamné méné rozpustny nez napiiklad kyselina
dusi¢nd. Tudiz se neptedpokladd, ze vymyvani atmosférickou vodni faze je dulezitou
transportni cestou pro PAN.

Rychlostni konstanta tepelného rozkladu pro PAN, reakce (4), je zavisla na teploté a tlaku,
odchylujici se pfi pokojové teplot€¢ a menSim nez atmosférickém tlaku. Pouzitim Troeho
rovnice pro odchylky v teplotnim rozmezi 280 to 330 K:

k=ko * [M] * F exp{1+(logio * ko * [M] / k=)Z}" [ (1 + ko*[M] / k<) (8)
dostaneme specifické hodnoty pro PAN:
ko = 4.9x 10 2 exp(-12 100/T) cm’.molekula™.s™
ko= 4.0x 10'® exp(-13 600/T) s

Tudiz k,, = 4.0 x 10" 5™ pii 298 K a ksos= 5.2 x 10™ s pii 298 K a 760 Torr celkového
tlaku. Rychlosti rozkladu vysSich peroxyacylnitrati se o¢ekava podobna Jako pro PAN, s
rychlostnimi konstantami rozkladu bliz§imi hodnotdm limita pfi vysokych tlacich pro dany
tlak nez tomu je pro PAN.

Predpoklada se, ze PANs mohou existovat ve stavu dle vratné chemické rovnice (7). Tudiz
koncentrace PAN sloucenin v n¢kterém misté a Case bude zéviset na teplot¢ a mistni
urovni NO,, NO. NO totiz podle reakce (5) napomaha k odstrafiovani peroxyacyl radikalt
z PANs systému.

V noci miiZze tepelny rozklad PAN v atmosféfe s relativné vysokym misicim pomérem NO
(napf. 10 ppb) iniciovat reakci (5), kterd preménuje NO na NO, a produkuje methylperoxy
radikaly, které samy mohou preménit dals§i NO na NO, a produkovat molekuly
formaldehydu reakci (9):

CH;0 + O, - HCHO + HOy (9)

Tato naslednd reakce by mohla vést ke shromazd'ovani fotochemicky aktivnich slouc¢enin
v dobé& slune¢niho svitu.

Doba Zivota peroxyacetyl nitratu je velmi zavisla ne teploté a jeji rozmezi je od 30 min pfi
298 K do 8 hodin pti 273 K. Pfi teplotach ve vyssi troposféte je doba zivota PAN (pii
termalnim rozkladu) mnoho mésict, takze v takovém regionu, reakce s OH radikaly nebo
fotolyza bude dominovat jako hlavni procesy ztrat PAN. PAN proto pusobi jako zdroj
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NOy, zvlaste pro dalkovy transport NOy. V méstskych podminkach pii vyssich teplotach je
koncentrace PAN fizena ustdlenymi koncentracemi peroxyacetyl radikali, CH;C(O)OO" .
S tvorbou PAN umérnou NO; a soutézici s reakei peroxyacetyl radikali s NO, je ustalena
koncentrace PAN uméma poméru NO,/NO. Zpoméru fotostacionarniho stavu
NO,/NO»/O; pokud je ustalend koncentrace O; také umérna poméru NO,/NO, je ustalend
koncentrace PAN umérna koncentraci Os.

Misici poméry PAN kolem 100 ppt se vyskytuji v severni volné troposféie, ackoliv jejich
vyskyt je vysoce variabilni (Singh et al., 1995). Hodnoty blizké tropickym misicim
pomérim okolo 10 ppt jsou Casto prevladajici. PAN vykazuje rovnéz silny vertikalni
gradient s typickymi misicimi poméry v motské hrani¢ni vrstvé mensimi nez 2 ppt.

PAN je hlavnim rezervoarem plynného NO, ve vyssi troposféfe a v chladnych regionech.
ProtoZe mize byt transportovan studenymi vzduSnymi masami na dlouh¢é vzdalenosti, ma
vyznamnou roli v mnoha riznych prostiedich. Proto je nutnd exaktni znalost jeho
fyzikélnich a chemickych vlastnosti (Frenzel et al., 2000). Pro porozuméni procest jeho
odstrafiovani z atmosféry méa zakladni vyznam znalost hydrolyzy ve vodé a v kyseliné
sirové. Lze také predpokladat, ze reakce PAN v kapalnych aerosolech mohou byt zajimavé
jako zdroj nebo propad dalsich reaktivnich latek.

Byly studovany rychlosti ztrdit PAN v nékolika ziedénych vodnych roztocich soli (NaBr,
Na,S0s, KI, NaNO,, FeCl; a FeSO4) a v H,SO4 pii 279 K v jednoduchém bublinkovém
experimentu. Nalezené hodnoty se mirn¢ liSily od hodnot namétenych v Cisté vod¢€. Pro 5
M H,SO4 byla métena hydrolyza a rozpustnost v teplotnim rozmezi 243-293 K. Rychlostni
konstanta hydrolyzy k, m&fend pii 293 K byla rovna 3,2 * 10 s™ a byla blizka hodnotam
namé&fenym ve vodé. Pozorovana teplotni zavislost Henryho konstanty H = 107 exp
((4 780 + 420) / T) M.atm™ vedla ke stanoveni entalpie a entropie solvatace A Hyoy = -
39.7 £3,5kl.mol™ a A Sy =- 126 £ 11 J.mol " K.

M¢éfenim byla rozSifena tfada dat rozpustnosti PAN v kyseliné sirové meétfenych za
troposférickych teplot. Hodnoty byly blizk¢é hodnotdm méfenym v Cisté kapalné vodé.
Extrapolace métenych dat (Frenzel et al., 2000) na stratosférické teploty vedla k niz§im
hodnotdm nez byly dosud popsany v literatufe. Hydrolyza v kyseliné sirové je pomalym
procesem, zvlasté za normalnich teplot a nema vyznam v atmosférické chemii.

Pozorované rychlosti ztrat PAN ve vodnych roztocich soli, byly rovnéz pomalé a nebylo je
mozné vyuzit pro nové ivahy o mokrém odstranovani PAN nebo o heterogennich reakcich
PAN vedoucich k plynnym produktim.

Peroxyacyl nitraty plsobi jako docasny zdroj pro reaktivni latky ucastnici se tvorby
fotochemického smogu a hraji dilezitou roli pfi transportu NOy v troposféte. To je hlavni
divod pro stanoveni spolehlivych kinetickych dat jejich reakci a studium mechanismt
jejich vzniku a premistovani pro zahrnuti do modelt atmosférick¢ chemie. Zaklad
kinetickych dat pro atmosféricky nejrozsifenéjSi znich peroxyacetylnitraty
[CH3C(O)OONO;], je vcelku dobie stanoveny, ale data jsou nedostate¢nd pro vyssi
homology, napt. peroxypropionyl nitrat [CH;CH,C(O)O,NO,, PPN], které¢ mohou byt také
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detekovany v atmosféte. Seefeld a Kerr (1997) publikovali data studia relativnich rychlosti
reaket:

CH;CH,C(0)0,. +NO, + M — CH;CH,C(0)O,NO, + M (10) a
CH;CH,C(0)0,. + NO — CH;CH,. + CO, + NO, (11)

provadéné v atmosférickém prutoéném systému, ve kterém byl méfen relativni vytézek
CH;3CH,C(0O)O,.NO, (PPN) jako funkce poméru reaktanti [NO]/[NO;]. Pii teplotnim
rozmezi 249 - 302 K , pfi celkovém tlaku ~ 1 atm, pomér byl zavisly na teplot¢ se stiedni
hodnotou k,/k, = 0.43 +0.07, kde chyba byla omezena hodnotou 2c. Tento pomér je 1.05
krat vyssi nez odpovidajici pomér pro PAN. Pii druhém typu experimentu zahrnujicim
relativni rychlosti vzniku PPN a PAN v priitocném systému, jako funkce [NO]/[NO;], byla
uréena hodnota (ky/ko)een/(ki/k2)pan = 0.89 + 0.13. Vysledky byly diskutovany
v konfrontaci s literarnimi daty ke k;/k> pro PPN a PAN.

Fotorozklad acetonu ve vzduchu s ptimési NO, byl pouzit pro ziskani PAN bud’ syntézou
v izolované 1ahvi nebo v kontinualnim, prito¢ném reaktoru (Warneck a Zerbach, 1992). Se
smésnym pomérem NO, blizkym 10 ppm, metoda pfeménuje v prvnim piipadé 88% NO,
na PAN a ~ 6% na methyl nitrat béhem casové periody né€kolika minut. Ve druhém ptipadé
byla pfeména ~ 90 % a 10 %. Neproduktivita je vétsi nez 5 %. Smésny pomér PAN
produkovany by pii syntéze klesa exponencialné s Casem diky termickému rozkladu
katalyzovanému povrchem stén reaktoru.
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5. MONITORING PANs — ODBER, ANALYTICKE POSTUPY

Ptes svou vSudypiitomnost a vyznam pro atmosférickou chemii, neni PAN ani dal$i PANs
zahrnuty do rutinnich monitorovacich programi nikde na planeté. Je soucasti
dlouhodobych méteni v Kalifornii a Japonsku, na fad€ mist je jeho méfeni spiSe soucasti
experimentalnich, terénnich kampani spiSe vyzkumného nez monitorovaciho charakteru.

