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Streszczenie

Rozprawa doktorska miata na celu opracowanie oraz optymalizacje skutecznej metody analizy probek
powietrza pobieranych za pomocg aparatury sprzezonej z bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP),
ze szczegblnym uwzglednieniem zwigzkédw karbonylowych, w tym aldehydéw. Zwigzki te odgrywaja
kluczowg role jako markery zanieczyszczenia powietrza, poniewaz ich obecnos$¢ jest powszechna
zarowno w wyniku dziatalnosci cztowieka, jak i naturalnych proceséw atmosferycznych. Wysoka
toksycznos¢ aldehyddw, zwtaszcza formaldehydu i acetaldehydu, sprawia, ze ich monitorowanie ma
bezposrednie znaczenie dla zdrowia publicznego. Ponadto zwigzki karbonylowe sg wysoce polarne i
labilne, co stanowi wyzwanie w kontekscie ich precyzyjnej analizy, wymagajac zaawansowanych

technik analitycznych.

Opracowano i zintegrowano aparature do pobierania probek powietrza z BSP, a takze
zoptymalizowano metodyke pobierania probek gazowych. Kluczowym elementem pracy byto
zastosowanie zaawansowanych technik chromatograficznych oraz metod przygotowania probek,
takich jak derywatyzacja i dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz (DLLME) i jej modyfikacja (DLLME-
SFO). Proces derywatyzacji umozliwit przeksztatcenie lotnych zwigzkéw karbonylowych w bardziej
trwate i fatwe do analizy pochodne, natomiast technika DLLME-SFO pozwolita na efektywnga ekstrakcje
analitéw przy minimalnym zuzyciu rozpuszczalnikdw. W laboratorium przeprowadzano szczegétowg
analize chemiczng pobranych prébek z wykorzystaniem metod chromatografii gazowej w ukfadzie z
selektywnym detektorem wychwytu elektronéw (GC-ECD). W ramach realizacji badan stosowano
czujniki elektrochemiczne, ktére umozliwiaty pomiary w czasie rzeczywistym. Wyniki pomiaréw byty

poréwnywane z wynikami uzyskiwanymi technikg chromatograficzng w laboratorium stacjonarnym.

Stowa kluczowe

bezzatogowy statek powietrzny (BSP), zwigzki karbonylowe, monitoring jakosci powietrza, lotne
zwigzki organiczne (LZO), technika DLLME-SFO, analiza chromatograficzna, zanieczyszczenia powietrza,

czujniki elektrochemiczne, derywatyzacja, prébki powietrza.
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Abstract

The dissertation aimed to develop and optimise an effective method for the analysis of air samples
collected with an unmanned aerial vehicle (BSP)-coupled apparatus, with a particular focus on carbonyl
compounds, including aldehydes. These compounds play a key role as markers of air pollution, as their
presence is widespread both as a result of human activities and natural atmospheric processes. The
high toxicity of aldehydes, especially formaldehyde and acetaldehyde, makes their monitoring of direct
relevance to public health. In addition, carbonyl compounds are highly polar and labile, which poses a

challenge for their precise analysis, requiring advanced analytical techniques.

A BSP air sampling apparatus was developed and integrated, and the gas sampling methodology was
optimised. A key element of the work was the application of advanced chromatographic techniques
and sample preparation methods, such as derivatisation and dispersive liquid-liquid microextraction
(DLLME) and its modification (DLLME-SFO). The derivatisation process allowed the conversion of
volatile carbonyl compounds into more stable and easily analysable derivatives, while the DLLME-SFO
technique allowed efficient extraction of analytes with minimal solvent consumption. In the
laboratory, detailed chemical analysis of collected samples was performed using gas chromatography
methods in a selective electron capture detector (GC-ECD) system. Electrochemical sensors were used
in the implementation of the study, which allowed real-time measurements. The results of the
measurements were compared with those obtained using the chromatographic technique in a

benchtop laboratory.

Keywords

unmanned aerial vehicle (UAV), carbonyl compounds, air quality monitoring, volatile organic
compounds (VOCs), DLLME-SFO technique, chromatographic analysis, air pollutants, electrochemical

sensors, derivatization, air samples.



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Wykaz akronimow

AAS
AQl

ATR

BOA
BSP
CCA
CO2eq
DBP
DCPH
DES

DLLME

DLLME-SFO

DNA
DNPH
DNPH
DNSH
EC
EPA

FTIR

GC

GC-ECD

Spektrometria absorpcyjna atomowa (Atomic Absorption Spectroscopy)
Indeks jakosci powietrza (Air quality index)

Spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (Attenuated Total

Reflectance)

Chlorek benzoylu (Benzoyl chloride)

Bezzatogowy statek powietrzny

Amerykanska ustawa o czystym powietrzu (Clean Air Act)
Dwutlenek wegla ekwiwalent

Produkty uboczne dezynfekcji (Disinfection By-Products)
2,4-Dichlorofenylhydrazyna (2,4-Dichlorophenylhydrazine)
Gtebokie rozpuszczalniki eutektyczne (Deep Eutectic Solvent)

Dyspersyjna mikroekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz (Dispersive liquid-liquid

microextraction)

Dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz oparta na zestalaniu unoszacej sie kropli
organicznej (Dispersive liquid-liquid microextraction based on solidification of floating

organic droplet)

Kwas deoksyrybonukleinowy (deoxyribonucleic acid)

2,4-dinitrofenylohydrazyna (2,4-Dinitrophenylhydrazine)

2,4-Dinitrofenylohydrazyna (2,4-Dinitrophenylhydrazine)
2,4-Dinitrobenzenosulfonylhydrazyna (2,4-Dinitrobenzenesulfonylhydrazine)

Czujnik elektrochemiczny (Electrochemical sensor)

Agencja Ochrony Srodowiska Stanéw Zjednoczonych (Environmental Protection Agency)

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (Fourier Transform Infrared

Spectroscopy)
Chromatografia gazowa (Gas chromatography)

Chromatografia gazowa sprzezona z detektorem wychwytu elektronéw (Gas

chromatography coupled with electron capture detector)
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GC-MS

GIOS
HPLC
HS

ICP-MS

ITEX
LEL
LIF
LLE

LS-MS

LZO
MOS

NAAQS

NDIR
NIR
NOM
OES
oTC
PET

PFBHA

PFBOA
PFPH

PID

Chromatografia gazowa sprzezona ze spektrometrig mas (Gas Chromatography-Mass

Spectrometry)

Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska

High-Performance Liquid Chromatography (Chromatografia cieczowa wysokosprawna)
Zatezanie analitéw z fazy nadpowierzchniowej (Head-Space)

Spektrometria mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie (Inductively Coupled

Plasma Mass Spectrometry)

Ciecze jonowe (lonic Liquid)

Ekstrakcja w rurce (In-Tube Extraction)

Dolna granica wybuchowosci (Lower Explosive Limit)
Fluorescencja wywotana laserem (Laser-induced fluorescence)
Ekstrakcja ciecz-ciecz (Liquid-Liquid Extraction)

Spektrometria mas z jonami wtérnymi w cieczy (Liquid Secondary lon Mass

Spectrometry)
Lotne zwigzki organiczne
Czujnik potprzewodnikowy z tlenkéw metali (Metal Oxide Semiconductor Sensors)

Krajowe Standardy Jakosci Powietrza w Stanach Zjednoczonych (National Ambient Air
Quality Standards)

Niedyspersyjne czujniki podczerwieni (Non-Dispersive Infrared)
Bliska podczerwien (Near infrared)

Naturalna materia organiczna (Natural Organic Matter)
Spektroskopia emisji optycznej (Optical Emission Spectroscopy)
Stezenia progowe zapachu (Odor Threshold Concentration)
Tereftalan polietylenu (Polyethylene Terephthalate)

Chlorowodorek 0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo) hydroksyloaminy

(Pentafluorobenzylhydroxylamine)
0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo) hydroksylamina (Perfluorobutyrate)
Pentafluorofenylhydrazyna (Pentafluorophenylhydrazine)

Czujnik fotojonizacyjny (Photoionization Detector)
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PLLZO Potlotne zwigzki organiczne

PM Pyty zawieszone (particulate matter)

PPB Czesci na miliard (Parts Per Billion)

PPM Czesci na milion (Parts Per Million)

PPT Czesc¢ na bilion (Parts Per Trillion)

SPE Ekstrakcja do fazy statej (Solid-Phase Extraction)

SPME Mikroekstrakcja do fazy statej (Solid Phase Microextraction)

SUPRAs Ekstrakcja cieczg nadkrytyczng z uzyciem adsorbentu odwrotno-fazowego (SUpercritical

Fluid Extraction with Reverse-Phase Adsorbent)
TCPH 2,4,6-Trichlorofenylhydrazyna (2,4,6-Trichlorophenylhydrazine)
TOC Catkowity wegiel organiczny (Total organic carbon)
TOF-MS Spektrometria mas z czasem przelotu (Time of Flight - Mass Spectrometry
UEL Gorna granica wybuchowosci (Upper Explosive Limit)

UV-Vis-NIR Spektroskopia absorpcyjna w ultrafiolecie i bliskiej podczerwieni (Ultraviolet-Visible-
Near Infrared Spectroscopy)

WHO Swiatowa Organizacja Zdrowia (World Health Organization)
WWA Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

XRF Fluorescencja rentgenowska (X-ray fluorescence)
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1 Wstep

Ze wzgledu na wptyw emisji zwigzkéw chemicznych pochodzenia zaréwno antropogenicznego,
jak i naturalnego, skfad atmosfery ulega ciggtym zmianom. Substancje chemiczne uwalniane do
atmosfery wptywaja na jakos$¢ powietrza, co z kolei oddziatuje na zdrowie ludzi i zwierzat [1]. Znaczne
ilosci szkodliwych substancji powstajg podczas spalania paliw statych, w procesach przemystowych
oraz w wyniku intensywnego transportu drogowego i lotniczego. W aglomeracjach miejskich
szczegolnie ucigzliwa jest niska emisja gazow i pytdw zawieszonych (PM10, PM2.5), ktérej zrédto
znajduje sie na wysokosci do 30 metréw. Powoduje ona znaczgce pogorszenie jakosci powietrza w skali
lokalnej. Wiele zwigzkéw emitowanych do atmosfery, przyktadowo takich jak benzen i benzo[a]piren,
z grupy wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych (WWA), ma réwniez wiasciwosci

rakotworcze [2].

Korelacja miedzy niskg jakoscia powietrza a negatywnymi skutkami zdrowotnymi zostata
jednoznacznie potwierdzona [1 - 5]. Zanieczyszczenie powietrza przyczynia sie przede wszystkim do
chordb gérnych drég oddechowych, takich jak przewlekte zapalenie oskrzeli, niewydolnos¢ oddechowa
oraz choroby alergiczne, a takie moze prowadzi¢ do rozwoju schorzen uktadu krazenia. Oprécz
negatywnego wptywu na zdrowie ludzi i innych organizmoéw zywych, substancje toksyczne uwalniane
podczas emisji gazéw i pytdw powodujg réwniez zakwaszenie i zanieczyszczenie gleb oraz wad
metalami ciezkimi. Zjawisko to prowadzi takze do zmniejszenia plondw rolnych przez bezposrednie
oddziatywanie na rosliny oraz ograniczenie przenikania $wiatfa stonecznego do powierzchni gruntu, jak
rowniez do zwiekszonego nagrzewania sie atmosfery, co skutkuje ogélnym wzrostem temperatury i

wptywa na zmiany klimatyczne na Ziemi [6].

Te skutki podkreslajg konieczno$é ciggtego monitorowania jako$ci powietrza [7]. Dotychczasowe
pomiary realizowane s3g najczesciej przez stacjonarne stacje pomiarowe, ktdre wykorzystuja
urzadzenia dziatajgce w oparciu o metody referencyjne. Niestety, ich liczba jest czesto ograniczona, co
skutkuje niewystarczajgcg gestoscig danych, zwtaszcza na obszarach o zmiennej charakterystyce
zanieczyszczenia powietrza, takich jak aglomeracje miejskie. Pomiary wykonywane za pomoca
zatogowych samolotéw i satelitdw sg rowniez stosowane, jednak charakteryzujg sie one stosunkowo
niskg rozdzielczoscig przestrzenng i czasowa, co sprawia, ze mogg by¢ nieodpowiednie do zastosowan
lokalnych i regionalnych. Dodatkowo, koszty sprzetu i jego obstugi w obu tych metodach sg wysokie,
co ogranicza ich uzycie do sporadycznych testéw, a nie rutynowych analiz na duzg skale. Ponadto,
pomiary w poblizu Zrédet zanieczyszczen nie zawsze s3 mozliwe, poniewaz mogg byc¢ zbyt

niebezpieczne lub ryzykowne dla oséb dokonujgcych pomiaréw lub pobierajgcych prébki do analizy.