Me¢teni PANs byla provadéna fadou Metod (Gaffney et al., 1989). Nejrozsifenéjsi metodou
byla aplikace plynové chromatografie s detektorem elektronového zachytu. Tato metoda
ma detekéni limit mensi nez nesitky ppt a pro stanoveni se nejprve vyuzivaly napliové a
pozdéji kapilarni kolony (Gaffney et al.,, 1989, 1998; Roberts, 1990). Tato technika
vyzaduje pro analyzu dobu 10 az 30 minut. Délka doby analyzy je zavisld na Sirokém
pozitivnim pozad’ovém signalu kysliku a negativni odpovédi detektoru na vodu, coz
vyzaduje dostateCny ¢as pro separaci PAN a proto musi byt pfed analyzou stanovena
vytéznost kolony.

Optimalizace méfeni pomoci ECD na kratsi ¢as analyzy kolem 4 minut umoznilo pouziti
kominace dvou kratkych, megabore kapilar rizné polarity (Schrimpf et al., 1995).

Pouziti ndpliovych kolon bylo vétSinou kombinovalo vyuziti chromatografické separace se
vzduchem jako nosnym plynem a naslednou termickou konverzi separovaného PAN na
NO; a jeho naslednou detekei vysoce citlivou chemiluminiscenéni luminolovou metodou
(Burkhardt et al., 1988; Blanchard et al., 1990, 1993). I tato metoda prosla vyvojem a
optimalizaci a pokud jde o srovnani s méfenim pomoci GC/ECD bylo dosaZeno shody na
15-20 %. V soucasnosti je ke stanoveni nejcastéji vyuzivana iontova chromatografie.

Meéieni koncentraci PANs ve volném ovzdusi existuje hlavné pro PAN a méné pro PPN.
PnBN byl méfen pouze v Kalifornii (Grosjean et al., 1993). Existuje pouze jedna
laboratorni studie zamétena koeluci PiBN a PAN na polarni stacionarni fazi. Dusledky této
koeluce na popisovana data o koncentracich PAN ve volném ovzdusi by popsany
Robertsem a spol. (1995). Rovnéz byly studovany koeluce alkylnitratt pfitomnych ve
volném ovzdusi pii pouziti ECD. Koeluce PAN a PiBN, stejné jako koeluce s alkylnitraty
je pti pouziti ECD zdrojem chyb zkreslujicich vysledky stanoveni téchto latek ve volném
ovzdusi.

Pouziti kapilarnich kolon pro stanoveni slozek volného ovzdu$i umoznuje vysoké
rozliSeni, krat§i dobu analyzy a vyssi citlivost diky optimalizaci odezvy detektoru
nezavisle na rychlosti pritoku nosného plynu (Danalatos a Glavas, 1997). Z téchto dtvodi
se provadi v soucasnosti napiiklad stanoveni uhlovodiki pouze s pouzitim kapilarnich
kolon. Toto pouziti v pfipad¢ stanoveni dusikatych komponent jako jsou PAN nebo
alkylnitraty nebylo donedavna tak bézné. Ukazalo se vSak, ze kapilarni kolony zabraiuji
kolonovému rozkladu PAN a PPN ve srovnani s nadpliiovymi kolonami a také stanoveni pfi
jejich pouziti ma vyssi citlivost. Diivodem omezeného pouzivani kapilarnich kolon byly
také rizné interference pii pouziti ECD, coz vedlo k faleSné pozitivnim chybam pfi
stanoveni PAN. Tomu vSak je mozné predejit relativné jednoduchymi zménami zakladnich
chromatografickych parametri predevsim teploty vyhtivaci pece z bézné pouzivanych 30

10
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°Cna 10 °C. Toto snizeni teploty umoznuje oddéleni PAN a zvySeni citlivosti stanoveni az
0 55 %. Nizsi teplota kolem -50 °C béhem néstiiku vzorku a na pocatku analyzy velmi
zvysuje citlivost stanoveni PAN, ale metoda nemd lineadrni odezvu, avSak tyto podminky
umoznuji stanoveni dusikatych slozek v ovzdusi spolu s chlorfluorovanymi latkami
v jednom vzorku. Kromé& nelinearity stanoveni je dalSi nevyhodou nutnost pouziti
kryogenu, vétSinou kapalného dusiku v pomérné velkém mnozstvi.

Analyza peroxyacetylnitratu  (PAN), peroxypropionylnitratu  (PPN), peroxy-n-
butyrylnitratu (PnBN) a peroxyisobutyrylnitratu (PiBN) za pouziti nepolarni kapilarni
kolony ukazuje, ze PAN nekoeuluje s PIBN (Glavas, 2001). Isopropylnitrat koeluuje
s PAN, n-butylnitrat s PIBN a ethylnitrat s chlorformem pfi teploté (oven) 30 °C. Dale
byly studovdny methylnitrat, n-propylnitrat, 2-butylnitrat, 2-methyl-2-butyl-nitrat, 3-
pentylnitrat a 2-pentylnitrat. Jejich signaly za pouziti ECD byly stanoveny. Dale byly
testovany TCE, CCly a chloroform.

Pro stanoveni byla pouzita nepolarni kolona HP-1 se 100 % methylsilikonu, 25m x 0,32
mm ID, tloustka vrstvy 1,0 um. Identifikace latek byla provadéna srovnanim jejich

retencnich ¢asu s retenénimi ¢asy standardi dostupnych Eistych latek.

Tabulka: Relativni retence sledovanych latek ve vztahu k PPN

PANs Alkylnitraty Halogenované latky
Latka Relativni Latka Relativni Latka Relativni
retence retence retence

PAN 0,416 MN 0,098 CHCl; 0,229

PPN 1 EN 0,229 CCly 0,381

PiBN 1,620 iPN 0,416 C,Cl, 1,513
PnBN 2,379 nPN 0,607
2BN 1.055
nBN 1,620
2M2BN 2,147
3PN 2,488
2PN 2,604

Vhodnou koncentra¢ni technikou pro stanoveni alkylnitrati a PANs jsou kryokoncentracni
techniky (Moschonas a Glavas, 2000). Jednoducha varianta umoziuje stanoveni PANs a
alkylnitrat v atmosfére s detekénim limitem of 0,02 do 10 ppt pro objem vzorku 150 ml.

Oxidy dusiku, zvlast¢ NO,, hraji velmi dilezitou roli pfi stanoveni chemickych vlastnosti
atmosféry (Allegrini et al., 1999). Tyto latky zpiisobuji zmény v oxidacnich vlastnostech
atmosféry diky jejich schopnosti generovat ozén béhem reakce s nemethanickymi
uhlovodiky (NMHCs):
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NMHCs + NOx + hv — O3 + PAN + HNOs + etc. (12)
Produkuji kyselinu dusitou béhem heterogenni reakce s vodni parou
2 NO;,+ H,0 — HNO; + HNO; (13)

a podileji se na fetézovych reakcich vedoucich ke vzniku kyseliny dusité, PAN a tuhych
nitratu.

Stanoveni NO, je zékladem pro potvrzeni ¢€asového hodnoceni nejvyznamnéjSich
atmosférickych slozek. AvSak tato méfeni ve vzdalenych oblastech jsou problematicka
pfedev§sim z pohledu pouzitych analytickych metod. Hlavnim problémem je, ze
koncentrace minoritnich komponent jsou ve vzdalenych oblastech velmi nizké, takze
veérohodné vysledky vyzaduji vysoce citlivé analytické metody s vyloucenim vSech
moznych interferenci. Pro monitoring téchto polutantli je komeréné¢ dostupna fada
ptistroji. Bohuzel jejich citlivost neni adekvatni zvlasté pro mefeni nizkych koncentraci.
Dals$im problémem je, Ze je cCasto vyzadovano simultanni meéfeni atmosférickych
koncentraci v plynné nebo tuhé fazi s vyloucenim jakychkoliv interferenci. Soucasny
vyvoj techniky anularnich denuderti vyzaduje piesné stanoveni nékolika komponent
extrémné dulezitych pro pochopeni procest napiiklad v polarnich oblastech. Mezi témito
postupy, vzorkovaci technika s vyuzitim anuldrnich denuderti umoznuje stanoveni NO; a
PAN a dalSich organickych nitrati (NOy = NOy + PAN + RONO; + N,Os + ...). Pojem
NOy bézn¢ zahrnuje oxidy dusiku s lichym po¢tem atomi dusiku, kde PAN a alkylnitraty
ptispivaji k NOy ze 70 — 80 %.

Uvedend technika je vyuzitelnd pro méfeni velmi nizkych koncentraci v ramci studia
procest dilezitych pro pochopeni fyzikalniho a chemického chovani polutanti v regionech
jako jsou napiiklad polarni oblasti. Metoda je dostate¢né citliva a pfesna pro stanoveni
téchto minoritnich slozek v koncentracich jednotek ppb v Cistych oblastech. Pouziti
denudert pro vzorkovani a iontové chromatografie pro stanoveni vedlo ke stanoveni
prvnich hladin vyskytu PANs v obou polarnich oblastech. Koncentrace nalezené v Arktice
se pohybovaly mezi 10 a 170 ng.m™ pro NO, a mezi 100 az 600 ng.m™ pro NOy, zatimco
v Antarktidé se pohybovaly mezi 10 az 300 ng.m™ pro NO, a mezi 300 az 700 ng.m™ pro
NO.

Diilezitou soucasti mezinarodnich programl jsou mezilaboratorni srovnavaci studie pro
PAN standardy (Krogner et al., 1996). Peroxyacetyl nitratové roztoky o koncentraci 10 -
100 ng PAN na ml roztoku byly distribuovany a analyzovany v evropskych laboratofich.
Z celkového vyhodnoceni piesnosti pro ptipravu, transport, uskladnéni a analyzu standardii
vyplynul vysledek se standardni stfedni odchylkou 16 + 8 % pro vyssi a 25 + 8 % pro
niz8i koncentra¢ni fadu. Naslednou alkalickou hydrolyzou PAN byly stanoveny dusitanové
anionty, vétSinou pomoci iontové chromatografie, s vétsi pfesnosti nez acetatové anionty.
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6. VYSKYT A REAKCE V ATMOSFERE, MODELOVANI{

Koncentrace PAN v koncentracich vyssich nez nékolik ppb byly pozorovany v Evropé
behem jara diky k dalkovému transportu a lokélni fotochemické produkci (Penkett a Brice,
1986; Tsalkani et al., 1991). NiZzsi teploty ve vysSich zemépisnych Sitkach stabilizuji PAN,
zabranuji tepelnému rozkladu a umoziuji dalkovy transport. Episody v Arktickych
vynasecich proudech vedly k predpokladu unaseni PAN v koncentracich v rozsahu 200 az
koncentrace dané odstranovanim PAN termickym rozkladem a naslednymi reakcemi.
V obou ptipadech koncentrace PAN v pozadovém ovzdusi mize byt zvétSovan lokalni
fotochemickou produkci (McFayden a Cape, 1999).

Ve znecisténé terestrické atmosféte existuji dva hlavni propady pro PAN a to termicky
rozklad (reakce 14, rychlost limitujici krok) nasledovany chemickou reakci s NO (reakce
15) a depozici (reakce 16).

PAN <> CH3C(0)O5" (PA) + NO, kinermal (14)
PA + NO — CH;C(0)O + NO, (15)

V siln€ znecisténém prostiedi predstavuje NO velkou frakci oxidovanych dusikatych
forem, NOy (= suma NO a NO,) a doba zivota PAN bude kratka. OvSem ve venkovském
prostiedi NO je casto nevyznamnou frakci NOy a vysledné relativné vysoké koncentrace
NO; stabilizuji PAN. Delsi doba Zivota s ohledem na chemické ztraty zvySuje vyznam
depozi¢nich procesu.

Dal§im, méné vyznamnym procesem ztrat PAN je reakce s oblacnou vodou. PAN je mirn¢
rozpustny ve vodé a podléha pomalé hydrolyze za vzniku nitrith (NO;") ev. nitratd (NO3)
(Kames et al., 1991; Kames a Schurath, 1995) a mohou tak pifimo pfispivat k acidifikaci
srazkové vody.

Pro studium procesi ztrdt PAN byl vyvinut chemicky model FACSMILE (AEA
Technology, 1993). Model vychazi z namétenych experimentalnich podminek a urcuje zda
koncentrace PAN v dil¢im monitorovacim misté byla uréena procesem vzniku/ztraty nebo
transportem. Tento model byl rozsifen o rozpousténi PAN v kapénkéach obla¢né vody a
naslednou hydrolyzu. Doba interakce v oblacich studovanych na vrcholcich kopcii byla
kratsi nez 30 minut a model byl proto testovan na motské podminky pro urceni vlivii
delich interakénich cCasti. Tento jednoduchy model byl vyvinut pro studium ucinka
hydrolyzy PAN a simulace zmén koncentraci PAN béhem noci. Fotochemicky vznik PAN
nebyl zahrnut do modelu vzhledem k nedostatku pottebnych dat.

Model uvazuje tti zakladni propady PAN a to termicky rozklad a naslednou reakci, suchou
depozici na povrch a pfijem kapkami oblacné vody. Jako zékladni reakce byly do modelu
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zahrnuty reakce (14) a (16) a déle byly pfidany nasledujici rovnice popisujici reakce
v obla¢né vodé:

PANgs —> PAN,,  koq=hu * LH (17)
PAN,, > NO; kg (18)

Néslednym termickym rozkladem PAN dle reakce (14) vznikajici peroxyacetylovy radikal
(PA) mutze reagovat s NO, za opétovného vzniku PAN nebo miize byt rozlozen.
Peroxyacetylovy radikal reaguje s NO za vzniku NO; a acylového radikdlu CH;C(O)O
(reakce 15), ktery se muze rozkladat na methylovy radikal, CHs" a oxid uhli¢ity. Ackoliv
propady PAN dané reakci radikél-radikal a vlastni reakci radikélu jsou pomalejsi nez
reakce 1a, byly rovnéz zahrnuty do modelu.

PA + Radikaly — Produkty (19)

Depozi¢ni rychlost byla spoéitana z typické depoziéni rychlosti 2,5 mm.s” (Garland a
Penkett, 1976) za predpokladu vysky hrani¢ni vrstvy 500 m. Rychlost piijmu PAN
kapkami oblakil, k.4, byla stanovena zrychlosti hydrolyzy, ku, bezrozmérné Henryho
konstanty, H a obsahu kapalné vody, L (Schwartz, 1986; Kames et al., 1991). Rychlostni
konstanta hydrolyzy je zavisla a vzrusta fadoveé od nizkych hodnot pH do stfedné kyselych
nebo alkalickych podminek (Kames a Schurath, 1995). Vyraz NO; vrovnici (3a)
predstavuje NO, nebo NOj’, jenz vznikaji naslednou hydrolyzou PAN. Reakce (3) je
povazovana za nevratnou pii zanedbdni potfeby znalosti detailni velikosti aerosolu a
spektra chemického slozeni. Toto zjednoduseni dava horni hranici vzniku NO; v obla¢né
vod¢ hydrolyzou PAN. Obsah kapalné obla¢né vody se méni dle sinusoidy od nuly pod
oblakem k maximu v summit na zakladé¢ terénnich méteni.

Byly studovany venkovni hodnoty peroxyacylnitrati [RC(O)-OONO;] PAN (R = CHj3;) ve
dvou horskych lesnich lokalitich zatizenych méstskym fotochemickym smogem v jizni
Kalifornii (Grosjean et al., 1993). Nejvyssi hodnoty byly 22 ppb pro PAN a 4,3 ppb pro
PPN; 24hodinové praméry byly 2 - 10 ppb pro PAN a 0,25 - 1,7 pro PPN. PPN a PAN
byly ve velké vzajemné korelaci, pomér PPN/PAN byl 0,28 (srpen - tijen 1989), 0,18
(srpen - zaii 1990) a 0,14 a 0,19 (srpen - zafi 1991. Denni a sezdni variace poméra
PAN/oz6n, PPN/ozon a PPN/PAN byly diskutovany v souvislosti sprocesy vzniku a
pfemistovani PAN a PPN. Byl odhadovan pomérny piispévek olefinii, aromatickych
uhlovodiki, karbonyli a parafini pfi pozorovani PPN/PAN poméru. Dalsi peroxyacyl
nitraty byly méteny, PPN (R = n-C;H>), které byly Casto obsazeny v lokalit¢ v hodnotach
0,2 - 0,4 ppb. Pti detek¢nim limitu 0,2 ppb byl oxida¢ni produkt isoprenu MPAN [R = CH,
=C(CHs)] obsazen pouze v n¢kolika ptipadech v lokalité, ale castéji byl pfitomen
v hodnotéach 0,03 - 1,2 ppb.

Individualni zapojeni 69 uhlovodikd do fotochemického utvareni ozénu a PAN v Evropé
bylo testovano uzitim modelu Harwellovych fotochemickych trajektorii (Derwent a Jehlin,
1991). Detailni chemické schéma bylo vytvoieno zahrnutim 384 chemickych sloucenin a
684 chemickych reakci do popisu vzniku ozénu a dalSich fotochemicky generovanych
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sekundarnich polutanti. Byly studovany trajektorie napfi¢ jizni ¢asti britskych ostrova
zFRG do Irska a z Francie do Svédska. Predstava o potencialu tvorby fotochemického
ozonu (POCP), se vyvijela z pfispéni pochopeni role kazdého individudlniho uhlovodiku.
Hodnoty POCP pro kazdy dany uhlodovik pfedstavuje jeho schopnost produkovat
reaktivni ozon v poméru k ethylenu pro identické atmosférické vzdu$né emise. Tento
koncept je vyuzitelny i pro dalsi sekundarni vzdusné polutanty.

Pokud jde o méfeni PAN v atmosféfe, jenz byla pouZita pro tento model, tak byly vyuzity
pro identifikaci zdroje PAN v jarnim obdobi ve Velké Britanii. Pro to byla vyuzita analyza
zpétnych trajektorii vzdusnych mas. Koncentrace PAN pozorované ve vzdusnych maséch,
pokud nevznikaly lokélni fotochemickou produkci, tak pochazely hlavné z dalkového
transportu a modelované zondlni primérné misici rychlosti byly 0,2-0,5 ppb. To je pfi
jiznim proudéni vyznamnym zdrojem zvySenych hladin PAN v Arktice. Koncentrace PAN
v pozadovém ovzdusi mohou byt zvysSeny siln¢ lokalni fotochemickou produkci. Vysoké
koncentrace, vyssi nez 1 ppb, pozorované v bieznu 1994 potvrdily vysoky potencial pro
fotochemickou produkci nad izemim UK béhem jarniho obdobi.

Analyza poklesu koncentraci PAN béhem noci indikovala maly vyznam destrukce tohoto
polutantu chemickymi a fyzikalnimi procesy. Koncentra¢ni zmény na misté meéfeni a
pravdépodobné nad celou UK jsou dominantné dany dalkovym transportem a kontaminaci
téchto vzduSnych mas béhem transportu nez mistnimi chemickymi a fyzikalnimi faktory.

Meéieni ukazala, ze PAN nepfispiva vyznamné k acidifikaci nebo nitrifikaci oblak nad UK
navzdory jejich Siroké distribuci ve vysSich zemépisnych Sitkdch severni polokoule.
Limitujicimi faktory jsou nizkd rozpustnost rychlost hydrolyzy PAN a kratka doba
interakce v oblaku.