Ze wzgledu na te ograniczenia, coraz czesciej bada sie mozliwos¢ adaptacji bezzatogowych statkow
powietrznych (BSP) do przenoszenia sprzetu kontrolno-pomiarowego w celu zbierania danych w czasie
rzeczywistym z wielu punktéw lub pobierania prébek do analizy w laboratorium stacjonarnym [8]. BSP
sg szczegblnie uzyteczne w niebezpiecznych lub trudno dostepnych miejscach, gdzie wymagane sg

szczegbtowe informacje na temat rozktadu aerozoli i stezen zanieczyszczen gazowych w celu oceny ich
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wptywu na zdrowie ludzi i Srodowisko. Dzieki swojej mobilnosci, mogg by¢ wykorzystywane zaréwno
do badan na wiekszych obszarach, jak i do analizy punktowych Zrédet emisji, umozliwiajgc uzyskanie
wiekszej ilosci danych pomiarowych w poréwnaniu do tradycyjnych metod. To z kolei pozwala na
bardziej precyzyjne okreslenie poziomu zagrozenia i jego Zrédta w okreslonym czasie i przestrzeni.
Gtéwne zalety matych, lekkich bezzatogowych statkéw powietrznych to ich stosunkowo niski koszt,
tatwosc¢ obstugi oraz mozliwos¢ adaptacji do réznych zastosowan, w tym pomiaréw atmosferycznych

[9].
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2 Czesc literaturowa

2.1 Charakterystyka i zrodta zanieczyszczen powietrza

Zanieczyszczenia powietrza spowodowane jest uwalnianiem szkodliwych zwigzkow
chemicznych do atmosfery. Zrédfa emisji zanieczyszczen mogg byé zaréwno pochodzenia
antropogenicznego takich jak przemyst, transport, spalanie paliw kopalnych, rolnictwo jak i wynikiem
naturalnych proceséw zachodzgcych na Ziemi: erozja gleby, wybuchy wulkanéw, emisje z roslinnosci,
pozary lasow [10]. Stanowig one réznorodng grupe substancji chemicznych, fizycznych i biologicznych,
ktore mogg negatywnie wptywaé na zdrowie ludzi, zwierzat i roslin, a takze na stan Srodowiska.
Znaczne ilosci szkodliwych substancji s3 generowane podczas spalania paliw statych, w procesach
przemystowych oraz w wyniku intensywnego transportu drogowego i lotniczego. W obszarach
miejskich szczegodlnie ucigzliwa jest niska emisja gazéw i pytéw zawieszonych (PM 10, PM 2,5), czyli
emisja, ktdrej Zzrodto znajduje sie na wysokosci nie wiekszej niz 30 metréow. Powoduje to znaczace

pogorszenie jakosci powietrza w skali lokalnej [11, 12].

Zanieczyszczenia powietrza atmosferycznego mozna sklasyfikowaé wedtug stanu skupienia na:
zanieczyszczenia gazowe, pyly zawieszone i aerozole [12]. Do najbardziej charakterystycznych
zanieczyszczen gazowych nalezg miedzy innymi tlenki azotu (NOy), ktdrych gtéwnymi zrodtami sg
procesy spalania paliw w silnikach samochodowych oraz w przemysle (spalanie paliw kopalnych w
elektrowniach). NOy sg prekursorami tworzenia ozonu troposferycznego i kwaséw azotowych, ktére
przyczyniajg sie do zakwaszenia Srodowiska. Dwutlenek azotu NO, uszkadza komérki ukftadu
immunologicznego w ptucach i powoduje zwiekszenie podatnosci na infekcje uktadu oddechowego.
Dtugotrwate narazenie zwieksza ryzyko choréb uktadu oddechowego. Z kolei dwutlenek siarki (SO.),
jeden z najbardziej rozpowszechnionych gazéw zanieczyszczajacych powietrze atmosferyczne,
powstaje gtdwnie podczas spalania paliw kopalnych zawierajgcych siarke, takich jak wegiel i ropa
naftowa. SO; jest prekursorem kwasu siarkowego, ktéry prowadzi do powstawania kwasnych deszczy.
Wysokie stezenia SO, wptywajg niekorzystnie na uktad oddechowy, uszkadzajgc nabtonek drdég
oddechowych (nos, gardto, ptuca) oraz powodujac ich zwezenie. Do grupy zanieczyszczen gazowych
nalezg rowniez tlenki wegla. Tlenek wegla (CO) jest produktem niepetnego spalania paliw. Dtugotrwata
ekspozycja na dziatanie CO wywotuje zmiany w ukfadzie naczyniowo-sercowym. CO t3gczy sie z
hemoglobing we krwi uniemozliwiajac prawidtowy transport tlenu, zwieksza ryzyko wywotania napadu
dtawicy sercowej, zawatu miesnia sercowego, zaburzenia rytmu i obnizenia progu pobudliwosci dla
migotania komér. Obniza réwniez odpornosé organizmu. Dwutlenek wegla (CO;) choé naturalnie
wystepujacy w atmosferze, jego nadmierne emisje pochodzg z dziatalnosci przemystowe;j, transportu
oraz spalania paliw kopalnych. CO; jest gtdwnym gazem cieplarnianym przyczyniajgcym sie do

globalnego ocieplenia [6,10,12].

Do grupy zwigzkdow szczegdlnie niebezpiecznych nalezg lotne zwigzki organiczne (LZO). Lotne zwigzki
organiczne (LZO) stanowig grupe zwigzkdw chemicznych, ktére charakteryzujg sie wysoka preznoscig

pary i fatwoscig wchodzenia w faze gazowa przy normalnych warunkach atmosferycznych. Zwiazki te
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sg szczegdlnie niebezpieczne ze wzgledu na ich szerokie Zrédta emisji oraz zdolnos¢ do akumulacji w
srodowisku. Pochodzg one gtdwnie z procesdw parowania paliw, rozpuszczalnikéw oraz réznorodnych
proceséw przemystowych. Istotnym przedstawicielem tej grupy sa Wielopierscieniowe Weglowodory
Aromatyczne (WWA) [2], ktére wystepujg w weglu oraz produktach ropopochodnych. WWA dostajg
sie do atmosfery na skutek niekompletnego spalania paliw statych i ptynnych, a takze w wyniku
spalania Smieci. W zwigzku z tym, szczegdlnie w miejscach, gdzie spalanie tych materiatéw jest

powszechne, ich stezenie w powietrzu moze by¢ niebezpiecznie wysokie.

Wsrod zwigzkow nalezgcych do tej grupy najczesciej spotykanymi sg benzo[a]piren i naftalen, ktére
charakteryzujg sie szczegdlng toksycznoscig. Benzo[alpiren (BaP) jest jednym z najbardziej
rozpowszechnionych kancerogenéw atmosferycznych [13]. Powstaje on gtéwnie podczas spalania
paliw statych, takich jak wegiel i drewno, ktére sg wykorzystywane do celéw grzewczych. Oprdécz tego,
mniejsze ilosci tego zwigzku emitowane sg réwniez w wyniku dziatalnosci przemystowej oraz spalania
odpaddéw rolniczych. Wysokie stezenia benzo[a]pirenu stwierdzono szczegdlnie w krajach, gdzie
uzywanie wegla i innych paliw statych do ogrzewania budynkéw mieszkalnych jest powszechne, co
dotyczy zwitaszcza regionow Europy Wschodniej oraz Wtoch (Rysunek 1) [14]. Problem ten ma
szczegblne znaczenie w kontekscie ochrony zdrowia publicznego, gdyz benzo[a]piren, jako zwigzek
kancerogenny, wykazuje silne dziatanie mutagenne oraz genotoksyczne, co czyni go jednym z
najgrozniejszych zanieczyszczen atmosferycznych. Naftalen, drugi z szeroko rozpowszechnionych
przedstawicieli WWA, réwniez stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia ludzi, wykazujgc wtasciwosci

draznigce i toksyczne.
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Dtugotrwate narazenie na wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) moze prowadzi¢ do
powaznych skutkéw zdrowotnych, w tym do rozwoju katarakty, uszkodzenia narzagdéw wewnetrznych,
takich jak nerki i watroba, a takze do niewydolnosci uktadu odpornosciowego oraz wzrostu ryzyka
wystgpienia nowotwordw. Ekspozycja na te zwigzki ma réwniez negatywny wptyw na rozwdj dzieci,
hamujac ich rozwdj mentalny, co potwierdzajg liczne badania [2]. Z kolei formaldehyd (aldehyd
mrowkowy, HCHO) jest organicznym zwigzkiem chemicznym, ktdry powstaje w wyniku reakcji silnych
utleniaczy, takich jak ozon, z substancjami organicznymi, np. tworzywami sztucznymi oraz w trakcie
reakcji spalania. W srodowisku cztowieka formaldehyd dziata szkodliwie poprzez zaktécanie syntezy
biatek, ktdre sg niezbedne dla prawidtowego funkcjonowania organizmu, co prowadzi do licznych
dysfunkcji na poziomie komérkowym. Ponadto, substancja ta wykazuje depresyjny wptyw na uktad
nerwowy oraz klasyfikowana jest jako potencjalny alergen, co moze wywotywac reakcje alergiczne [15,
16]. Formaldehyd, podobnie jak benzo[a]piren, wykazuje takze silne dziatanie kancerogenne oraz
genotoksyczne, przyczyniajac sie do uszkodzenn DNA i zwiekszajac ryzyko rozwoju nowotwordw u ludzi
[13]. Ogdlna charakterystyka obu zwigzkéw, w tym ich witasciwosci toksykologiczne oraz dopuszczalne

stezenia w wodzie i powietrzu, zostata szczegétowo przedstawiona w Tabeli 1 [17].

Tabela 1. Dopuszczalne stezenia benzo(a)pirenu i formaldehydu w powietrzu i wodzie

Dopuszczalna zawartos¢
Masa molowa Dopuszczalna w wodzie przeznaczonej

Zwigzek Wzér strukturalny [g/mol] zawartosé w powietrzu do picia

CaoH12

“ 252,3 1 ng/m3 0,01 pg/l
Benzo(a)piren ! ‘ ‘

// 30,0

50ug/m3*

Formaldehyd

*jednorazowo w ciggu 20 minut

Kolejng grupe waznych zanieczyszczen powietrza stanowig pyty zawieszone (PM), bedace miedzy
innymi jednym z gtdwnych zanieczyszczen wchodzgcych w sktad smogu w Polsce [18]. Sktadajg sie z
mieszaniny czastek zawieszonych w powietrzu, bedacych mieszaning substancji organicznych i
nieorganicznych. Mogg adsorbowac na swojej powierzchni substancje toksyczne i kancerogenne takie
jak wielopierscieniowe weglowodory (np. benzo(a)piren CxHiz i naftalen CioHs), metale ciezkie oraz
dioksyny i furany [13]. Czastki sg klasyfikowane gtoéwnie wedtug ich wtasciwosci aerodynamicznych,
poniewaz te wtasciwosci determinujg procesy transportu i usuwania z powietrza oraz miejsca depozycji
i éciezki oczyszczania w drogach oddechowych. Srednica aerodynamiczna jest uzywana jako wskaznik
wielkosci czagstek, odpowiada ona rozmiarowi kuli o jednostkowej gestosci, ktéra ma takie same

wtasciwosci aerodynamiczne jak czastka bedaca przedmiotem zainteresowania. Czastki o $rednicy
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aerodynamicznej mniejszej niz 10 mikrometréw - PM10, powstajg gtéwnie z proceséw mechanicznych
oraz spalania. PM10 moga powodowac choroby uktadu oddechowego i krgzenia. PM2.5 sg to czastki o
$rednicy aerodynamicznej mniejszej niz 2.5 mikrometra. Powstajg gtéwnie podczas spalania paliw oraz
w procesach przemystowych. PM2.5 mogg penetrowac gtebiej do ptuc, powodujgc powazne problemy

zdrowotne, w tym choroby serca i ptuc [19 - 21].

Stezenia pytu zawieszonego PM10, ktore przekraczajg dzienny dopuszczalny limit okreslony przez Unie
Europejska, sg szczegdlnie czesto notowane w krajach takich jak Wtochy oraz niektére panstwa Europy
Wschodniej. W regionach tych, zwtaszcza w Europie Srodkowej i Wschodniej, powszechnie stosowane
sg paliwa state, w tym wegiel i drewno, do celdw grzewczych w gospodarstwach domowych.
Dodatkowo paliwa te sg uzywane w niektérych zaktadach przemystowych oraz elektrowniach, co
przyczynia sie do znacznego zwiekszenia emisji pytdw zawieszonych. Jednym 1z najbardziej
zanieczyszczonych obszaréow w Europie jest Dolina Padu w pdétnocnych Wioszech. Region ten
charakteryzuje sie wysokim zageszczeniem ludnosci oraz intensywng dziatalnoscig przemystowa.
Specyficzne warunki meteorologiczne i geograficzne panujgce w dolinie sprzyjajg akumulacji
zanieczyszczen powietrza, co skutkuje czestymi przekroczeniami dopuszczalnych norm stezen PM10.
Te niekorzystne warunki obejmujg niskg cyrkulacje powietrza, co powoduje, ze pyty zawieszone oraz
inne zanieczyszczenia utrzymujg sie w atmosferze przez dtuzszy czas, zamiast ulegac rozproszeniu. W
innych czesciach Europy, takich jak potudniowa Hiszpania oraz Wyspy Kanaryjskie, rowniez notuje sie
przekroczenia dziennego limitu dla stezerht PM10, jednak w tych regionach gtéwnym zrédtem pytu sg
naturalne czynniki, w tym naptyw pytu saharyjskiego. Pyt ten, przemieszczajacy sie z Afryki Pétnocnej,
wplywa na jakos¢ powietrza w tych obszarach, przyczyniajgc sie do okresowych wzrostéw stezenia
pytéw zawieszonych. Zjawisko to jest szczegdlnie widoczne w czasie burz piaskowych, ktore przenosza
duze ilosci czgstek pytu na znaczne odlegtosci, co ma znaczacy wptyw na jakos$é powietrza na potudniu
Europy (Rysunek 2) [14].

*8%

O ™)

=

Reunion Isiands (FR) French Guiana (FR) Guadeloupe & Martinique (FR) Mayotte Islands (FR)

Rysunek 2. Srednie stezenia PM10 w Europie w 2022 r. (ng/m3) [14]
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Aerozole atmosferyczne to drobne czasteczki zawieszone w atmosferze, ktére mogg pochodzié
zarowno z naturalnych, jak i antropogenicznych Zrddet. Ich sktad, witasciwosci oraz wptyw na
srodowisko i zdrowie ludzi sg przedmiotem intensywnych badan, ze wzgledu na ich istotng role w

ksztattowaniu bilansu radiacyjnego Ziemi oraz w zdrowiu publicznym.