Peroxyacetylnitrat (PAN) je nejcetnéj$i ztady sekundarnich polutant vznikajicich
fotochemickou reakci uhlovodikti s oxidy dusiku (NOx) v atmosfére (McFayden a Cape,
1999; Kleindienst, 1994; Singh, 1987). PAN a jeho analoga s del§imi fetézci, jsou
vyznamné mén¢ reaktivni nez oxidy dusiku a maji nizkou depozi¢ni rychlost nasledkem
¢ehoz mohou byt transportovdny na znac¢né vzdalenosti ve volné troposféfe, kde nizsi
teploty zabrafiujici jejich termickému rozkladu (Orlando et al., 1992). Dalkovy transport
nasledovany termickym rozkladem ¢ini PAN a jeho analogy potencidlnimi zdroji NOx a
volnych radikalti ve vzdalené troposféte.

Nejvyssi koncentrace PAN se vyskytuji ve sméru po vétru od hlavnich zdrojovych regiont
jeho prekurzorti vzniku. Jakékoliv u¢inky zvySenych koncentraci PAN budou nejvyssi ve
venkovskych a ptfiméstskych oblastech (Tsalkani et al, 1987, 1991). PAN je fytoxicky -
byly prokdzany Skodlivé ucinky na obili v koncentracich vysSich né€kolik ppb (Sun a
Huang, 1995).

Fotochemicky vznik PAN a ozénu jsou velmi uzce spojeny, protoze oba jsou iniciovany
reakci uhlovodikl s hydroxylovym radikdlem (OH) a vyZaduji pfitomnost oxidi dusiku
(NOx). Vznik PAN vyzaduje pfitomnost specifického meziproduktu, peroxyacetyl
radikalu, CH;C(O)O;, (PA), jenz vznikéd adici O, (21) na radikal vznikajici reakci OH
radikalu s acetaldehydem (20). Vratna reakce PA s NO, vede ke vzniku PAN (22):
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CH;CHO + ‘OH — CH;CO" + H,O (20)

CH;CO + 0O; > CH3C(O)02 (21)
M

CH;C(0)05 + NO, <> PAN 22)

Aldehydy a ketony vznikaji jako meziprodukty pii oxidacnich reakcich nemetanickych
uhlovodiki oxo radikdly. Dalsi reakce degradacnich produktli nemetanickych uhlovodikt
jsou potiebné pro vznik PA, vznik PAN ma niz$i rychlost nez vznik ozénu. Protoze rychla
reakce NO s O; produkuje NO,, vysoké koncentrace O; a Cerstvé emise NOx budou
uptednostiiovat dels$i dobu Zivota PAN posunem rovnovahy reakce (3) doprava.

Atmosférické koncentrace PAN byly méfeny ve Weybourne, Norfolk, bé¢hem fijna a
listopadu 1994 a Cervna 1995 a cilem téchto méfeni byl vyzkum faktori kontrolujicich
PAN koncentrace v atmosféfe. Béhem zimniho obdobi byly naméfeny vys$si hodnoty
pozad’ovych koncentraci a niz$i maxima koncentraci hlavné z divodu rozdilu v rovnovaze
mezi fotochemickou produkei a termickou destrukei, ale ukazalo se, ze i ptivod vzdusnych
mas je dualezitym faktorem. Vysoké koncentrace byly pozorovany v zimnim obdobi u
vzduSnych mas pochdazejicich z Evropy, zatimco v letnim obdobi mély svij plvod
v znecisténém ovzdusi nad britskymi ostrovy. Celonoc¢ni rychlosti rozkladu PAN a ozénu
byly spocitany pro fadu noci kdy nalezené koncentrace se fidili kinetikou rozkladu prvniho
fadu. Pozorované rychlosti rozkladu prvniho fadu byly obecné v souladu se suchou
depozici PAN a ozoénu ve stabilnich no¢ni hrani¢nich vrstvadch nad krajinou. Podobné
rychlosti rozkladu vyskytujici se pro koncentrace PAN a ozénu v moiském vzduchu
nemohou byt zplisobeny suchou depozici.

Vysoka kumulace atmosférickych polutantli v Athénach je dlouhodobé sledovana. Jako
¢ast mezinarodnich terénnich experimentd, zaméfenych na cirkulaci polutanti v oblasti
Athén byly také sledovany vyskytu ozénu a PAN (Suppan et al., 1998). Béhem obdobi
typickych motskych vankti dosahovaly hodnoty koncentraci ozonu uvniti athénského
bazénu hodnot o 66 % vysSich nez vné néj. Byl také pozorovan narast misicich pomért
ozonu a PAN od jihu k severu as nizsich k vy$§im lokalitdm

Koncentrace PAN a ozonu byly pribézné¢ méfeny v zimé, na jaie a ve tfech letnich
periodach v feckych pobieznich oblastech (Danalatos a Glavas, 2002). Byly provadéna
kontinualni métfeni ozonu a PAN blizko Patras, pobiezniho stfedomoiského mésta
$ 200 000 obyvateli, vriznych obdobich roku a po vlivem riznych méstskych a
neznecistény vzdusnych mas, aby urcovaly jejich sezonni a denni variace stejné jako jejich
vztah a byly odvozeny hodnoty pozadi ozonu v regionu. Byla také presentovana jistota,
ze 0zon 1 PAN jsou dalkové transportovany ze severu. Méfeni byla soucasti projektu
MEDCAPHOT-TRACE (Mediterranean Campaign of Photochemical tracers - Transport
and Chemical Evaluation) v roce 1994.
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v listopadové periodé. Stiedni no¢ni hodnoty na jafe piekradovaly letni. Uhrnné denni
variace PAN v Iété indikuje maximum PAN v poledne a ozonu brzy odpoledne. Velmi
malé denni variace byly objeveny na jafe a v zim¢é. Ozén a PAN na transportovany na
dlouhé vzdalenosti, jak také indikuje primérny NO misici pomér 0.14 ppb v porovnani
$0.9 - 3.4 ppb pro dalsi periody. Maximum hodinovych koncentraci PAN 0.6 ppb bylo
namétfeno v srpnu a ozonu 82 ppb v Cervenci. Bylo zjiSténo vysoké pozadi ozonovych
hodnot.

Quasi-kontinualni méteni PAN, PPN, PnBN a alkylnitrati (2-methyl-2-butylnitratu, 3-
pentylnitratu a 2-pentylnitratu) bylo realizovdno v Athénach s vyuzitim jednoduché
kryokoncentraéni techniky (Glavas a Moschonas, 2001). Maximalni naméfené misici
poméry byly 6,6; 1,0 a 0,07 ppb pro PAN, PPN a PnBN a 0,3; 0,09 a 0,03 pro 2-methyl-2-
butylnitratu, 3-pentylnitratu a 2-pentylnitratu. Primérny pomér PPN/PAN byl 0,102 a pro
PnBN/PAN 0,012. VSechny nalezené¢ maximalni hodnoty méfenych slou¢enin dusiku byly
spojeny s maximalnimi misicimi poméry ozénu a NOx a vyskytovaly se pii jithozapadnich
vétrech a prevazné byly spojeny s vyskytem teplotnich inverzi.

Megameésta jsou velké méstské a priméstské komplexy kde v nich zijici populace dosahuje
miliont obyvatel. Nejvétsi metropolitni komplexy jsou Tokyo a Mexico City (Gaftney et
al., 1999). V obou oblastech se v roce 2000 vyskytovalo pfiblizn¢ 30 milionli obyvatel.
Rychly rist svétové populace a pokracujici industrializace a migrace obyvatel do hlavnich
meéstskych center vede k tomu, Ze megamésta jsou dulezitym ploSnym zdrojem znecisténi
ovzdusi spojenym piedevsim s mobilnimi a stacionarnimi zdroji znecisténi.

Nartstajici mnozstvi ozénu v jedné z nejvétSich svétovych aglomeraci, Mexico City je
znamo dlouhou tadu let. Mexico City je lokalizovano ve vysce 7 200 stop ve vzduSném
bazénu obklopeném horami. Mnozstvi ozonu piekracujici 300 ppb neni vzacné, zvlasté
béhem pozdnich zimnich mésicti unora a biezna. Tyto velmi vysoké koncentrace ozoénu
vyzaduji vysoké koncentrace reaktivnich uhlovodiki, stejné jako zvySend mnozstvi emisi
NO pro vznik spojené chemie hydroxylové a peroxyradikalii, coz jsou klicové procesy pro
vznik méstského ozonu (Finlayson-Pitts and Pitts, 1986). Méteni uhlovodika provadéna
v Mexico City ukézala, Ze domaci a komercni vyuziti zkapalnénych plynti (LPG) vedlo
k velmi vysokym mnozstvim butanu a propanu v ovzdusi aglomerace ptekracujicim
v mnoha piipadech ppm hladiny uhliku (Blake a Rolland, 1995). Propen a buteny
spojované s pouzitim PLG jsou povaZovany za hlavni zdroje reaktivniho t€kavého uhliku
(VOC) prispivajiciho ke zna¢né ¢asti méstského ozoénu pozorovaného v Mexico City.

Pro lepsi porozuméni atmosférické chemii v Mexico City se zaméfenim piedev§im na
oxidanty a aerosoly byla realizovana rozsdhld studie béhem unora az biezna 1997
zahrnujici rovnéz meteorologickd métfeni. PAN byl pozorovan v koncentracich
prekracujicich 30 ppb béhem pétidenni studie a koncentrace PPN a PPB dosahly v maximu
6 a 1 ppb. Celkova mnozstvi PANs typicka prekracovaly 10 ppb béhem doby méieni a
vykazovala velmi silné denni variace s maximy PANs ¢asn¢ odpoledne a klesajicich pod
0,1 ppb béhem vecernich hodin. Tato mnozstvi PANs jsou nejvys$§i popsand v koncem
stoleti v Severni Americe i na svété pro méstska centra. Nejvyssi koncentrace namétené
v sedmdesatych 1étech v oblasti Los Angeles dosahovaly podobnych hodnot. Méfeni
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uhlovodikii ukazala, ze nejvyznamnégjs$i jsou pro oblast Mexico City olefiny, zvlasté
buteny. Jejich zdrojem je dominantné doprava a pouzivani zkapalnénych plynt. Nalezené
hodnoty 10-40 ppb methyl-t-butyletheru (MTBE) jsou v souladu s pouzivanim benzinu
s obsahem této latky a jenZ je zdrojem isobutenu a formaldehydu. Obé tyto reaktivni latky
mohou vést ke zvySené produkcei oxidanti a PAN. Silné denni profily PANs jsou v souladu
s regionalnim dennim ¢isténim vzdusného bazénu Mexico City.

Meéieni Casové variability PANs mlze byt velmi uZzitenym néstrojem pro stanoveni
oxida¢nich reakci zahrnutych do vzniku ozonu stejné jako sekundéarnich atmosférickych
polutantt jako jsou kyseliny dusitd nebo dusi¢nan amonny. To je zplsobeno skutecnosti,
ze PAN slouzi jako reservoar pro NO,. Protoze PANs maji nizké rozpustnosti ve vode¢,
nizkou reaktivitu s OH radikaly a jsou pomalu fotolyzovany, mohou NO; transportovat na
znatné vzdalenosti, coZz mize mit vlivy na regionalni urovni na ozo6n, dusi¢nanové
aerosoly a dalsi polutanty (Gaffney et al., 1989).

Vliv méstkych aglomeraci byl na ptikladu vlivu Phoenixu v Arizon€ studovan b&hem
terénni kampané v rekreacni oblasti 50 km vzdéalené od Phoeniexu studovan v kvétnu a
cervnu 1998. Byly méfeny UVB zaieni, NO,, PAN, O; a CO. No¢ni vlecky NO, (v fadu
desitek ppb) byly pozorovany béhem noc¢nich hodin pted pulnoci a korelovaly s CO a
antikorelovaly s ozonem. Toto chovani bylo v souladu slokalné vznikajicim NO
generovanym vrstvou ozonu. Stanovené hodnoty Os; a PAN ukazuji, ze Phoenix je
ovliviiovan dalkovym transportem polutant z oblasti Los Angeles a San Diega. Rovnéz
byly zaznamenany lokalni epizody koufe spojené s dalkovym transportem s Mexika, jenz
mély za nasledek sniZzeni UV radiace a koncentraci ozonu.

Velmi silné znecisténou oblasti je 1 oblast jihovychodni Asie a to predevsim Japonska a
rychle se rozvijejich ekonomik v jihovychodni Asii véetné Ciny. To ma za nasledek
obrovskd emitovand mnozstvi atmosférickych polutant. Naptiklad celkové odhadované
emitované mnozstvi oxidi dusiku v jihovychodni Asii je 10 120 Gg v roce 1990 oproti
21 300 Gg v Severni Americe a 11 600 Gg v Zapadni Evrop€. Zatimco v Severni Americe
a Evropé za poslednich 10 let byla realizovana tada opatifeni na snizeni téchto emisi,
v oblasti jihovychodni Asie se ptedpoklada trvaly narast.

To vede samoziejmé také produkci zna¢nych mnozstvi PANs. Prvni méfici kampané se
uskutecnily pocatkem 90. let. Jednou z takovych kampani byla i kampan zaméfena na
méstské a venkovské oblasti a niz$i troposféru kolem Japonska ((Watanabe et al., 1998).
Byly naptiklad méfeny hladiny PAN a PPN na c¢tyfech vzdalenych ostrovech ve vice nez
500 vzorcich vroce 1991. primérné koncentrace PAN a PPN na ostrovech a v nizsi
troposféte (400 - 4 500 m) ve sméru od Zlutého do Japonského mote byly 0,1-0,4 ppb a
0,1-0,3. V kazdém z méficich mist byla pozorovdna dobrd korelace mezi PAN a PPN,
pfi¢emz PPN se vyskytoval v hladinach rovnych 5-9 % vyskytu PAN. Tyto hodnoty byly
také porovnavany s hodnotami ztokyjské aglomerace, kde je PAN monitorovan
kontinualn€ od roku 1985. Primérnéa rocni hodnota hladin PAN byla konstantni po dobu
10 let a pohybovala se kolem 0.4 ppb. M¢feni ukdzala na znacny vyznam PAN ve
vzdalenych oblastech ve srovnani s méstskymi.

Me¢teni koncentraci PAN byla v posledni dobé realizovana v Brazilii (Grosjean et al.,
2002). Dtvodi pro méfeni PAN v méstském ovzdusi v Brazilii je nékolik. Brazilie je
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jedind zemé planety, kterd pouziva ethanol jako automobilové palivo. Brazilie je také
jedinou zemi, kde se ethanol pouziva celostatné jako aditivum do benzinu a to ve vysokych
koncentracich az 22 objemovych %. Historicky jedind méfeni existovala z Rio de Janeiro
zroku 1985 (Tanner et al., 1988). V obdobi 1996-7 byl méfen vyskyt PAN v atmosféfe
Porto Alegre, kde je registrovano 600 000 automobild, z nichz 17 % pouziva ethanol (s 5
% vody) s obsahem < % 5 benzinu, 74 % automobild pouziva 85 % benzin s 15 % MBTE
a 9 % vétsinou nadkladnich automobilil a autobust pouziva naftu. MBTE se pouZzival az do
roku 1999, kdy byl nahrazen ethanolem. Vzhledem k tomu, Ze se pfedpokladalo, Ze PAN
vznikd z acetaldehydu a ethanolu, ndhrada MBTE ethanolem, musela vést ke zvySeni
atmosférickych koncentraci PAN a PPN. Ukézalo se vSak na zdkladé terénnich
experimentll, ze tento predpoklad neni Gplné nejspravné;si.

Meéieni byla provadéna po dobu 41 dnli mezi kvétnem 1996 a bfeznem 1997. Denni
maximalni koncentrace se pohybovaly v rozmezi 0,19-6.67 ppb pro PAN a v rozmezi 0.06-
0.72 ppb pro PPN. Linearni regrese maxima PPN vs. maximum PAN vedla ke smérnici
0,105+ 0.004 (R2 = 0,974). Denni variace koncentraci PAN ve volném ovzdusi byly
analogické dennim variacim o0zénu pokud jde o denni donu, ne vsak pokud jde o
amplitudu. To se projevilo ve velké relativni standardni odchylce spojené se studovanymi
prumérnymi koncentracnimi poméry PAN/ozén 0,037+0.105 (ppb/ppb, n=789) a
koncentra¢ni pomér maximum PAN/maximum oz=on byl 0,028+0,015 (ppb/ppb, range
0,005-0,078, n=41).

Pouzitim pocitatového modelu a analyzy citlivosti pfirustku reaktivity VOCs, byly VOCs
charakterizovany jako nejvyznamnégj$i prekurzory pro vznik PAN a PPN. Jako
nejvyznamnéj$i komponenty smési prekurzorti byly charakterizovany aromatické latky
jako jsou xyleny, trimethylbenzeny, ethyltolueny a dalsi, jenz tvoftily celkové 17 %
celkového potencialu vzniku PAN a PPN. Ukézalo se tak, Ze nejvyznamné;jsi roli pro vznik
PANSs v dané oblasti maji aromatické latky a alkeny, zatimco acetaldehyd a ethanol nemaji
takovy vyznam jak se predpokladalo (Grosjean et al., 2002).

Meéieni PAN ve volném ovzdusi béhem tiiletého obdobi na hotfe Zeppelin u observatote
Ny-Alesund na Spicberkach ukézalo a distinct roéni cyklus s jarnim maximem okolo 400
pmol.mol™ a letnim minimem 80 pmol.mol”. PAN je v t&chto vysokych zemé&pisnych
Sitkdch transportovan spolu s ozénem. Termicky rozklad PAN ve vysoké arktické
troposféfe mize mit hlavni vliv béhem letniho obdobi (Frenzel et al., 2000).

PAN je vyznamnou latkou patfici do tfidy reaktivnich oxidii dusiku v atmosfére (Jakobi et
al., 2000). Zatimco vznikaji dominantn¢ oxidaci organickych latek v pritomnosti oxidi
dusiku, jejich rozklad je dominantné termickym procesem. Rada terénnich méfeni a
modelovych studii ukazuji, ze vysoké koncentrace PAN nejsou typické jenom pro regiony
se silnymi zdroji jejich prekurzort (naptiklad siln€ znecisténé méstské oblasti), ale také
pro oblasti s nizkou teplotou bez jejich zdroji (Arktika, stfedni nebo vyssi troposféra).
Soucasné méfeni PAN a sumy reaktivniho dusiku (NOy) objasnily, ze PAN muze tvofit
vice nez 90 % celkové zasoby NO, vyssich severnich zemépisnych Sifek nebo vysSich
zemeépisnych vysek.
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Pfes nizSich koncentraci PAN v nizSich zemépisnych vyskach ve vzdalenych motskych
oblastech, miize byt jeho rozklad Gi¢innym vysvétlenim pozorovanych NOx (= NO+ NO,)
misicich pomérti demonstrujicich, Ze PAN mize slouzit jako transportni latka pro NOx
z jeho kontinentalnich zdroji do vzdalenych troposférickych regionti. Jako vysledek, vlivy
PAN na rovnovdhu NOx, ktera je urcujicim faktorem pro fotochemicky vznik ozénu
v mnoha ¢astech troposféry.