Naturalne zrédta aerozoli obejmujg miedzy innymi pyt wulkaniczny, ktéry jest wyrzucany w trakcie
erupcji wulkanow i moze mieé znaczacy wptyw na klimat. Czastki wulkaniczne mogg unosi¢ sie w
atmosferze przez dtugi czas, wptywajac na albedo Ziemi, co z kolei moze prowadzi¢ do zmian
temperatury. Inne naturalne aerozole to pytki roslinne, ktére sg emitowane podczas pylenia roslin,
oraz czgstki pochodzace z erozji glebowej. Pytki roslinne s istotne dla cyklu biogeochemicznego,
poniewaz mogg wptywac na cykl wody oraz jako$¢ powietrza. Czastki te mogg takze oddziatywaé na
zdrowie ludzi, szczegdlnie w kontekscie alergii i chordb uktadu oddechowego. Z kolei antropogeniczne
Zrédta aerozoli obejmujg spaliny samochodowe, ktdre zawierajg liczne zwigzki chemiczne, w tym tlenki
azotu, tlenki wegla oraz czastki state. Spaliny te sg wynikiem proceséw spalania paliw kopalnych w
silnikach spalinowych, a ich sktad chemiczny zalezy od rodzaju paliwa oraz technologii spalania. Inne
wazne zrédta antropogeniczne to emisje przemystowe, takie jak czastki powstajace w wyniku proceséw
produkcyjnych, spalania w piecach przemystowych czy w wyniku obrébki chemicznej. Przyktady to
aerozole generowane w przemysle chemicznym, metalurgicznym czy w sektorze energetycznym.
Aerozole majg istotny wptyw na bilans radiacyjny Ziemi. Oddziatujg one na promieniowanie stoneczne
poprzez rozpraszanie i absorpcje swiatfa. Czastki aerozoli mogg zmienia¢ albedo powierzchni Ziemi, co
wptywa na ilos¢ energii stonecznej odbijajgcej sie od powierzchni i docierajgcej do powierzchni Ziemi.
Na przyktad, czastki siarczanowe powstate w wyniku spalania paliw kopalnych majg wysokg zdolnos¢
do rozpraszania promieniowania stonecznego, co moze prowadzi¢ do ochtodzenia atmosfery, podczas

gdy czastki wegla mogg pochtania¢ promieniowanie stoneczne, przyczyniajac sie do jej ocieplenia.

Zanieczyszczenia powietrza majg bezposredni i posredni wptyw na zdrowie ludzi. Dtugotrwate
narazenie na wysokie stezenia zanieczyszczen powietrza moze prowadzi¢ do rozwoju chordb uktadu
oddechowego (astma, przewlekte zapalenie oskrzeli), chordb uktadu krgzenia (nadcisnienie, choroba
niedokrwienna serca), a takze nowotwordw [22]. Mogg takze prowadzi¢ do degradacji Srodowiska
naturalnego poprzez zakwaszenie gleb i wod, uszkodzenie roslinnosci oraz zmiany klimatyczne. Kwasne
deszcze, spowodowane emisjami SO, i NO,, prowadzg do zakwaszenia ekosystemdéw wodnych i
ladowych, co zagraza bioréznorodnosci. Zanieczyszczenia powietrza, takie jak CO,, metan (CH,) i inne
gazy cieplarniane, przyczyniajg sie do globalnego ocieplenia. Zwiekszone stezenie gazéw
cieplarnianych w atmosferze powoduje efekt cieplarniany, ktéry prowadzi do podnoszenia sie

globalnych temperatur, topnienia lodowcdéw i zmian w wzorcach pogodowych.

2.2 Charakterystyka aldehydow jako markerow zanieczyszczen srodowiska.

Wzrost ilosci aldehyddw w srodowisku budzi coraz wieksze obawy z uwagi na ich potencjalnie
szkodliwy wptyw na zdrowie ludzi oraz ekosystemy. Aldehydy petnig jednak istotng role jako markery
zanieczyszczen srodowiskowych, co uzasadnia koniecznos¢ ich szczegétowej analizy. Ich obecnos¢

moze wskazywa¢ na obecnos¢ innych, trudniejszych do wykrycia zwigzkéw, bedacych wynikiem
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procesow przemystowych czy dezynfekcji [16, 17]. Mimo ze zwigzki te charakteryzujg sie szybka
biodegradacja, co mogtoby sugerowac brak potrzeby restrykcyjnej kontroli, to monitorowanie tych
substancji pozostaje kluczowe. Umozliwia ono bowiem wczesne ostrzeganie o mozliwych
zanieczyszczeniach oraz ich Zzrédtach, a takze pozwala na minimalizacje ryzyka negatywnego wptywu
na zdrowie ludzi i Srodowisko. Cho¢ aldehydy s3g tylko czescig produktdw ubocznych reakcji
zachodzacych w srodowisku, ich analiza moze dostarczy¢ cennych informacji o obecnosci innych,
niezidentyfikowanych jeszcze zwigzkdéw, ktére moga miec nieznany, ale potencjalnie niebezpieczny

wptyw na organizmy zywe.
2.2.1 Charakterystyka aldehydéw

Aldehydy to grupa zwigzkdéw organicznych, w ktérych atom wegla tworzy podwdjne wigzanie z
atomem tlenu, pojedyncze wigzanie z atomem wodoru oraz pojedyncze wigzanie z innym atomem lub
grupg atomow (oznaczane symbolem R w ogdlnych wzorach chemicznych i schematach
strukturalnych). Charakterystycznym elementem struktury aldehyddéw jest grupa karbonylowa (C=0)
(Rysunek 3), ktéra jest polarna i odpowiada za wiekszo$¢ wtasciwosci chemicznych i fizycznych tych
zwigzkdw [23, 24].

O—0

/N

Rysunek 3. Grupa karbonylowa

Polaryzacja grupy karbonylowej wynika z rdznicy elektroujemnosci miedzy atomami wegla i tlenu, co
powoduje, ze tlen przycigga wiekszg ilos¢ elektrondéw, stajac sie czesciowo ujemny, a wegiel —
czesciowo dodatni. Ta polaryzacja wptywa na wihasciwosci fizyczne aldehyddw, takie jak temperatura
topnienia, temperatura wrzenia, rozpuszczalno$¢ oraz moment dipolowy. Weglowodory, ktére s3
niepolarne, majg znacznie nizsze temperatury topnienia i wrzenia w poréwnaniu do aldehydéw i
ketonéw o podobnej masie czasteczkowej. Na przyktad butan (CH3;CH,CH,CH3), propanal
(CH3CH,CHO) i aceton (CH3COCH3) majg podobng mase molowg, ale ich temperatury wrzenia réznig
sie znacznie. Rdznica ta wynika z silniejszych oddziatywan miedzy czasteczkami polarnymi aldehydoéw,
co wymaga wyzszej temperatury do ich rozdzielenia. Aldehydy o niskiej masie czgsteczkowej, takie jak
formaldehyd i acetaldehyd, sg gazami lub cieczami w temperaturze pokojowej. Z kolei aldehydy o
wiekszych masach czasteczkowych sg ciatami statymi lub cieczami. Rozpuszczalno$é aldehydéw w
wodzie zalezy od liczby atomow wegla w ich czgsteczkach — aldehydy o krétszych tancuchach
weglowych (do pieciu atomodw) sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, natomiast aldehydy o dtuzszych

tancuchach weglowych stajg sie nierozpuszczalne [23, 24].

W obecnosci wodoru na atomie wegla sgsiadujgcym z grupa karbonylowa (tzw. atom a) aldehydy moga
ulegac¢ tautomeryzacji, czyli specyficznemu rodzajowi izomeryzacji. W takim procesie wodér migruje z
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wegla a na tlen grupy karbonylowej, co prowadzi do powstania izomerdw keto i enolowych. Forma
keto, w ktérej woddr jest zwigzany z weglem a, jest zazwyczaj bardziej stabilna niz forma enolowa.
Jednak oba izomery istniejg w rdwnowadze, co jest kluczowe w niektdrych reakcjach chemicznych
aldehydoéw. Polaryzacja czasteczek moze by¢ kwantyfikowana przez wielkos¢ zwang momentem
dipolowym, ktdorg mierzy sie po umieszczeniu zwigzku w polu elektrycznym i analizie tatwosci, z jaka
jego czasteczki ustawiajg sie zgodnie z kierunkiem pola. Ujemne konce czasteczek skierowane sg w
strone dodatniej strony pola, a dodatnie korice w strone ujemnej. Wiekszos¢ weglowodorow
charakteryzuje sie brakiem lub bardzo niskim momentem dipolowym, natomiast aldehydy wykazuja
znacznie wyzsze wartosci tej wielkosci. W przypadku, gdy aldehyd posiada co najmniej jeden atom
wodoru na weglu sasiadujgcym z grupg karbonylowg, zwanym weglem alfa (a), ten woddér moze
migrowad na atom tlenu grupy karbonylowej, a wigzanie podwadjne przemieszcza sie na wegiel a. W
efekcie, zwigzki karbonylowe z a-wodorem mogg wystepowaé¢ w dwdch formach izomerycznych,
zwanych tautomerami. W formie keto wodor jest zwigzany z weglem a, natomiast w formie enolowej
wodor jest zwigzany z tlenem karbonylowym, co jest zwigzane z przemieszczeniem wigzania
podwdjnego. Izomery keto i enol istniejg w réwnowadze, przy czym w prostych przypadkach forma
keto jest znacznie bardziej stabilna niz forma enolowa. Na przyktad w przypadku acetaldehydu tylko
okoto 6 na 10 milionéw czasteczek wystepuje w formie enolowej w dowolnym momencie. Niemniej
jednak, réwnowaga ta zawsze istnieje, a kazda czgsteczka acetaldehydu (jak i kazda inna z a-wodorem)
ulega wielokrotnemu przeksztatceniu w forme enolowg i z powrotem w ciggu sekundy. Jest to istotne,
poniewaz wiele reakcji zwigzkdéw karbonylowych zachodzi wtasnie za posrednictwem form enolowych
[23, 24].

Aldehydy moga by¢ tatwo utlenione do kwasdéw karboksylowych przez rézne utleniacze, nawet przez
tlen z powietrza. Aldehydy aromatyczne (ArCHO) i inne aldehydy, ktére nie posiadajg a-wodoru,
ulegajg nietypowej reakcji utleniajgco-redukujgcej, zwanej reakcjg Cannizzaro, w ktoérej aldehyd pod
wptywem mocnej zasady (np. NaOH) ulega jednoczesnej redukcji i utlenieniu, dajac kwas karboksylowy
i alkohol pierwszorzedowy (2RCHO -> RCOOH + RCH,0H) [23, 24].

Aldehydy znajdujg szerokie zastosowanie w przemysle chemicznym i farmaceutycznym. Formaldehyd
jest jednym z najwazniejszych aldehyddéw przemystowych, uzywanym do produkcji polimerdw, takich
jak bakelit, oraz zywic fenolowych i aminowych. Formaldehyd jest rdwniez stosowany jako konserwant
i srodek dezynfekujacy, a takze w syntezie wielu innych zwigzkdw organicznych. Innym aldehydem o
istotnym znaczeniu przemystowym jest acetaldehyd, ktory jest wykorzystywany w produkcji tworzyw
sztucznych, rozpuszczalnikdw i barwnikéw. Aldehydy aromatyczne, takie jak benzaldehyd, znajduja
zastosowanie w przemysle perfumeryjnym i spozywczym jako aromaty i dodatki smakowe. Aldehydy
sg rowniez istotne w syntezie lekéw i substancji biologicznie aktywnych. Na przykfad retinal, aldehyd
witaminy A, petni kluczowa role w procesie widzenia, a fosforan pirydoksalu, bedacy pochodng

witaminy B6, jest koenzymem uczestniczgcym w wielu reakcjach enzymatycznych [24].

Aldehydy, zwtaszcza te o niskiej masie czgsteczkowej, jak formaldehyd, mogg stanowi¢ powazne
zagrozenie dla $rodowiska i zdrowia ludzkiego. Formaldehyd jest klasyfikowany jako substancja
rakotwdrcza i moze powodowac podraznienia drég oddechowych, skéry i oczu [13]. Wysokie stezenia
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aldehyddéw w powietrzu, szczegdlnie w zamknietych pomieszczeniach, moga prowadzi¢ do powaznych
problemdéw zdrowotnych, takich jak astma czy reakcje alergiczne. Z punktu widzenia ochrony
Srodowiska, aldehydy mogg ulegaé¢ degradacji w atmosferze, ale procesy te czesto prowadzg do
powstawania bardziej toksycznych produktéw ubocznych [15]. Dlatego kontrola emisji aldehydéw do
atmosfery oraz wiasciwe zarzadzanie odpadami zawierajgcymi aldehydy sg kluczowe dla
minimalizowania ich wptywu na zdrowie publiczne i $rodowisko. W zwigzku z ich toksycznoscig i
zdolnoscig do tatwego utleniania w powietrzu, aldehydy wymagajg szczegdlnej ostroznosci podczas ich
stosowania i magazynowania. Na ponizszym rysunku 4 przedstawiono przyktadowe aldehydy

identyfikowane najczesciej w srodowisku naturalnym.