V navaznosti na jeho roli ve fotochemii troposféry, PAN mé velky vyznam také v ptfenosu
sloucenin dusiku mezi ovzdu$im a snéhem ve vysSich severnich zemépisnych Sirkéach.
ProtoZze PAN tvoii velkou ¢ast arktickych zasob NO,, lze predpokladat, Ze se podili na
pfenosu NOy a musi byt zahrnut do interpretace koncentraci nitrati v ledovych vrstvach
(Munger et al., 1999). Soucasné vyzkumy NO, gradientu nad sn¢hovou pokryvkou
v Gronsku indikuji, ze toky NOy, mohou mit rliznou velikost a smér ve srovnani
s paralelnimi méfenimi toki HNO;s (Dibb et al., 1998). Diky vysokému vyskytu PAN
v Gronsku, je mozZné predpokladat, Ze PAN piispiva k pozorovanym tokim NO.

Ptes jeho velky vliv ve vysSich zemépisnych §itkach, nebyly popsany misici poméry PAN
v Antarktidé. Prvni méfeni byla realizovana béhem terénnich kampani v rdmci némecké
expedice  PEAN'99 (Photochemical Experiment at Neumayer) v druhé polovingé
australského 1éta 1999. Béhem této expedice byla métfena fada latek (NO, NO,, HNOs,
nitraty vazané na casticich) a také koncentra¢ni gradienty PAN ve vysce 2,5 m nad snéhem
v ramci vyzkumu tokit PAN mezi atmosférou a pod ni lezici snéhovou pokryvkou. Byly
naméteny misici poméry PAN 1347 ppt s maximalni nalezenou hodnotou 48 ppt. Nizké
teploty béhem méteni a nizké koncentrace PAN zpusobuji nizkou rychlost rozkladu PAN
(ptiblizng 5*107 ppt.h™"). Nizké koncentraéni poméry [HNOs]/[NOx] implikuji fakt, Ze
fotochemicka produkce NOx nad sn€¢hovou pokryvkou muze ovlivitovat misici poméry
NOx v Antarktidé. Toky PAN 1 kdyz se jednd o velmi nizké koncentrace na hranicich
detekénich limitlh mohou pfesto ovlivitovat jak ptfenos sloucenin dusiku mezi atmosférou a
ledem, tak i zasoby PAN ve vysSich jiznich zemépisnych Sitkach.

Atmosféricka koncentrace PAN byla métfena v oblasti jizniho Atlantického ocednu mezi
37° a 70° S v bieznu 1999 s cilem stanoveni jeho distribuce vztahujici se k této zemé&pisné
Sifce a jeji roli v chemii NOy ve vzdalenych motskych hrani¢nich vrstvach ve vysokych
zemépisnych Sitkach jizni hemisféry (Jakobi a Schrems, 1999). Méteni byla provadéna
pomoci automatického plynovéchromatografického systému na palubé RV Polarstern.
Stiedni misici poméry byly stanoveny pro oblast mezi 37 © a 49 °JZS 62+21 pptv, pro
oblast jizn€ od 55 °, byly koncentrace PAN velmi nizké s hodnotami 10 - 30 pptv.
Predpokladany denni cyklus nebyl pozorovan. Koncentrace nad Jiznim Atlantickym
oceanem byly vyznamné niz§i v porovnani s severnim Atlantikem, kde byly nalezené
koncentrace vyznamné ovlivnény kontinentalnimi vzdusnymi masami.

Pribézna analyza PAN byla provadéna na lesnich plochach v Eggegebirge, FRG, kde
doslo v osmdesatych Iétech k velkému poklsu lesnich ploch (Helmic et al., 1990). Ve
smrkovém porostu byl instalovan automaticky pracujici systém. Vzorky vzduchu byly
odebirany ze tfi arovni nad zemi (Im; 7,5 m a 12,5 m) a byly simultanné analyzovany.
Ziskané vysledky ukazuji, ze PAN koncentrace pod 0.2 ppb pievladaly. Bylo naméteno
nekolik episod se zvysenou koncentraci PAN nad 4.6 ppb.
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Vysoké hodnoty PAN byly c¢astéjsi na jafe a v 1ét€ nez v zimé. PAN koncentrace nad
korunami stromu byly obvykle vys$si nez v porostu. Blizko povrchu byly nalezeny nejnizsi
hodnoty koncentraci. Tento koncentracni profil a detailni diskuse period se zvySenymi
koncentracemi PAN, ve spojeni s meteorologickymi daty ukazuji, ze vznik PAN v/nad
korunami stromt je relativné nizky v porovnani se vstupem z dalkového transportu. Bylo
konstatovano, ze biogenni uhlovodiky emitované lesnim porostem nejsou vyznamnym
ptispévkem ke vzniku pozorovanych PAN koncentraci. Métené koncentrace neindikuji
fytotoxickou zatéz PAN a jeho homologl na tomto mist¢.

Béhem tfitydenni kampané POPCORN v srpnu 1994 byl méfen peroxyacetylnitrat (PAN)
ve venkovském ovzdusi nad kukuficnym polem v oblasti Mecklenburg-Vorpommern
(severovychodni Némecko) (Schrimpf et al, 1998). Celkem bylo provedeno okolo 5 000
PAN meéfeni. Métené misici poméry PAN byly v rozmezi od pod detekénim limitem 10
ppt do odpoledniho maxima 1 ppb. Primérnd hodnota vSech dat byla 140 ppt. Denni
primér misicich pomértt PAN byl typicky v rozmezi od 50 do 250 ppt, ale béhem epizody,
kdy se vy¢istil vzduch byly naméteny hodnoty pod 40 ppt. Charakteristické relativni denni
variace misicich pomért PAN s minimy v dobé pozdni noc/Casné rano a odpolednimi
maximy se vyskytovaly stabilné¢ béhem téchto episod. Denni priméry misicich poméra
PAN ukazaly jasné episodické variace, které se shodovaly strvanim typickych
synoptickych episod trvajicich 2 - 6 dni. Na zdkladé méteni riiznych parametr urcujicich
vytvafeni PAN a destrukénich stupiiti, byla vypocitana lokalni zasoba pro PAN. Béhem
dne vypocitana cista rychlost fotochemického vzniku PAN byla vzdy vyznamné vyssSi nez
sledovand zména PAN koncentrace. To ukazuje, Ze podstatné mnozstvi PAN (Casto
v mnozstvi stovek ppt.h") bylo uvolnéno z kukutiéného pole. Vysledné odstrafiovani NOy
do urcité miry ovliviiuje zdsobu NOy, ale export radikald s lichym poctem atomu kysliku
ve formé PAN béhem dne ¢asto vzrista na 30 - 50 % OH-radikala vznikajicich fotolyzou
ozénu. Diulezitost PAN jako reservoaru a transportniho média pro radikdlii s lichym
poc¢tem atomul kysliku mize byt velmi podstatnd a mize mit vyznamny vliv na zasoby a
distribuci téchto kyslikatych radikalt.

Fotochemické polutanty jako jsou 0zon nebo peroxyacetyl nitrat (PAN) mohou Skodlivé
pusobit na lidské zdravi, zvlast€¢ vlivem na dychaci systém. Pro realistické hodnoceni
koncentraci ve volném ovzdusi, protoze lidé travi vétSinu Casu ve vnitinim prostiedi
(Jakobi a Fabian, 1997). Poméry koncentraci ve vnitinim a vnéjSim prostiedi, poloCasy
Zivota ve vnitfnim prostfedi a chemie vnitinitho prostfedi vcetné studia fyzikalné-
chemickych reakci na povrsich, jsou velmi dobfe zndmy pro ozon, ale pro PAN. Zatimco
ozon je odstranovan velmi rychle zejména heterogennimi reakcemi na povrsich nebo
reakcemi v plynné fazi s naptiklad emisemi s kobercti, nejsou v soucasnosti tyto procesy
pro PAN zndmy. Hlavni odstranovaci proces pro PAN je termicky rozklad. Vnitini
koncentrace ozénu a PAN mohou byt vyznamnou frakci vnéjSich koncentraci v zavislosti
na zpasobu vétrani. Méfeni provadénd v nevétranych mistnostech ukazuji, Ze maximalni
koncentrace namétené ve vnitinim prostiedi dosahuji 80 % venkovnich hodnot pro 0zén a
100 % pro PAN. Primé&mé hodnoty pomé&ra vnitini/vnéjsi prosttedi byly pro ozén 0,5 a
pro PAN 0,7-0,9. Polocasy Zivota se pohybovaly v rozmezi n¢kolika minut pro ozén a 0,5
az 1 hodina pro PAN.
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Koncentrace peroxyacetyl nitrati byly métfeny centralnich a pfedméstskych lokalitach
Atlanty, v ¢ervenci a srpnu 1992 jako soucast SOS-SORP/ONA programu (Aneja et al.,
1994). Koncentrace PAN byly obecné vyssi v lokalitach centralnich nez v predméstskych,
ale ve dne kdy Os koncentrace piekrocila 80 ppb, byly koncentrace PAN podobné v obou
lokalitach. Ve dnech, kdy Os; nepiekrocila 80ppb, predméstska koncentrace PAN byla
mnohem niz§i nez koncentrace v centru a podoba se tém, které jsou popsany pro
venkovské lokality na vychodé¢ US. Regresni analyza PAN a Osna NOy a celkové
nemethanové uhlovodiky (TNMHC) ukazuje, Ze PAN by mohly byt siln€ zavislé na ranni
koncentraci NOy, zatimco O3 byl mnohem zavislejs$i na ranni koncentraci TNMHC. NO,
PAN a meteorologicka data z predméstskych lokalit byly pouzity v jednodimensionalnim
transportnim modelu k odhadu akumulagniho pom&ru PAN ~ 1.5 x 10° molekul cm™ sec™.
Podle jednoduchého kinetického modelu se odhaduje koncentrace v predméstské oblasti na
~ 0.5 pptv.