I I I
H,C

H™ Hee” H N Ny

Formaldehyd Acetaldehyd Propanal

O H /O H /O

HSCW\/\/H\ >/_\/ >/_\/
H 0 H 0 CH,

Nonanal Glioksal

Metyloglioksal

Rysunek 4. Przyktadowe aldehydy oraz ich wzory strukturalne, powszechnie wystepujgce w srodowisku [23]

2.2.2 Zrédta aldehydéw, naturalne oraz pochodzenia antropogenicznego

Zwigzki karbonylowe, w tym aldehydy, mogg by¢ emitowane bezposrednio do atmosfery
zarowno ze zrdodet naturalnych, jak i w wyniku dziatalnosci ludzkiej. Zwigzki te powstajg na skutek
réznych reakcji fotochemicznych, na przyktad w wyniku utleniania weglowodoréw przez silne
utleniacze, takie jak ozon czy rodniki hydroksylowe [25, 26] Uznawane sg rowniez za prekursory
wtérnych aerozoli organicznych [27]. W zwigzku z tym odgrywajg istotna role w chemii atmosferyczne;j.
Gtéwne zrddta zwigzkdw karbonylowych w atmosferze to procesy biologiczne, spaliny samochodowe
oraz emisje zwigzane ze spalaniem paliw statych. Z powodu tych zrddet, zwigzki karbonylowe sa
powszechnie wykrywane w atmosferze, a dominujgcymi zwigzkami sg formaldehyd i acetyldehyd.

Dodatkowo moga pojawic sie takze dialdehydy, takie jak glioksal i metyloglioksal [28]

Jako zwigzki polarne, aldehydy rozpuszczajg sie dobrze w wodzie, co sprawia, ze tzw. opad mokry
(deszcze, $niegi) stanowi istotny mechanizm usuwania tych substancji z atmosfery i transportu do
ekosystemow odbierajgcych, gtdwnie wéd powierzchniowych i gruntowych [29]. Opady deszczu i

$niegu powodujg zatem duzy przeptyw zanieczyszczen atmosfery, w tym zwigzkéw karbonylowych.
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Wiele badan wskazuje, ze aldehydy sg jednymi z najczesciej identyfikowanych zwigzkéw w wodach
naturalnych [30, 31]. Zauwazono, ze stezenie aldehydéw w $rodowisku nie zawsze zalezy od
parametréw meteorologicznych, takich jak temperatura powietrza, promieniowanie UV czy stezenie
ozonu [30]. Natomiast po okresie dtugich susz, gdy wreszcie pojawig sie pierwsze opady, wody
deszczowe mogg zawierad szczegdlnie duze stezenie zanieczyszczen, ilos¢ samego formaldehydu moze
przekracza¢ w pierwszej dobie nawet 1000 pg/l. Dtugoterminowe badania wdd powierzchniowych
réwniez pozwolity zaobserwowacd cykliczny wzrost stezen aldehyddéw siegajagcych do kilkuset pg/l.
Stezenie zwigzkéw karbonylowych w wodzie deszczowej zalezy od ich gazowej koncentracji w
otoczeniu, rozpuszczalnosci w wodzie oraz statej Henry’ego, czestotliwosci opaddw oraz intensywnosci

deszczu.

Aldehydy sg przyktadem zwigzkow emitowanych do $rodowiska rdéwniez podczas procesdéw
wegetacyjnych roslin. Stanowig one czes¢ olejkdw eterycznych, nadajgc roslinom charakterystyczny
smak i zapach. Obecnos¢ niektérych lotnych zwigzkéw organicznych w roslinach oraz ich emisja w
warunkach stresu sSrodowiskowego tworzy system obronny przeciwko szkodnikom i infekcjom
bakteryjnym oraz stanowi sposéb odstraszania konkurencji, produkowane s3 jako tzw. metabolity
wtorne [30]. W badaniach Hu i wspétpracownikéw [33] zidentyfikowano rézne aldehydy (C2 - C13,
heksenal, nonenal, benzaldehyd i furfural), ktére byty emitowane przez liscie topoli i klonu w wyniku
stresu Srodowiskowego, takiego jak uszkodzenie mechaniczne lub podwyiszone stezenie ozonu.
Roczne globalne emisje aldehyddw z roslin szacuje sie na 7-22 miliony ton [32]. W przeciwienstwie do
tego, badania przeprowadzone w Whistler Peak (Kolumbia Brytyjska, Kanada) i Davis (Kalifornia)
wykazaty, ze catkowite stezenia aldehydéw zalezg od mieszanek prekursoréw, ktére znacznie rdznig
sie miedzy miejscami antropogenicznymi [34]. W Raven's Nest (Whistler) oznaczone catkowite stezenia
aldehyddéw wahaty sie od 12 do 25 uM, przy czym najczesciej wystepowat formaldehyd, stwierdzany w
zakresie od 3.8 do 10.4 uM. Zidentyfikowano réwniez acetyldehyd, propanal oraz pentanal. W Davis

formaldehyd stwierdzono w stezeniach od 5.5 do 7.3 uM, obok glioksalu i metyloglioksalu [34].

W literaturze wymienia sie réwniez inne szlaki powstawania aldehydow w Srodowisku, takie jak
procesy fotochemiczne zachodzace w obecnosci materii organicznej lub w wyniku metabolizmu
mikroorganizmoéow. W jednym z badan wykazano, ze fitoplankton jest waznym Zrdédtem zwigzkow
karbonylowych w wodach powierzchniowych [35]. Aldehydy zidentyfikowano w nich na poziomie
stezen od 32.7 do 346.2 pg/l, z formaldehydem, acetyldehydem i propanalem majgcymi najwiekszy
udziat. Aldehydy zidentyfikowano réwniez jako gtéwne produkty reakcji kwasu oleinowego (n-nonanal)
i kwasu linolowego (2-nonanal, 4-nonanal, n-hexanal) z ozonem. Kwas oleinowy i linolowy s3

dominujacymi rozpuszczalnymi organicznymi sktadnikami aerozoli morskich i miejskich [26].

Wiele czynnikéw wptywa réwniez na stezenie produkowanych aldehydéw w trakcie procesu
chlorowania. Jednym z najwazniejszych jest wielko$¢ dawki srodka dezynfekujacego. Dabrowska i
Nawrocki [36, 37] wskazali, ze mozna zaobserwowaé proporcjonalng zaleznos¢ miedzy dawka chloru
przypadajgcg na gram catkowitego wegla organicznego (TOC) a iloscig powstatych aldehyddéw.

Proporcjonalna zaleznos$¢ byta jednak zauwazana tylko w przypadku wéd powierzchniowych. W
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przypadku wéd infiltracyjnych zawartos¢ aldehyddéw utrzymywata sie na stabilnym, poréwnywalnym

poziomie.

Ozon jest réwniez silnym utleniaczem, wystepuje naturalnie w troposferze, jego stezenie jest czesto
monitorowane przez stuzby zajmujgce sie badaniem S$rodowiska. Jako silny utleniacz jest
wykorzystywany w dezynfekcji. Jego szczegdlng zaletg jest to, ze nie powoduje nieakceptowalnych
zmian w smaku i zapachu wody pitnej, jak ma to miejsce w przypadku proceséw chlorowania [38].
Ozon przede wszystkim atakuje wszelkie zwigzki o naturze nienasyconej lub zawierajgce pierscien
aromatyczny w swojej strukturze. Aldehydy mogg powstawac zaréwno w wyniku bezposredniej reakcji
ozonu czasteczkowego z substancjami humusowymi w wodzie, jak i jako produkt reakcji miedzy
zwigzkami organicznymi a rodnikami hydroksylowymi powstajgcymi po rozpadzie czgsteczki ozonu [39,
40]. Ozonowanie powoduje czesciowe utlenienie frakcji kwasu fulwowego z NOM i zwieksza proporcje
frakcji hydrofilowej (do 70%) [41]. Ws$rdd aldehyddw powstajacych w wyniku ozonowania najczesciej
wymienia sie formaldehyd [40], acetyldehyd, propanal, butanal [42], glioksal i metyloglioksal [31, 43,
44].

W ostatnich latach coraz wiekszg uwage poswieca sie zwigzkom karbonylowym, szczegdlnie tym o
niskiej masie czasteczkowej, ktére sg produktami ubocznymi dezynfekcji (DBP) oraz powstajg w
procesach uzdatniania wody pitnej [40, 45]. Do najwazniejszych organicznych produktéw ubocznych
ozonowania wodd naturalnych zalicza sie niskoczasteczkowe zwigzki karbonylowe, takie jak
formaldehyd, acetyldehyd, aceton, glioksal i metyloglioksal [40, 46, 47]. Wskazuje sie, ze acetyldehyd
obecny w chlorowanej wodzie moze by¢ prekursorem rakotwdérczego trichloroacetaldehydu (chloralu)
[37, 42]. Zgodnie z danymi WHO, chloral w dawkach réwnych lub wiekszych niz 120 mg/kg masy ciata
dziennie powoduje martwice watroby u szczuréw. Moze oddziatywac na centralny uktad nerwowy u
ludzi przyczyniajac sie do chordb depresyjnych. Z kolei glioksal moze powodowad raka zotadka. Oprécz
tych niekorzystnych wifasciwosci, aldehydy moga przyczyniaé sie do nieakceptowalnych zmian w
organoleptycznych wtasciwosciach wad pitnych, poniewaz formaldehyd, acetyldehyd i inne aldehydy
o krotkich taricuchach charakteryzujg sie nieprzyjemnymi zapachami oraz bardzo niskimi stezeniami
progowymi zapachu (OTC) [48-51]. Aldehydy pojawiajace sie w Srodowisku w rdznych stezeniach,
moga tworzy¢ wraz z innymi zwigzkami mieszaniny o bardzo zrdznicowanej nucie zapachowej i
przyczynia¢ sie do powstawania nieprzyjemnych zapachdéw, a tym samym obniza¢ jakosé

organoleptyczng wody i powietrza.
2.3 Dopuszczalne koncentracje zanieczyszczen powietrza w aspekcie regulacji
prawnych.
Ze wzgledu na wymienione wczesniej zagrozenia w réznych czesciach swiata powstaty regulacje
prawne okreslajgce dopuszczalne normy jakosci powietrza oraz wytyczne dotyczace redukgji
zanieczyszczen. Przyktadowo Unia Europejska wdrozyta polityke dotyczacy jakosci powietrza poprzez

odpowiednie Dyrektywy: Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/50/WE z dnia 21 maja
2008 r. w sprawie jakoSci powietrza i czystszego powietrza dla Europy oraz Dyrektywa 2004/107/WE
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Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 15 grudnia 2004 r. w sprawie arsenu, kadmu, rteci, niklu i

wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w otaczajgcym powietrzu [52, 53].

Obecne dyrektywy dotyczace jakosci powietrza w Unii Europejskiej (UE) stanowig rozwiniecie i
kontynuacje przepiséw z wczesniejszego prawodawstwa, ktére obejmowaty wiele norm dotyczacych
jakosci powietrza ustanowionych w przesztosci. Przeszte regulacje miaty na celu okreslenie
maksymalnych dopuszczalnych stezen poszczegdlnych zanieczyszczen, a ich dziedzictwo wcigz
ksztattuje obecne ramy prawne. Polityka ta przyczynita sie do znaczgcego zmniejszenia liczby
przekroczen norm dla wiekszosci typowych zanieczyszczen powietrza w ostatniej dekadzie, co mozna
przypisa¢ wprowadzeniu i egzekwowaniu surowszych standardéw oraz lepszym technologiom kontroli
emisji. Jednakze mimo tych postepow problem jakosci powietrza pozostaje wcigz nierozwigzany.
Chociaz liczba oséb narazonych na szkodliwe skutki zanieczyszczen powietrza znaczgco spadfa w ciggu
ostatnich kilku dziesiecioleci, nadal wystepujg przekroczenia unijnych norm jakosci powietrza dla kilku
zanieczyszczen. To zjawisko moze by¢ wynikiem niejednorodnego tempa postepu w rdzinych
regionach, a takze wyzwan zwigzanych z lokalnymi zrédtami emisji, ktére moga nie by¢ w petni objete
obowigzujgcymi regulacjami. W odpowiedzi na te wyzwania, w 2022 roku, w ramach Europejskiego
Zielonego tadu, Komisja Europejska zaproponowata nowelizacje dyrektyw dotyczgcych jakosci
powietrza. Gtdwnym celem tej nowelizacji jest dostosowanie norm jakosci powietrza do najnowszych
zalecern Swiatowej Organizacji Zdrowia (WHO), ktére zawarte s w najnowszych wytycznych
dotyczacych jakosci powietrza. WHO regularnie aktualizuje swoje rekomendacje na podstawie
najnowszych badan naukowych dotyczacych wptywu zanieczyszczen powietrza na zdrowie ludzi. Celem
jest lepsze zabezpieczenie zdrowia publicznego poprzez ustalenie bardziej rygorystycznych norm, ktére

odpowiadajg najnowszym danym naukowym i dowodom.