7. NEGATIVNI UCINKY PANs V ATMOSFERE
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PAN je typickou slozkou zneciSténé atmosféry. Studie toxické a genotoxické aktivity
plynu v sav¢ich a bunéénych systémech, stejné jako epidemiologické studie s expozicemi
Clovéka davaji v tfad¢ pripadid protichudné vysledky, zejména vzhledem k sloZzitosti
problému studia - ptfitomnost fady dalSich toxickych latek, vznik reaktivnich meziproduktii
apod. (Aufderheide et al., 2000).

Znecisténa troposféra obsahuje Siroké spektrum slouCenin dusiku, jako jsou
peroxylacetylnitrat (PAN), peroxypropionylnitrat (PPN) nebo peroxybutyrylnitrat (PBN).
Ve volném ovzdusi bylo doposud identifikovano vice nez 20 alifatickych a 100
aromatickych nitrosloucenin. Ackoliv o mnoha z téchto sloucenin dusiku je znamo, Ze
pochazeji ze spalovacich procesti (piedev§im benzinovych a naftovych motorii), mnoho
dalSich vznikd jako vysledek atmosférickych oxidacnich procest jinych uhlovodikd a
aldehydt v pritomnosti NOx. PAN je béznou plynnou latkou ve znecisténé atmosfére a
cigaretovém dymu, kterd nevznika spalovacim procesem, ale fotochemickymi reakcemi.

Vedle formaldehydu, jsou v atmosféte ptitomny i dalsi jednoduché aldehydy, které mohou
slouzit jako dulezité prekurzory vzniku PANs. Reakce aldehydu s hydroxylovym
radikdlem vede ke vzniku peroxyacylového radikalu, jenz generuje reakci s NO;
peroxyacylnitraty jako je PAN. Tyto molekuly jsou velmi silnymi oxidovadly organickych
slou€enin, pfi¢emz bylo prokazéano, ze oxidac¢ni sila PAN v roztoku silné€ zavisi na pH.

PAN byl identifikovan jako vSudypfitomny v atmosfére v 50. letech 20. stoleti. Jeho
vyskyt je vyznamnéj$i na severni hemisféfe nez na jizni a v kontinentalni troposféte vice
neZ v motské. Jeho polocas Zivota se pohybuje v rozmeti 0,5 — 1 hod a vyskytuje se ve
vnitinim prostfedi v koncentracich pohybujicich mezi 70-90 % koncentraci venkovnich
(Jakobi a Fabian, 1997). Ve stfedn¢ znecisténé atmosféie se vyskytuje v koncentracich 1-
10 ppb (5-50 pg.m>) (Sing a Salas, 1989), ale v siln& zne&isténych oblastech jako je
pobiezi jizni Kalifornie, byly naméfeny koncentrace vy$§i nez 80 ppb (400 pg.m™)
(Tuazon et al., 1981). Pozadové koncentrace ve volném ovzduSi v USA a Kanad¢ se
pohybuji mezi 0,003 a 0,078 ppb (0,015-0.39 pg.m™ (Vyskocil et al., 1998), které jsou
srovnatelné s koncentracemi mutagent/ karcinogenti ve volném ovzdusi jako jsou benzen
(10-20 pg.m™), ethylendibromid (~ 0-1,0 ug.m>) a polycyklické aromatické uhlovodiky
(0,01-0,05 pg.m™) (Heddle et al., 1993).

Toxicita pro laboratorni zvitrata a ¢lovéka

Rada studii na hlodavcich exponovanych PAN potvrzuji vyznamnou toxicitu ve vysokych
koncentracich (Cambell et al., 1967, 1970; Dungworth et al., 1969; Kruysee et al., 1977).
Letalni davky LCs byly pro mysi 718-743 mg.m™ po 2 hodinach a 470 mg.m™ po 4
hodinach (Vyskocil et al., 1998). Akutni toxicita PAN je mensSi nez u ozénu, je dobie
srovnatelnd s uc¢inky NO; a je vys$i nez u SO,. Po akutni expozici u hlodavct vyvolava
PAN plicni 1éze a pfi vysokych koncentracich je cytotoxicky pro epitel hornich cest
dychacich (Vyskocil et al., 1998).

Hodnoty letalnich davek (LCsp) pro PAN u mysi se pohybovaly v rozsahu 100-150 ppm
v zavisloti na podminkach expozice a na pouzitych kmenech mysi. Protoze PAN je
reaktivni peroxid, 1ze pfedpokladat mutagenni u¢inky (Liu et al. 1999).
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Koncentrace 0,99 a 4,95 mg.m” byly stanoveny jako NOEL (no-observed-effect level) a
NOAEL (no-observed-adversed-effect level) pro pathologické a histologické zmény
v nosnich otvorech krys béhem subchronické expozice.

Pokud jde o zdravotni u€inky na clovéka, PAN byl prokdzan jako ocni iritant
v koncentracich > 0,64 mg.m™ po 2 hodinach pisobeni (Heuss a Glasson, 1968; Stephens
et al., 1961). Rada humannich inhala¢nich studii ukazala, Ze koncentrace 1,19-1,49 mg.m'3
jsou blizké limitnim hodnotdm pozadovanym pro G¢inky na funkci plic u citlivych jedinct
a ze mnozstvi PAN ve volném ovzdusi neovliviiuje puisobeni funkei plic jako odpoveéd na
koncentrace ozonu v ovzduSi. PAN nebyl studovan jako humanni karcinogen, jsou vSak
uvazovana mozna rizika vzniku rakoviny kize za spoluplisobeni slune¢niho zafeni
(Lovelock, 1977).

Mechanismy toxicity PAN

Mechanismy toxického pisobeni PAN byly studovény s vyuzitim sav¢ich bunéénych linii
resp. bakteridlnich modeld.

Soucasné vyzkumy biochemie reaktivnich forem kysliku (reactive oxygen species, ROS) a
dalSich radikala (v€etné jejich ulohy v modifikaci biologickych molekul) vedly k poznéni,
ze radikaly hraji vyznamné role ve fyziologickych procesech starnuti, stejné¢ jako v
pathogenezi chronickych onemocnéni vcetné rakoviny (Lin et al., 2000). V zneciSténé
troposféte bylo prokazano Siroké spektrum nejriiznéjsich radikalii véetné sloucenin dusiku,
(peroxylacetylnitrat (PAN), peroxypropionylnitrat (PPN) nebo peroxybutyrylnitrat (PBN)).
Jak je zfejmé, mohou radikdlové mechanismy PAN hrat vyznamnou roli v pfimé toxicité
volného ovzdusi a maji vztah k dal§im chronickym degenerativnim pochodtm.

U peroxynitritu byla prokdzana cytotoxicita a indukce apoptdzy pii pouziti modelové
bunécné linie HL-60 (Lin et al., 1995).

Bylo prokazano, Ze toxicita PAN je vyvolana tfemi mechanismy a zavisi na:

(1) oxidacnich vlastnostech simulujicich peroxid nebo peroxynitrit;
(2) nitra¢nich a hydroxylac¢nich vlastnostech podobnych peroxynitritu;
(3) acetylacnich vlastnostech podobnych acetanhydridu.

Kromé¢ linie HL-60 peroxynitrit indukuje bunécnou apoptozu také v bunkach PC-12, kde
inhiboval mitochondridlni transport elektronli, respiraci a vyznamny enzym akonitazu
(prvni enzym v cyklu kyseliny citronové), coz md negativni U¢inek na bunécnou
energetickou produkci. Rovnéz byva spojovan s nékterymi genovymi mutacemi, jako jsou
zmény v lokusu p53 nebo nékterymi onemocnénimi jako je Parkinsonova nebo
Alzenheimerova nemoc, jind neurodegenerativni onemocnéni nebo rakovina. PAN mtize
byt pravdépodobné také piiinou téchto mutaci prostiednictvim peroxynitritu v cilovych
tkanich a orgénech.
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PAN muze byt rozklddan hydroxylovym nebo peroxynitritovym radikalem, které jsou
velmi reaktivni a reaguji s bazemi nukleovych kyselin, guaninem nebo aromatickymi
kyselinami jako jsou tyrosin, fenylalanin nebo tryptofan (Reakéni schéma 1).
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Fig. 7. Reaction pathways of PAN with tyrosine, phenylalanine, tryptophan and guanine. In principle,
PAN can be decomposed to hydroxyl and nitric dioxide radicals which are very reactive and will react
with the nucleic acid base, guanine and aromatic acids mcludmg tyrosine (tyr), phenylalanine (phe) and

tryptophan (trp).

Schéma 1: Reak¢ni mechanismus reakci PAN s tyrosinem, fenylalaninem, tryptofanem a
guaninem. PAN je rozkladdn na hydroxylovy a nitritovy radikal, jenz jsou velmi reaktivni
a mohou reagovat sbazemi nukleovych kyselin, guaninem a aromatickymi
aminokyselinami jako jsou tyroxin, fenylalanin a tryptofan.
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Byly studovany interakce PAN s aromatickymi aminokyselinami a guaninen (Lin et al.,
2000). Pokud PAN reaguje s tyrosinem a guaninem, hlavnimi produkty byly 3-nitrotyrosin,
3,5-dinitrotyrosin, 8-hydrocyguanin a 8-nitroguanin. Tyto latky byly pouzity jako
indikatory pfitomnosti peroxynitritu (Lin et al., 1995). Pii interakci PAN s fenylalaninem
byly hlavnimi produkty 3-nitrotyrosin, 4-nitrofenylalanin, p-, o- a m-tyrosin. Reakci PAN s
tryptofanem je produkovan 5-hydroxytryptofan.

Vznik nitrovanych tyrosint byl také nalezen pii plisobeni PAN na buiiky HL-60. Vysoky
vytézek dityrosinu byl produkovan pii reakci PAN a peroxynitritu s tyrosinem,
pravdépodobné prostifednictvim oxidace volnymi radikaly. Bylo prokdzano, ze PAN a
peroxynitrit maji podobnou oxida¢ni aktivitu a peroxynitrit je mozné povazovat za
reaktivni meziprodukt PAN (Lin et al., 2000). V jiné studii (Liu et al., 1999) byla také
pozorovana indukce apoptdzy v bunikdch HL-60 ptisobenim ROS po expozici PAN.

Vyzkum toxikologickych vlastnosti PAN byl proveden také na primarnich krysich plicnich
buiik4ch kultivovanych na specidlné upravenych membranach umoziujicich expozici PAN
pfimo na rozhrani vzduch/kapalina (koncentrace 20 a 88 ppb, DeMarini et al., 2000).

Po expozici byly stanoveny zakladni toxikologické a biochemické parametry - pocet bunék
(obsah DNA), mitochondridlni aktivita (WST-1), polopropustnost membran (vstup LDH
do kultiva¢niho media), Groven detoxifika¢nich enzymi (aktivita glutathion-S-transferazy)
a aktivity esteraz. Vysledky prokazaly silnou cytotoxicitu, srovnatelnou s mnohem vysSimi
koncentracemi ozo6nu, ktera mize byt vyvolana radikdlovym mechanismem.

Genotoxicita

Nékteré studie popisuji reakce PAN s izolovanou bakterialni DNA a popisuji, ze PAN
muze modifikovat baze DNA; reakce vSak byla pozorovana pii nizkych hodnotach pH (pH
< 5; Kligerman et al., 1995; Peak a Belser, 1969).

Fotochemicky smog vytvareny v pruto¢ném reaktoru byl mutagenni pro bakterie (Nover a
Botzenhart, 1985) - mutagenita byla popsana pro alkylové radikaly a ozon, slabsi efekty
byly pozorovany u PAN.

Kleindienst et al. (1985) popsali, ze PAN je slabym pfimym mutagenem pfti pouziti kmene
TA 100 Salmonella typhimurium. Bylo prokdzano, Ze peroxynitrit je kontinudlné
produkovan reakci oxidu dusnatého se superoxidovym aniontem v cilovych bunkach.
Mechanismus toxicity peroxynitritu je intenzivné studovan, jeho polocas zivota je ovSem
extrémné kratky a proto se v fad¢ studii vyuziva PAN jako prototyp peroxynitritu.

Stejny kmen Salmonella typhimurium (TA100) byl vyuZit také pro studii genotoxicity fady
PANs zahrnujici  peroxyacetylnitrat (PAN), peroxypropionyl nitrdit  (PPN),
peroxybutyrylnitrat (PBN), peroxybenzoylnitrat (PBzN) a chlorperoxyacetylnitrat (CPAN)
(Kleindienst et, 1990). Koncentrace v plynné fazi pro individudlni expozici se pohybovaly
v fadu stovek ppb na objem ppbv. Davka byla stanovena z depozi¢ni rychlosti méfené
z Cistého poklesu testované latky v expoziéni komotfe po dobu expozice. Mutagenni
aktivita kazdé latky stanovend ze vztahu davka-ucinek se pohybovala v rozmezi od 250
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(PBN) do 6 500 (PBzN) revertanti na mikromol. Mutagenni aktivita pro CPAN nebyla
stanovena, vzhledem k interferencim s chloroacetaldehydem.

V dalsi studii (DeMarini et al., 2000) byl PAN generovéan v uzaviené komote s modifikaci
Amesova testu se Salmonella typhimurium (kmen TA100) a byla studovana expozice
v plynné fazi sa bez S9 metabolické aktivace. PAN v plynné fazi a jeho degradacni
produkty vedly k zvySené mutagenni aktivité (34 +/- revertantii/mikromol) - ve srovnani s
jinymi genotoxiny relativné slabsi pfima mutagenni aktivita.

Po odecteni pozadového spektra mutaci, spektrum PANem indukovanych mutanti
poskytlo 59 % mutaci typu GC—TA, 29 % GC—CG a 10 % tandemovych nasobnych
mutaci GG—TT. Mechanismus vzniku dimert v jednom fetézci DNA zéavisi na protonaci
PAN v blizkosti polyaniontové DNA a souvisi s pfitomnosti NO,". Vysledky ukézaly, Ze
PAN je slabé mutagenni a po jeho expozici se vytvari unikatni mutace (transverze tandemu
GG—TT za vzniku intratetézcovych cross-linkli), Schéma 2.
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Schéma 2: Schéma vzniku intrafetézcového GG dimeru v DNA zpiisobené¢ho expozici
PAN. V blizkosti molekuly DNA (prostfedi bohaté na protony) dochéazi k protonaci PAN,
coz zeslabuje vazbu N-O a skupina NO, tak ziskédva jednotkovy kladny néboj (studie
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vuzivajici molekulového modelovani). Kation NO," atakuje exocyklicky dusik guaninu za
vzniku pozitivné nabitého reakéniho meziproduktu. Meziprodukt v blizkosti sousediciho
guaninu vyvolava vznik GG aduktu.

V savéich systémech, byla indukovana vymeéna sesterskych chromatid (SCEs) v kiecci
linii V79 exponované fotochemickymi reakénimi produkty toluenu a NO,, ve které byl
PAN pftitomen ve vyznamnych koncentracich (Shiraishi et al., 1986). Expozice mySich
lymfocyt z periferdlni krve (PBLs) PAN v plynné fazi prokdzala cytotoxicitu (inhibice
bunécné proliferace) a indukovala poSkozeni DNA (elektroforéza DNA jednotlivych bunék
- test single-cell gel; SCQG).

Inhalac¢ni expozice u mys$i po dobu 1 hod (koncentrace PAN blizké akutné toxickym)
neindukovaly SCEs ani chromozomové aberace v plicich nebo PBLs (Kligerman et al.,
1995). Celotélni expozice kieCkd vzusnymi koncentracemi PAN kolem 3 ppm (20 hodin
denné¢ po 30 dnl) neindukovaly mikrojadra v plicich, kostni dfeni nebo periferalnich
erytrocytech ani neindukovaly narist frekvenci mutaci v Hprt genu v plicich (Heddle et
al., 1993).

Zatimco, expozice bakterii plynnou fazi je prokazatelné mutagenni, stejna expozice
savéich bunck v kulturdch nebo expozice lze (na zékladé hodnoceni cytogenetickych
parametrll) povazovat za obecn¢ negenotoxickou.

Protoze PAN je vSudyptitomny atmosféricky transformacéni produkt, dal$i porozuméni
jeho mutagenité a cytotoxicit¢ umozni lepsi hodnoceni potencalnich environmnetalnich a
zdravotnich rizik vyvolanych vysokymi hladinami PAN ve volném ovzdusi, vcetné
moznych karcinogennich rizik.

Uginky u rostlin

Kromé vySe uvedenych toxickych a genotoxickych studii byly charakterizovany také
fytotoxické uc¢inky PAN (Mudd, 1975; Taylor, 1969; US EPA, 1978; Koukol et al., 1967;
Gross a Dugger, 1967; Coulson a Heath, 1975).

Byly prokazany jak negativni efekty v laboratornich studiich, tak pfimé uc¢inky na
zemédelskou produkei - vyznamna posSkozeni obili ve znecisténych zeméd€lskych
oblastech (Temple a Taylor, 1983).

Limitni fytotoxickd davka pro PAN byla definovdna Templem a Taylorem (1983)
hodnotou 15 ppb po dobu puasobeni 4 hod pro dobu kolem poledne a 25 ppb pro 4
hodinové pusobeni v odpolednich hodinach. Potencidlné fytotoxické podminky byly
naptiklad zaznamenany v Riverside 27-krat béhem roku 1980.

Symptomy poskozeni vegetace pusobenim PAN byly zaznamenany vroce 1989 na
Taiwanu na listech lokéalnich odrad salatu Lactuca sativa, L. (Sun a Juany, 1995). Listy
vykazovaly charakteristické poskozeni, kdy povrch ma bronzové nebo stiibrné zabarveni u
starSich nebo plné vyvinutych mladych listech. Expozi¢ni testy se syntetickym PAN
v kontinualné michaném tankovém reaktoru potvrdily tyto symptomy. Nékteré odrudy se
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zdaji byt resistentni vic¢i ptisobeni ozoénu, ale mohou byt citlivé na plisobeni PAN, cozZ by
umoziiilo jejich vyuziti jako bioindikatory znec€isténi ovzdusi PAN. Expozi¢ni experimenty
in situ také prokazaly episodicky vztah poskozeni rostlin s vysokymi koncentracemi PAN.
Symptomy se projevily dva dny po expozici a postihovaly pouze listy urcitého stafi.

Podobné symptomy jako byly pozorovany u salatu, byly v poslednich letech pozorovany
také u Spénatu, tabaku (Nicotina excelsior), tepy (Beta vulgaris L. var. cicla) a dalSich
plodin (Solanum nigrum L., Galinsoga parviflora Canv., Ocinum basilicum L.).
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