Normy i cele jakosci powietrza w UE dla wybranych zanieczyszczen, wynikajace z aktualnych przepiséw
legislacyjnych, sg podsumowane w ponizszej tabeli (Tabela 2) [54]. Przepisy te okreslajg maksymalne
dopuszczalne stezenia réznych zanieczyszczen powietrza, takich jak dwutlenek siarki, dwutlenek azotu,
ozon, czastki state (PM10, PM2.5) oraz inne substancje. Normy te obowigzujg w réznych okresach
czasu, co wynika z réznorodnych skutkéw zdrowotnych zwigzanych z réznymi zanieczyszczeniami,
ktore mogag wystepowac w zaleznosci od dtugosci i intensywnosci ekspozycji. Na przyktad, niektére
zanieczyszczenia, takie jak ozon, mogg prowadzi¢ do problemdéw zdrowotnych przy krétkotrwatej, ale
intensywnej ekspozycji, podczas gdy inne, jak czastki state, mogg miec¢ dtugofalowe efekty zdrowotne
przy przewlektej ekspozycji. Rewizja dyrektyw w sprawie jakosci powietrza jest zatem kluczowym
krokiem w dazeniu do poprawy jakosci powietrza w Europie, uwzgledniajgcym najnowsze badania
naukowe i zmieniajace sie warunki srodowiskowe oraz zdrowotne. Poprawa jakosci powietrza ma
istotne znaczenie dla zdrowia publicznego, zmniejszajac ryzyko choréb zwigzanych z

zanieczyszczeniem powietrza oraz poprawiajgc ogolng jako$é zycia mieszkancow Unii Europejskie;j.
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Tabela 2. Normy Unii Europejskiej, przyjete takze przez polski Gtéwny Inspektorat Srodowiska dla wybranych zanieczyszczeri

Zanieczyszczenie Przedziat czasowy Wytyczne dyrektywy UE [ug/m3]
rok 25
PM2,5 doba -
rok 40
PM10 doba 50
rok 40
NO2 1 godzina 200
03 8 godzin 120
doba 125
S02 1 godzina 350

Parlament Europejski jako instytucja odpowiedzialna za legislacje na poziomie Unii Europejskiej,
nieustannie pracuje nad aktualizacjg i zaostrzaniem norm dotyczgcych zanieczyszczen powietrza.
Celem tych dziatan jest dostosowanie przepiséw do zmieniajgcych sie warunkéw srodowiskowych oraz
rosngcej wiedzy naukowej na temat wptywu zanieczyszczen na zdrowie ludzi. Pomimo tych wysitkow,
obecne normy jakosci powietrza w Unii Europejskiej, cho¢ bardziej rygorystyczne niz te ustanowione
w przesztosci, wcigz s3 mniej surowe w poréwnaniu do pozioméw zalecanych przez Swiatowa
Organizacje Zdrowia (WHO). WHO regularnie aktualizuje swoje wytyczne dotyczgce jakosci powietrza
na podstawie najnowszych badan naukowych, ktore wskazujg na coraz to bardziej szczegdtowe i
precyzyjne stezenia poszczegdlnych zanieczyszczen, przy ktérych ryzyko zdrowotne jest

minimalizowane [55].

Wytyczne WHO sg oparte na obszernych badaniach epidemiologicznych i toksykologicznych, ktére
ujawniajg wptyw dtugotrwatej i krotkotrwatej ekspozycji na rézne zanieczyszczenia powietrza, takie jak
czastki state (PM10, PM2.5), dwutlenek azotu (NO;), ozon (0Os) oraz inne substancje chemiczne. WHO
zaleca stezenia, ktére sg znacznie bardziej restrykcyjne niz te, ktére sg obecnie przyjete w przepisach
Unii Europejskiej. Na przyktad, rekomendacje WHO dotyczace stezenia PM2.5 sg znacznie nizsze od
wartosci granicznych ustalonych przez UE, co odzwierciedla rosngce zrozumienie skutkow
zdrowotnych zwigzanych z drobnymi czgstkami statymi [56]. Tabela 3 ilustruje réznice pomiedzy
aktualnymi normami jakosci powietrza UE a zaleceniami WHO. Przedstawia ona poziomy dopuszczalne
dla poszczegdlnych zanieczyszczen, ktére sg aktualnie obowigzujagce w UE, a takze poziomy
rekomendowane przez WHO, wskazujgc na wyrazne réznice w poziomach stezen, ktére majg na celu
minimalizacje ryzyka zdrowotnego. Pomimo ciggtych dziatan legislacyjnych i postepujacych reform,
roznice te wskazujg na potrzebe dalszych reform i dostosowan, aby lepiej odpowiadaé na najnowsze

badania i poprawic ogdlng jakosé powietrza w Europie.
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Wprowadzenie bardziej rygorystycznych norm jest nie tylko kwestig ochrony zdrowia publicznego, ale
rowniez odpowiedzig na rosngce wymagania spoteczne i polityczne w zakresie ochrony srodowiska.
Dziatania te majg na celu zmniejszenie liczby przedwczesnych zgondéw oraz choréb zwigzanych z
zanieczyszczeniem powietrza, poprawe jakosci zycia mieszkarncédw oraz zachowanie integralnosci
ekosystemow. W zwigzku z tym, kontynuowanie prac nad aktualizacjg przepiséw i ich zgodnoscig z
miedzynarodowymi standardami jest kluczowe dla efektywnego zarzadzania jakoscig powietrza na
poziomie Unii Europejskiej.

Tabela 3. Maksymalne dopuszczalne poziomy koncentracji wybranych zanieczyszczeri zalecane przez Swiatowq Organizacje
Zdrowia (WHO)

Rekomendacje Nowa norma
WHO z 2005 r. WHO z 2021 r. Polskie normy wg.
Zanieczyszczenie Przedziat czasowy [ng/m3] [ng/m3] GIOS [pg/m3]
$rednia roczna 10 5 20
PM2.5 $rednia dobowa 25 15 -
$rednia roczna 20 15 40
PM10 $rednia dobowa 50 45 50*
$rednia roczna 40 10 40
NO, $rednia dobowa - 25 200
szczyt sezonu (sezon letni) - 60** -
O3 8 godzin 100 100 -
$rednia dobowa 20 40 125
SO, godzina - - 350
co doba - 4 1000**

Podobnie jak Unia Europejska, Stany Zjednoczone, poczawszy od lat siedemdziesigtych XX wieku,
przyjety Ustawe o Czystym Powietrzu (Clean Air Act, CAA) [57], ktéra stanowi kompleksowy akt prawny
na poziomie federalnym, regulujacy emisje zanieczyszczen do atmosfery ze Zrédet stacjonarnych i
mobilnych. Ustawa ta byfa kamieniem milowym w amerykanskiej polityce ochrony srodowiska i
wprowadzita systematyczne ramy dla zarzadzania jakoscig powietrza w catym kraju. Jej celem byto
Znaczne ograniczenie zanieczyszczenia powietrza, ktére wowczas osiggneto alarmujgce poziomy, co

miato powazne konsekwencje zdrowotne dla spoteczeristwa [57].

Ustawa o Czystym Powietrzu przyznaje Agencji Ochrony Srodowiska (EPA) szerokie uprawnienia do
ustanawiania krajowych norm jakosci powietrza atmosferycznego (NAAQS) [58]. NAAQS to kluczowe

wskazniki, ktére majg na celu ochrone zdrowia publicznego oraz dobrobytu spotecznego poprzez
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regulowanie poziomdw zanieczyszczen powietrza. W ramach tej ustawy, EPA jest odpowiedzialna za
ustalanie i egzekwowanie limitéw dla szesciu gtéwnych zanieczyszczenn, okreslanych jako
,Zanieczyszczenia kryterialne”. Te zanieczyszczenia sg uznawane za szczegdlnie szkodliwe dla zdrowia
ludzkiego i Srodowiska, a ich kontrola jest kluczowa dla poprawy jakosci powietrza. Ustawa o Czystym
Powietrzu definiuje dwa podstawowe rodzaje norm jakosci powietrza: normy podstawowe i normy
drugorzedne. Normy podstawowe sg skoncentrowane na ochronie zdrowia publicznego, w tym
szczegblnie oséb nalezacych do grup wrazliwych, takich jak dzieci, osoby starsze oraz osoby z
chorobami uktadu oddechowego, takimi jak astma. Te normy majg na celu minimalizowanie ryzyka
wystgpienia problemdéw zdrowotnych zwigzanych z narazeniem na zanieczyszczenia powietrza. Z kolei
normy drugorzedne koncentrujg sie na ochronie dobrostanu publicznego i Srodowiska. Obejmuje to
zmniejszenie wptywu zanieczyszczen na widocznos$¢ w krajobrazach naturalnych, ochrone roslinnosci,
upraw, fauny oraz budynkdéw przed szkodliwymi skutkami zanieczyszczen. Normy te majg na celu
réowniez ochrone przed diugofalowymi skutkami zanieczyszczen, takimi jak uszkodzenia ekosystemow
oraz degradacja jakosci gleby i wody [57].

Aktualizacja Ustawy o Czystym Powietrzu w 1990 roku byta istotnym krokiem w kierunku dostosowania
norm do nowoczesnych potrzeb i naukowych odkryé. W ramach tej nowelizacji, wprowadzono szereg
Srodkéw majacych na celu bardziej rygorystyczne egzekwowanie norm, a takze zapewnienie lepszej
ochrony zdrowia i $rodowiska. Ponizsza Tabela 4 przedstawia maksymalne dopuszczalne poziomej
koncentracji zanieczyszczen zgodnie z normami ustalonymi przez EPA, ktdre sg wcigz monitorowane i
aktualizowane w odpowiedzi na nowe badania i zmieniajgce sie warunki srodowiskowe [57, 58].
Wartos¢ tych norm stanowi istotny punkt odniesienia dla oceny jakosci powietrza i skutecznosci

polityki ochrony sSrodowiska w Stanach Zjednoczonych.

Tabela 4. Maksymalne dopuszczalne poziomy koncentracji wybranych zanieczyszczenn ustanowione przez amerykarskq
Agencje Ochrony Srodowiska (EPA)

. . Normy podstawowe / | Przedziat Wytyczne
Zanieczyszczenie Komentarz
drugorzedne czasowy EPA*
8 godzin 3 ppm Nie moze by¢ przekraczana czesciej
Tlenek wegla (CO) Podstawowe .
1 godzina 35 ppm niz raz w roku
) Srednia
) Podstawowe i )
Otoéw (Pb) kroczacaz 3 0.15 pg/m3 Nie moze by¢ przekraczana
drugorzedne o
miesiecy
98 percentyl 1-godzinnych
Podstawowe 1 godzina 100 ppb maksymalnych stezen dziennych,
Dwutlenek azotu (NO2) usrednionych w ciggu 3 lat
Podstawowe i , .
1rok 53 ppb Srednia roczna
drugorzedne
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. Roczne czwarte najwyzsze dzienne
Podstawowe i . L .
Ozon (03) 8 godzin 0,070 ppm maksymalne stezenie 8-godzinne,
drugorzedne ) .
usrednione dla 3 lat
Podstawowe 1rok 9.0 ug/m3 Srednia roczna, uéredniona dla 3 lat
Pyt zawieszony PM2,5 Drugorzedne 1 rok 15.0 ug/m3 | Srednia roczna, usredniona dla 3 lat
Podstawowe i )
24 godziny 35 pg/m3 Percentyl 98, usredniony dla 3 lat
drugorzedne
) Nie moze by¢ przekraczana czesciej
Podstawowe i |
Pyt zawieszony PM10 24 godziny 150 pg/m3 niz raz w roku, srednio w ciggu 3
drugorzedne
lat.
99. percentyl 1-godzinnych
Podstawowe 1 godzina 75 ppb maksymalnych stezen dziennych,
Dwutlenek siarki (502) usredniony dla 3 lat
. Nie moze by¢ przekraczana czesciej
Drugorzedne 3 godziny 0,5 ppm -
niz raz w roku

* Jednostkami miary dla norm sg czesci na milion (ppm) na objetos¢, czesci na miliard (ppb) na objetos¢ i mikrogramy na metr

szescienny powietrza (ug/m3).

W ostatnich latach wiele krajéw poza Europg i Stanami Zjednoczonymi wdrozyto systemy regulacyjne
majgce na celu poprawe jakosci powietrza, dostosowujgc sie do globalnych standarddéw i zobowigzan
srodowiskowych. Przyktady takich dziatann mozna znalez¢é w krajach rozwijajacych sie, jak Indie czy
Chiny, ktére borykajg sie z powaznymi problemami zwigzanymi z zanieczyszczeniem powietrza i
zdrowiem publicznym. Inne kraje, jak Brazylia czy RPA, réwniez implementujg przepisy dotyczace
jakosci powietrza, cho¢ czesto majg one charakter mniej rygorystyczny w poréwnaniu do norm

obowigzujgcych w krajach rozwinietych.

Kluczowym elementem skutecznego przestrzegania tych norm jest efektywne monitorowanie jakosci
powietrza, ktére stanowi fundament systemdw zarzgdzania Srodowiskowego. Monitorowanie jakosci
powietrza obejmuje pomiar stezen zanieczyszczen w atmosferze za pomocg réznych technologii, takich
jak stacje pomiarowe, sensory bezprzewodowe oraz stacje pomiarowe. Nowoczesne technologie, takie
jak systemy monitorowania w czasie rzeczywistym oraz technologie analityczne, jak spektroskopia i
chromatografia, pozwalajg na precyzyjne okreslenie stezen zanieczyszczen oraz ich zrédet. Efektywne
monitorowanie wymaga réwniez odpowiednich procedur raportowania i analizy danych, aby
zapewnié, ze informacje o poziomach zanieczyszczen sg doktadne i aktualne. Dane te sg nastepnie
wykorzystywane do podejmowania decyzji politycznych oraz dziatarh majgcych na celu poprawe jakosci
powietrza. Wtasciwe zarzadzanie tymi informacjami pozwala na wprowadzenie skutecznych srodkéw
zaradczych, takich jak regulacje dotyczace emisji, zmiany w polityce transportowej czy promowanie

technologii czystego powietrza. Monitorowanie jakosci powietrza jest wiec nie tylko istotne dla
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utrzymania zgodnosci z normami srodowiskowymi, ale takze dla ochrony zdrowia publicznego i
zapewnienia zrownowazonego rozwoju. Poprawa systeméw monitorowania oraz wdrazanie
innowacyjnych technologii pomiarowych sg kluczowe dla skutecznego zarzadzania jakoscig powietrza

i ochrony srodowiska globalnego.

2.4 Tradycyjne i nowoczesne metody monitorowania jakosci powietrza

2.4.1 Znaczenie monitoringu jakosci powietrza

Monitoring jakosci powietrza to kluczowy element zarzgdzania Srodowiskiem, majacy istotne
znaczenie dla zdrowia publicznego, ochrony srodowiska oraz zréwnowazonego rozwoju. Opiera sie na
systematycznym zbieraniu, analizowaniu i interpretowaniu danych dotyczacych zanieczyszczen
powietrza. W ramach monitoringu jakosci powietrza realizowane sg miedzy innymi zadania zwigzane
z badaniem i oceng stanu zanieczyszczenia powietrza, udostepnianiem informacji o jakosci powietrza
oraz o ryzyku wystgpienia przekroczenia i wystgpieniu przekroczenia poziomu informowania, poziomu

alarmowego, poziomu dopuszczalnego i poziomu docelowego substancji w powietrzu [59].

Zanieczyszczenia powietrza sg zwigzane z wieloma chorobami uktadu oddechowego, krazenia, a takze
nowotworami [60]. Regularny monitoring pozwala na wczesne wykrycie niebezpiecznych poziomoéw
zanieczyszczen, co umozliwia wprowadzenie srodkdw zaradczych i ograniczenie narazenia populacji na
szkodliwe substancje [61]. Dane z monitoringu sg niezbedne do prowadzenia badad nad
dtugoterminowymi skutkami zdrowotnymi zanieczyszczerl. Pozwala to na lepsze zrozumienie wptywu
réznych substancji na zdrowie i rozwéj odpowiednich regulacji. Zanieczyszczenia powietrza mogg mieé
negatywny wptyw na roslinnos¢, glebe, wode oraz réznorodnos¢ biologiczng. Monitoring umozliwia
ocene stopnia tego wptywu i identyfikacje obszaréw wymagajacych interwencji. Monitoring substancji
takich jak SO, i NOy jest kluczowy dla oceny kwasowosci opaddéw (kwasne deszcze), ktédre moga

prowadzi¢ do degradacji Srodowiska naturalnego, w tym zakwaszenia jezior i gleb.

Dane z monitoringu sg podstawa do tworzenia polityk ochrony $rodowiska, w tym norm jakosci
powietrza, ktdére sg nastepnie wprowadzane w zycie przez odpowiednie instytucje. Regularny
monitoring umozliwia ocene skutecznosci wdrazanych polityk oraz srodkéw kontroli emisji. Dzieki
temu mozliwe jest dostosowywanie dziatan w odpowiedzi na zmieniajgce sie warunki. Monitoring
pozwala na szybka identyfikacje i reagowanie na incydenty zwigzane z gwattownym wzrostem
zanieczyszczen, takie jak awarie przemystowe, pozary laséw, czy wysokie stezenia smogu.
Odpowiednie dziatania mogg ograniczyé negatywne skutki dla zdrowia i srodowiska. W przypadku
wystgpienia krytycznych poziomdéw zanieczyszczer,, monitoring umozliwia wydawanie ostrzezen i
zalecen dla ludnosci, co moze zminimalizowa¢ narazenie na szkodliwe substancje. Monitoring
dostarcza dane, ktdre sg podstawg do badan nad zrédtami emisji zanieczyszczen, ich przemieszczaniem
sie w atmosferze oraz reakcjami chemicznymi, jakie zachodzg w powietrzu. Staty rozwdj technologii
monitoringu, w tym mobilnych stacji pomiarowych, satelitdw oraz sensoréw internetowych, jest

kluczowy dla zwiekszenia doktadnosci, dostepnosci i spdjnosci danych na temat jakosci powietrza.

28



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Zanieczyszczenia powietrza nie znajg granic, a ich efekty moga by¢ odczuwalne daleko poza miejscem
emisji [19]. Monitoring jakosci powietrza na poziomie globalnym jest kluczowy dla miedzynarodowej
wspotpracy w walce z globalnymi wyzwaniami, takimi jak zmiany klimatyczne, transport transgraniczny
zanieczyszczen czy ochrona warstwy ozonowej [62]. Dane z monitoringu jakosci powietrza sg istotnym
narzedziem w edukacji spofeczerstwa na temat zagrozen zwigzanych z zanieczyszczeniami oraz
sposobow, w jakie kazdy moze przyczyni¢ sie do poprawy jakosci powietrza. Publiczne raportowanie
stanu jakosci powietrza moze inspirowaé jednostki i spotecznosci do podejmowania dziata na rzecz
zmniejszenia emisji zanieczyszczen, np. przez ograniczenie korzystania z pojazdéw mechanicznych czy

wybdr alternatywnych zrédet energii.

2.4.2 Stacjonarne stacje monitorowania i tradycyjne metody analizy jakosci powietrza

State punkty poboru prébek na terenie Europy s3 zlokalizowane na réznych typach stacji, ktére
definiuje sie na podstawie kryteriow lokalizacji w makroskali i mikroskali [14]. W zaleznosci od

dominujacych Zzrédet emisji, stacje monitorujgce klasyfikuje sie w nastepujgcy sposob:

» Stacje komunikacyjne: zlokalizowane w bezposrednim sgsiedztwie gtéwnej arterii drogowej;

» Stacje przemystowe: zlokalizowane w poblizu obszaru przemystowego Ilub Zrddta
przemystowych emisji;

> Stacje monitorujgce poziom tta: gdzie poziomy zanieczyszczen sg reprezentatywne dla

Sredniego narazenia populacji ogdlnej lub roslinnosci.
W zaleznosci od rozktadu i zageszczenia zabudowy, obszar otaczajgcy stacje klasyfikuje sie jako:

> Miejski: obszar ciggtej zabudowy miejskiej;
> Podmiejski: obszar w duzej mierze zabudowany, ale mniej gesto niz obszar miejski;

> Wiejski: wszystkie pozostate obszary.

W Polsce monitoring jakosci powietrza realizowany jest w ramach Panstwowego Monitoringu
Srodowiska (PMS), koordynowany i prowadzony jest przez Gtéwnego Inspektora Ochrony Srodowiska.
W ramach monitoringu jakosci powietrza realizowane sg zadania zwigzane z badaniem i oceng stanu
zanieczyszczenia atmosfery zgodnie z ustawg z dnia 27 kwietnia 2001 r. — Prawo ochrony srodowiska,
ktéra transponuje wymagania dyrektywy Parlamentu Europejskiego i Rady 2008/50/WE z dnia 21 maja
2008 r. w sprawie jakosci powietrza i czystszego powietrza dla Europy, dyrektywy Parlamentu
Europejskiego i Rady 2004/107/WE z dnia 15 grudnia 2004 r. dotyczgce] arsenu, kadmu, niklu, rteci
oraz wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych w powietrzu, a takze dyrektywy Komisji
(UE) 2015/1480 z dnia 28 sierpnia 2015 r., zmieniajgcej niektore zataczniki do dyrektyw 2004/107/WE
i 2008/50/WE, ustanawiajgcej przepisy dotyczgce metod referencyjnych, zatwierdzania danych i

lokalizacji punktéw pomiarowych w ocenie jakosci powietrza [52, 53, 63].

System monitorowania jakosSci powietrza w poszczegdlnych wojewddztwach opiera sie gtdwnie na
sieciach stacji pomiarowych rozmieszczonych strategicznie w newralgicznych punktach regionu,
zwfaszcza w obszarach miejskich, gdzie analizy wykazujg wysokie stezenia zanieczyszczen. Istniejg

rowniez alternatywne sieci monitoringu [64] nie sg jednak tak powszechne, ich skuteczno$¢ nie jest
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rowniez wystarczajgco udokumentowana. Kryteria lokalizacji stanowisk stacji pomiarowych okreslaja
przepisy Rozporzadzenia Ministra Klimatu i Srodowiska z dnia 11 grudnia 2020 r. w sprawie
dokonywania oceny poziomodw substancji w powietrzu, w szczegdlnosci zatgcznikinr 2 i 3 (Dz.U. z 2020
r. poz. 2279) [65]. Decyzje dotyczace lokalizacji stacji pomiarowych oraz ich programéw pomiarowych
podejmuje Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS). W celu ustalenia odpowiedniego sposobu
oceny jakosci powietrza w poszczegdlnych strefach, w tym liczby stacji, ich zakresu pomiarowego oraz
lokalizacji, GIOS przeprowadza w ramach Parstwowego Monitoringu Srodowiska (PMS) wieloletnie
oceny jakosci powietrza. Dla uzyskania informacji na temat przestrzennego rozktadu stezen
zanieczyszczen, pomiary te mogg by¢ uzupetniane wynikami modelowania matematycznego

rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen [54].

Gtéwny Inspektorat Ochrony Srodowiska (GIOS) prowadzi szeroki zakres pomiarédw zwigzanych z
jakoscia powietrza, obejmujgcych rdine zanieczyszczenia atmosferyczne oraz sktad pytéw
zawieszonych. Do kluczowych parametréw monitorowanych przez GIOS naleig stezenia dwutlenku
siarki (50,), dwutlenku azotu (NO,), tlenkéw azotu (NOy), benzenu (CeHs), tlenku wegla (CO), ozonu
(03), a takze pytow zawieszonych PM10 i PM2,5. Oprdcz tego, realizowane sg pomiary zawartosci
metali ciezkich, takich jak otéw (Pb), arsen (As), kadm (Cd), nikiel (Ni) oraz benzo(a)piren (BaP) w pyle
PM10 [54].

Na wybranych stacjach miejskich prowadzone sg takze szczegdtowe analizy sktadu chemicznego pytu
PM10. W ramach tych badan sprawdzana jest zawarto$¢ szesciu wielopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA), obok benzo(a)pirenu, ktory jest jednym z najgrozniejszych zanieczyszczen pod
wzgledem zdrowotnym i ekologiczny [54]. W pomiarach tych uwzglednia sie réwniez kationy, takie jak
sdd (Na*), potas (K*), wapn (Ca®*), magnez (Mg?*) oraz amonowy (NH;*), a takze aniony, takie jak
siarczan (SO4%7), azotan (NOs3”) i chlorek (CI7). Analizowane s3 takze frakcje wegla organicznego i

elementarnego w pyle PM2,5 oraz stezenie catkowitej rteci gazowej [54].

W Polsce, obecnie monitorowanie jakosci powietrza realizowane jest na 1783 stanowiskach
pomiarowych. Z tych stanowisk, 1001 to stacje automatyczne, co stanowi 56% wszystkich punktéw
pomiarowych, natomiast 782 to stanowiska manualne, stanowigce 44% catosci. Sposrod wszystkich
stacji pomiarowych, tgcznie 279 stacji jest przeznaczonych do monitorowania jakosci powietrza, z
czego 186 to stacje automatyczne lub automatyczno-manualne [54]. Najwiecej stanowisk
pomiarowych znajduje sie w wojewddztwach $lgskim, kujawsko-pomorskim oraz matopolskim, gdzie
liczba stacji wynosi odpowiednio 206, 178 i 162. Jest to sciSle zwigzane z wysokimi stezeniami
zanieczyszczen w tych regionach, co wymaga intensywnego monitorowania. Z kolei w wojewédztwach
opolskim oraz podlaskim, gdzie liczba stanowisk jest mniejsza (odpowiednio 59 i 65), monitorowanie
jakosci powietrza jest mniej rozbudowane. Rozktad stacji pomiarowych na mapie Polski ilustruje
rysunek 5, prezentujgcy rozmieszczenie stacji pomiarowych GIOS oraz ich koncentracje w

poszczegdlnych regionach [54].
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Rysunek 5. Rozmieszczenie stacji pomiarowych GIOS na obszarze Polski [54]

Dotychczas pomiary atmosferyczne byty realizowane gtéwnie przez stacjonarne stacje pomiarowe,
wyposazone w urzadzenia dziatajgce na podstawie referencyjnych metod pomiarowych. Niestety, ich
liczba jest czesto ograniczona, co skutkuje niedostateczng gestoscig danych, zwtaszcza w obszarach o
zmiennych charakterystykach zanieczyszczenia powietrza, takich jak aglomeracje miejskie [66].
Pomiary realizowane za pomoca zatogowych statkéw powietrznych oraz satelitdw réwniez znajduja
zastosowanie, jednak metody te charakteryzujg sie stosunkowo niskg rozdzielczoscig przestrzenng i
czasowgy, co czyni je nieodpowiednimi do zastosowan lokalnych i regionalnych. Ponadto, koszty
zwigzane z wyposazeniem i eksploatacjg tych platform sg na tyle wysokie, ze ograniczajg ich
wykorzystanie do sporadycznych badani, zamiast rutynowych analiz na duzg skale. Dodatkowo,
pomiary w poblizu Zrédet zanieczyszczen nie zawsze s mozliwe do przeprowadzenia, a ich realizacja
moze stanowi¢ zagrozenie dla oséb przeprowadzajgcych pomiary lub pobierajgcych prébki do dalszej

analizy.

W zwigzku z powyiszymi ograniczeniami, coraz czesciej badana jest mozliwos¢ adaptacji
bezzatogowych statkow powietrznych do przenoszenia urzadzen kontrolno-pomiarowych, w celu
zbierania danych w czasie rzeczywistym z wielu punktéw [9, 67] lub pobierania prébek do dalszej

analizy w laboratorium stacjonarnym [68].
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2.4.3 Wykorzystanie bezzatlogowych statkdw powietrznych w monitoringu jakosci

powietrza (metody off-line, on-line)

Zastosowanie bezzatogowych statkéw powietrznych (BSP) staje sie coraz powszechniejsze,
zwfaszcza w miejscach niebezpiecznych lub trudno dostepnych, gdzie istnieje potrzeba uzyskania
szczegdtowych informacji na temat rozktadu aerozoli i stezen zanieczyszczent gazowych w celu oceny
wplywu zanieczyszczen na zdrowie ludzkie i Srodowisko [69 - 71]. Dzieki swojej mobilnosci, BSP moga
by¢ wykorzystywane zaréwno do badan na wiekszych obszarach, jak i do analizy zrédet emisji
punktowej. Umozliwiajg one uzyskanie wiekszej ilosci danych pomiarowych w pordwnaniu do
klasycznych metod, co przektada sie na bardziej precyzyjne okreslenie poziomu zagrozenia i jego zrddta
w danym miejscu i czasie. Gtéwna zaletg matych, lekkich BSP jest ich stosunkowo niski koszt, fatwos¢
obstugi oraz elastyczno$¢ w dostosowaniu do réznych zastosowan, w tym pomiaréw atmosferycznych.
Mimo, iz obszar zastosowan BSP w monitoringu srodowiskowym jest nadal stosunkowo nowy, to warto
podkresli¢, ze jednoczesnie dynamicznie sie rozwija o czy Swiadczg liczne prace poswiecone tej
tematyce [68, 72-79]

2.4.3.1 Charakterystyka i klasyfikacja bezzatogowych statkow powietrznych

Bezzatogowy statek powietrzny (BSP) to samolot, ktéry nie wymaga obecnosci zatogi na
poktadzie i nie posiada mozliwosci przewozenia pasazeréw, bedac sterowanym zdalnie lub dziatajgcym
autonomicznie. Cho¢ BSP sg czesto kojarzone z zastosowaniami militarnymi, od kilku lat znajdujg takze
zastosowanie na rynku cywilnym, w réznych dziedzinach gospodarki. BSP doskonale sprawdzajg sie
jako platformy fotogrametryczne, do monitorowania stanu upraw, rurociggéw, linii energetycznych i
innych obiektow. Jednym z gtdwnych zastosowan BSP jest monitoring sSrodowiskowy, ze szczegdlnym
uwzglednieniem jakosci powietrza. Istnieje wiele typdw i modeli bezzatogowych statkéw powietrznych
(Rysunek 6).

(c) (d)

(e)

Rysunek 6. Przyktady bezzatogowych statkow powietrznych (a — ptatowiec; b — helikopter; ¢ — czterowirnikowiec; d —

szesciowirnikowiec; e - osmiowirnikowiec) [80]
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Przyktadowe osiggi BSP i ich mozliwosci s Scisle zwigzane z rozmiarem oraz konstrukcjg, co wptywa na
udzwig, predkosé, wysokosc i zasieg lotu, determinujac rézne zastosowania poszczegdlnych typdw BSP.
Muszg one dysponowac wystarczajgcg mocay, aby unie$¢ zamontowane aparatury i zapewnic
odpowiedni czas lotu. Im wiekszy statek powietrzny i moc silnika, tym wiekszy udzwig i mozliwy czas
lotu. W zaleznosci od konstrukcji BSP dzielg sie zasadniczo na statki z nieruchomymi skrzydtami,
wielowirnikowe, helikoptery oraz rzadziej stosowane balony. Niezaleznie od typu bezzatogowego
statku powietrznego, wspdlng cechg wszystkich jest mozliwosé wykorzystania ich jako platformy do
instalacji specjalistycznego sprzetu pomiarowego. Jednakze, kluczowym aspektem w kontekscie oceny
jakosci powietrza jest zdolnos¢ danego statku do realizacji tego zadania, co powinno by¢ analizowane

w oparciu o cel badania oraz rodzaj uzytej aparatury [81].

Wraz z rosngcg liczbg bezzatogowych statkdw powietrznych (BSP), ktdre sg opracowywane i
wykorzystywane w ostatnich latach, pojawia sie problem ich klasyfikacji. Poniewaz BSP sg uzywane w
réznorodnych zastosowaniach, trudno jest stworzy¢ jeden uniwersalny system klasyfikacji, ktory
obejmowatby wszystkie modele. Zdecydowano, ze BSP beda klasyfikowane na podstawie dwdch
gtéwnych aspektow: ich specyfikacji technicznych oraz aspektéw misji, do ktérej sg przeznaczone.
Posiadanie odpowiedniego systemu klasyfikacji BSP jest niezwykle istotne, poniewaz w momencie, gdy
potrzebny jest konkretny model do misji, mozna tatwo wybraé¢ odpowiednig jednostke sposrdd
szerokiej gamy dostepnych BSP. Rozbudowujgc ten system, mozna wprowadzi¢ dodatkowe podziaty,
uwzgledniajgce np. rodzaj zastosowania (wojskowe, cywilne, rekreacyjne), srodowisko pracy
(powietrze, woda, lad) czy autonomie dziatania (zdalnie sterowane, autonomiczne). Dzieki temu
mozliwe bedzie jeszcze bardziej precyzyjne dopasowanie odpowiedniego UAV do zadan, ktére musi

wykonag, co przetozy sie na efektywnosé oraz bezpieczenstwo operacji [81].

Klasyfikacja bezzatogowych statkow powietrznych (BSP) na podstawie szerokiego zakresu
charakterystyk technicznych uwzgledniajg takie aspekty jak masa, wytrzymatos¢, zasieg, predkosé¢ oraz
obcigzenie skrzydet stanowig kluczowe specyfikacje, ktére odrdzniajg rézne typy BSP i umozliwiajg
tworzenie przydatnych systemow klasyfikacji. Koszt, rozpietos¢ skrzydet oraz maksymalna wysokos$¢
lotu to kolejne cechy, ktére mozna uwzglednic przy poréwnywaniu i klasyfikowaniu BSP. Ponadto, typ
silnika oraz maksymalna generowana moc takze bedg brane pod uwage, co pozwoli stworzy¢
klasyfikacje opartg na tych parametrach. Wszystkie rozwazane parametry BSP zostaty przedstawione
w ponizszych tabelach 5 - 8, ktére zawierajg wszystkie wymienione powyzej charakterystyki
techniczne. Klasyfikacja oparta na charakterystykach technicznych jest szczegdlnie uzyteczna zaréwno
dla projektantéow, producentéw, jak i potencjalnych klientow, poniewaz pozwala tym grupom na
dopasowanie ich potrzeb do specyficznych aspektéw wydajnosciowych BSP. Dzieki temu mozna
precyzyjnie wybraé statek powietrzny odpowiedni do okreslonych zadan czy misji. Rozbudowujac te
klasyfikacje, mozna dodatkowo uwzgledni¢ takie parametry, jak np. autonomie dziatania (BSP
sterowane zdalnie lub autonomiczne), rodzaj materiatdw konstrukcyjnych, odpornos¢ na warunki
atmosferyczne, czy typ uzywanej komunikacji. Dla potencjalnych uzytkownikdéw, takich jak stuzby
ratunkowe, wojsko, przedsiebiorstwa czy rolnicy, taki system klasyfikacji moze okazac sie kluczowy w

wyborze odpowiedniego BSP, dopasowanego do ich specyficznych wymagan i warunkéw
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operacyjnych. W dalszej czesci pracy przedstawiono najpowszechniejszg klasyfikacje uwzgledniajgca
kluczowe charakterystyki techniczne BSP [81].

> Podziat ze wzgledu na mase

Bezzatogowe Statki Powietrzne (BSP) obejmujg szeroki zakres masy, poczagwszy od mikro BSP, ktére
wazg zaledwie kilka kilogramdw, az po ogromne jednostki militarne, takie jak Global Hawk, ktéry wazy
ponad 11 ton. Na ponizszej tabeli przedstawiono ogdlng klasyfikacje BSP wedtg masy. Warto
podkresli¢, ze tylko nieliczne modele, majace gtéwnie zastosowanie wojskowe, wazg wiecej niz dwie

tony, a wiekszos$é BSP charakteryzuje sie stosunkowo niskg masa.

Tabela 5. Klasyfikacja BSP ze wzgledu na mase

Oznaczenie Masa

Bardzo ciezki [Super Heavy] >2000 kg
Ciezki [Heavy] 200 - 2000 kg
Sredni [Medium] 50— 200 kg
Lekki [Light] 5-50kg
Bardzo lekki [Micro] <5 kg

Rozszerzajgc te analize, warto zaznaczy¢, ze mikro BSP, ze wzgledu na swojg niewielkg wage i
kompaktowe rozmiary, sg idealne do zadan wymagajacych duzej mobilnosci, jak np. monitorowanie
obszaréw miejskich. Dzieki ich lekkiej konstrukcji, mogg by¢ tatwo przenoszone i szybko wdrazane do
operacji w terenie, co czyni je szczegdlnie efektywnymi w dziataniach, gdzie czas reakcji oraz mobilnos¢
sg elementami kluczowymi. Z drugiej strony, ciezkie BSP, znajdujg zastosowanie w dziataniach
wojskowych, wywiadowczych oraz w monitorowaniu na duzg skale, np. przy dtugotrwatym
patrolowaniu granic czy badaniach meteorologicznych. Analiza masy BSP pozwala na lepsze
zrozumienie, w jakich obszarach mozna je wykorzystywaé. Lekkie BSP sg bardziej elastyczne i
wszechstronne, natomiast ciezkie BSP oferujg zaawansowane mozliwosci techniczne i s3 w stanie
spetnia¢ zadania na wiekszg skale. Dzieki tym rdéinorodnym klasom wagowym, mozliwe jest
dostosowanie odpowiednich jednostek do specyficznych potrzeb operacyjnych w réznych sektorach,

od zastosowan komercyjnych po wojskowe.
> Podziat ze wzgledu na czas lotu i zasieg

Innym przydatnym sposobem klasyfikacji bezzatogowych statkéw powietrznych (BSP) jest
kategoryzowanie ich wedtug wytrzymatosci oraz zasiegu (Tabela 6). Te dwa parametry sg zazwyczaj ze
sobg powigzane, poniewaz im dtuzej BSP moze pozostawa¢ w powietrzu, tym wiekszy jest jego
promien operacyjny. Wytrzymatos¢ i zasieg to kluczowe aspekty, ktére nalezy bra¢ pod uwage,
poniewaz pozwalajg projektantom BSP na okreslenie, jaki typ statku bedzie odpowiedni w zaleznosci
od tego, jak daleko znajduje sie cel misji od miejsca startu. Ponadto, te parametry okreslaja, jak czesto
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konieczne jest tankowanie lub fadowanie, co wptywa na czas, jaki BSP moze poswieci¢ na wykonywanie

zadania, a ile musi spedzi¢ na ziemi.

BSP o dtugim zasiegu i wysokiej wytrzymatosci sg idealne do misji, ktéore wymagajg dtugotrwatej
obecnosci w powietrzu, takich jak nadzér nad duzymi obszarami czy misje obserwacyjne, ktére moga
trwac wiele godzin lub nawet dni. Takie statki mogg operowac na znacznych odlegtosciach od miejsca
startu, co czyni je niezastgpionymi w operacjach dalekosieznych. Z drugiej strony, BSP o kréotszym
zasiegu i mniejszej wytrzymatosci sg bardziej odpowiednie do misji lokalnych, gdzie liczy sie szybkosé
reakcji, ale odlegtos¢ od miejsca startu jest ograniczona. Przyktadami mogg by¢ dziatania ratunkowe
czy monitorowanie okreslonych obszaréw, w tym monitoring srodowiskowy. Takie BSP mogg by¢

szybko wdrazane i tatwo serwisowane, co pozwala na ich czeste uzycie w codziennych operacjach.

Tabela 6. Klasyfikacja wedfug czasu lotu oraz zasiegu

Kategoria Czas lotu Zasieg
Wysoka >24h >1500km
Srednia 5-24h 100 — 1500km
Niska <5h <100km

» Podziat ze wzgledu na maksymalng wysokos¢ lotu

Maksymalna wysokos$¢ operacyjna, zwana rowniez putapem lotu, to kolejny istotny parametr
wydajnosci, wedtug ktérego mozna klasyfikowac Bezzatogowe Statki Powietrzne (BSP). W niektdrych
sytuacjach wojskowych niskie wykrywalno$¢ i unikanie zniszczenia przez wroga sg kluczowe, dlatego
zdolnos¢ do operowania na duzej wysokosci staje sie szczegdlnie waznym wymogiem. Ponadto, w
przypadku misji obrazowania i rozpoznania, wysoki putap lotu pozwala na uzyskanie zdjeé
obejmujgcych maksymalny obszar terenu. Ponadto duza wysokos$¢ pozwala na wykonywanie misji z
mniejszym ryzykiem wykrycia przez systemy radarowe przeciwnika oraz umozliwia monitorowanie z
wiekszej perspektywy, co jest nieocenione w dziataniach strategicznych, takich jak nadzér nad polami
bitewnymi czy patrolowanie granic. Z drugiej strony, BSP o nizszym putapie operacyjnym mogg by¢
bardziej odpowiednie do misji wymagajacych precyzyjnego i szczegétowego monitorowania z bliskiej
odlegtosci, takich jak dziatania ratunkowe, inspekcje infrastruktury czy misje badawcze w trudno
dostepnych obszarach. Niska wysokos¢ lotu pozwala na bardziej szczegétowe gromadzenie danych, co
moze by¢ kluczowe w sytuacjach, gdy konieczna jest doktadna analiza terenu réwniez w aspektach

monitorowania Srodowiskowego.
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Tabela 7. Klasyfikacja ze wzgledu na maksymalng wysokos¢ lotu

Kategoria Maksymalny putap
Wysoka >10000m

Srednia 1000m —10000m
Niska <1000m

> Obcigzenie skrzydet

Innym przydatnym sposobem klasyfikacji bezzatogowych statkéw powietrznych (BSP) jest
zastosowanie ich zdolnosci do obcigzenia skrzydet. Obcigzenie skrzydet oblicza sie, dzielgc catkowita
mase BSP przez powierzchnie jego skrzydet. Jest to kluczowy parametr aerodynamiczny, ktéry ma
bezposredni wptyw na osiggi BSP, takie jak manewrowos¢, predkos¢ wznoszenia oraz zdolnos$¢ do
utrzymywania stabilnego lotu. BSP o nizszym obcigzeniu skrzydet zazwyczaj cechujg sie lepsza
zdolnoscig do manewrowania, szczegdlnie przy niskich predkosciach, co czyni je idealnymi do misji
wymagajgcych precyzji i stabilnosci. Mogg one utrzymywad sie w powietrzu przez dtuzszy czas na
niskich predkosciach, co jest korzystne w przypadku monitorowania terendw miejskich, inspekcji
infrastruktury czy badan srodowiskowych. Z kolei BSP o wysokim obcigzeniu skrzydet, majg wieksza
zdolnos¢ do osiggania wyzszych predkosci, co moze by¢ pozgdane w sytuacjach, gdzie szybkosc i zasieg

sg kluczowe, na przyktad w misjach wojskowych.

Tabela 8. Klasyfikacja wedtug obcigzenia skrzydet (kg/m?)

Kategoria Obcigzenie skrzydet kg/m?
Wysoka >100
Srednia 50-100
Niska <50
> Typ silnika

Bezzatogowe statki powietrzne (BSP) sg wykorzystywane do szerokiego zakresu zadan, co oznacza, ze
potrzebujg réznych rodzajéw silnikéw, aby zrealizowac te misje. Wsrdd réznych typéw silnikéw
stosowanych w BSP mozna wymieni¢: silniki dwusuwowe, ttokowe, rotacyjne, turbosmigtowe,
pchajace i ciggnace, elektryczne oraz Smigtowe. Sposréd tych typdw, najczesciej wykorzystywane sg
silniki elektryczne i ttokowe. Podobnie jak w wiekszosci zastosowan lotniczych, wraz ze wzrostem masy
statku powietrznego rosnie takze rozmiar silnika — tak samo jest w przypadku BSP. Lzejsze, mniejsze
BSP zazwyczaj wykorzystujg silniki elektryczne, natomiast ciezsze, przystosowane do dziatan
militarnych, czesciej wyposazane sg w silniki tfokowe. Typy silnikdw majg bezposredni wptyw na
zdolnosci operacyjne BSP. Na przyktad BSP z silnikami elektrycznymi, ktére sg lzejsze i bardziej
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kompaktowe, sg czesto preferowane w misjach wymagajacych cichej pracy i niewielkich predkosci, co
sprawia, ze idealnie sprawdzajg sie w monitorowaniu srodowiska czy inspekcjach infrastruktury.
Ponadto, silniki elektryczne sg bardziej ekologiczne i tatwiejsze w obstudze, co obniza koszty
eksploatacji, a takze zmniejsza koniecznos¢ czestych przegladdw. Z drugiej strony, silniki ttokowe, ze
wzgledu na swojg moc i zdolno$¢ do przenoszenia wiekszych tadunkéw, znajdujg zastosowanie w
ciezszych BSP, ktére muszg wykonywad trudniejsze misje, takie jak transport fadunkéw, uzbrojenie, czy

dtugotrwate patrole na duzym zasiegu.

W monitoringu srodowiskowym, w tym ocenie jakosci powietrza, bezzatogowe statki
powietrzne sg gtdwnie wykorzystywane jako platformy do przenoszenia sprzetu pomiarowego, a ich
zastosowanie zalezy od rodzaju zamontowanej aparatury [82-91]. Bezzatogowe statki powietrzne,
wyposazone w czujniki i pojemniki do pobierania probek powietrza, mogg dostarcza¢ precyzyjnych
informacji na temat rozktadu zanieczyszczern w atmosferze, umozliwiajgc doktadng analize sktadu
powietrza w poszczegdlnych warstwach atmosferycznych. Pomiary mogg by¢ prowadzone zaréwno
nad obszarami miejskimi, jak i przemystowymi. BSP mogg monitorowac miejsca niedostepne lub zbyt
niebezpieczne dla tradycyjnych zatogowych statkéw powietrznych, a takze wykonywaé prace w
miejscach emisji punktowej, takich jak kominy czy sktadowiska odpaddéw. Niewielkie rozmiary i waga
BSP, niski pobdr mocy oraz stosunkowo niskie koszty tych platform i ich wyposazenia sprawiajg, ze sg
one idealne do takich zadan. Wyrdznia sie dwa podstawowe typy analiz jakosci powietrza. Pierwszy to
pomiary on-line, w ktdrych stosuje sie aparature zazwyczaj wyposazong w zestaw czujnikow
elektrochemicznych, przesytajacg dane pomiarowe w czasie rzeczywistym. Drugi typ urzadzen jest
wyposazony w réznego rodzaju tuby i pojemniki do pobierania prébek, ktére umozliwiajg zebranie

materiatu do dalszej analizy w stacjonarnym laboratorium.

2.4.3.2 Monitoring zanieczyszczen powietrza przy uzyciu czujnikow elektrochemicznych w czasie

rzeczywistym (on-line)

Urzadzenia montowane na bezzatogowych statkach powietrznych (BSP) umozliwiajgce
pomiary zanieczyszczen w czasie rzeczywistym sg zazwyczaj wyposazone w zestawy czujnikéw
elektrochemicznych lub detektory wykorzystujgce technologie promieniowania widzialnego i
podczerwieni (VIS iIR). Za ich pomoca prébki powietrza sg analizowane w regularnych odstepach czasu,
a informacje dotyczace poszczegdlnych zwigzkédw chemicznych sg przesytane do operatora
naziemnego. Dane mogg by¢ rowniez zapisywane w pamieci w celu dalszej analizy lub mapowania
szczegolnie zanieczyszczonych obszarow. Rodzaj monitorowanych zwigzkéw chemicznych zalezy od

wybranego zestawu czujnikow.

Przyktad zastosowania bezzatogowych statkéw powietrznych do zbierania danych na temat jakosci
powietrza w czasie rzeczywistym zostat zaprezentowany w pracy Villa i wspoétpracownikéow [83]
Urzadzenie uzyte do zbierania danych byto wyposazone w monitor stezenia czastek statych oraz zestaw
czujnikéw gazowych, w tym trzy czujniki Alphasense (Alphasense Inc., Essex, UK) oraz czujnik CO,
SprintIR. Czujniki Alphasense dla CO, NO i NO; byty ogniwami elektrochemicznymi dziatajgcymi w trybie

amperometrycznym, generujgcymi prad proporcjonalny do objetosciowego utamka mierzonego gazu.
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SprintIR opierat sie na technologii niedyspersyjnej podczerwieni (NDIR). Gtdwnym celem badan byto
okreslenie optymalnego punktu montazu czterech czujnikdw gazowych oraz monitora stezenia czgstek
na hexacopterze, aby opracowac system BSP zdolny do pomiaru emisji z punktowego zrédta. Badania
wykazaty, ze ruchy powietrza wywotane praca silnikdw BSP majg istotny wptyw na zmiane stezenia w
emitowanej smudze zanieczyszczen. Mapa predkosci powietrza uzyskana podczas testéw wskazata, ze
najlepszym punktem montazu byto miejsce wzdtuz osi X, w odlegtosci od 1000 do 1200 mm za

Smigtami.

Innym przyktadem wykorzystania BSP do oceny jakosSci powietrza w czasie rzeczywistym przy uzyciu
czujnikdw Alphasense jest praca Gu i wspotpracownikéw [72]. W badaniu zastosowano dwa rodzaje
czujnikéw: czujnik czastek statych (PM), ktéry liczy czastki optycznie i przeksztatca ich koncentracje
liczebne na masowe stezenia PM1, PM2.5 i PM10, oraz czujnik dwutlenku azotu (NO.), bedacy 4-
elektrodowym czujnikiem gazowym, generujgcym sygnaty prgdowe proporcjonalne do stezenia NO..
Testy polowe wykazaty, ze stezenia drobnych czastek statych uzyskane za pomocg BSP byty
poréwnywalne z tymi mierzonymi metodg referencyjng, co potwierdza zdolnos¢ systemu do pracy w
warunkach rzeczywistych. Jednak podczas lotéw BSP stwierdzono, ze czujnik NO; ulegat zaktéceniom
elektrycznym spowodowanym pracg BSP. Badania te pokazaty, jak wazine jest odpowiednie
zaprojektowanie systemu elektronicznego w celu ochrony catego uktadu przed potencjalnymi

zaktdceniami oraz witasciwy dobdr czujnikow.

Bezzatogowe statki powietrzne mogg réwniez byé¢ uzyteczne w mapowaniu indeksu jakosci powietrza
(AQl) dla okreslonych obszarow. Przyktadem jest system mobilnego monitorowania AQl w czasie
rzeczywistym opracowany przez Yang i wspotpracownikéw [84], nazwany ARMS, wyposazony w czujnik
AQl oparty na technologii laserowej. ARMS to system monitoringu czasu rzeczywistego, ktéry w ciggu
kilku minut moze wygenerowac biezgce mapy 2D lub 3D AQI. Opiera sie na nowatorskim modelu
dystrybucji AQl, nazwanym Gaussian Plume Model embedded with Neural Networks (GPMNN), ktéry
faczy fizyczne rozpraszanie z nieliniowg strukturg sieci neuronowej (NN) do prognozowania obszaréw
niemierzonych, z wykorzystaniem specjalnie zaprojektowanego algorytmu monitorujgcego. Wyniki
eksperymentéw wykazaty, ze GPMNN osigga wyzszg doktadnos¢ w budowie map AQIl niz inne
istniejgce  modele. Wizualizacja mapowa moze by¢ szczegdlnie wazna dla szybkiej lokalizacji

punktowych zrédet emisji, na przyktad w obszarach zurbanizowanych lub uprzemystowionych.

Oprocz gotowych czujnikdw gazowych do analizy atmosfery, mozna réwniez wykorzysta¢ kompaktowe
spektrometry w zakresie $wiatta widzialnego, potgczone z BSP. Przyktadem urzgdzenia opartego na
pomiarach spektrometrycznych jest system SWING (Small Whiskbroom Imager for atmospheric
compositioN monitoring) opracowany przez Merlaud i wspotpracownikéw [76]. Jest to urzadzenie do
zdalnego monitorowania sladowych gazéw z BSP. Réwnolegle z SWING opracowano BSP o rozpietosci
skrzydet 2,5 m w uktadzie latajgcego skrzydta. W pordwnaniu do wielowirnikowych BSP, tego typu
platforma ma lepsze parametry lotu, takie jak czas lotu i zasieg, ale takze ograniczenia, poniewaz nie
moze unosi¢ sie w miejscu, dlatego zazwyczaj jest wykorzystywana do analizowania wiekszych
obszaréw. Podczas badan BSP wykonywat petle o srednicy 1,5 km na wysokosci okoto 700 m n.p.m.
wokoét miejsca startu, co umozliwito stworzenie odpowiednich map jakosci powietrza.
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Aby zmniejszy¢ mase tadunku przenoszonego przez BSP, opracowano systemy umozliwiajgce pomiar
specyficznych zwigzkdw poprzez state potgczenie samolotu z naziemnym sprzetem. To rozwigzanie
pozwala na uzycie szerszej gamy urzadzen pomiarowych, niezaleznie od ich rozmiaru i wagi. Brosy i
wspétpracownicy [85] zaproponowali system do okreslania pionowego mieszania metanu oparty na
naziemnym spektrometrze CRD (cavity ring down, model G2508, Picarro Inc., USA), potgczonym z
sondg pobierajgcy prébki przez 70-metrowg rurke PTFE o zewnetrznej Srednicy 3,2 mm i wewnetrznej
$rednicy 2 mm. W pordéwnaniu do 22,6 kg wagi analizatora CRD, 70-metrowa linia prébkowania
stanowifa jedynie dodatkowy tadunek o masie 650 g. Dodatkowo, platforma wielowirnikowa byta
wyposazona w czujniki meteorologiczne (wiatr, temperatura, wilgotnosc¢). Uzyskane wyniki podkreslity
potrzebe jednoczesnych pomiaréw meteorologicznych i stezenia metanu, aby okresli¢ stan atmosfery

oraz jej wptyw na procesy dyspersji i mieszania gazéw.

W ocenie jakos$ci powietrza w czasie rzeczywistym z uzyciem BSP kluczowe jest takze opracowanie
odpowiedniego algorytmu do zarzadzania catym systemem pomiarowym. Alvear i wspétpracownicy
[86] zaproponowali adaptacyjny algorytm do autonomicznej nawigacji, nazwany Pollution-based BSP
Control system (PdUC). Algorytm ten umozliwia BSP autonomiczne monitorowanie okreslonego
obszaru, priorytetowo traktujac najbardziej zanieczyszczone strefy. PAUC fgczy rézne koncepcje, w tym
metaheurystyke chemotaksji, lokalng optymalizacje roju czgsteczek (PSO) oraz adaptacyjng technike
spiralng, tworzac algorytm zdolny do szybkiego wyszukiwania miejsc o wysokich wartosciach
zanieczyszczen i jednoczesnie pokrywania otaczajgcego obszaru, co pozwala na uzyskanie kompletnej
i szczegdtowe] mapy zanieczyszczen w wybranym regionie. W dalszych badaniach proponowane
rozwigzanie zostato udoskonalone poprzez zastosowanie techniki dyskretyzacji przestrzeni.
Dyskretyzacja jest jedng z najbardziej efektywnych metod optymalizacji systemu, polegajaca na
przeksztatceniu ciggtej dziedziny w jej odpowiednik dyskretny. Dzieki temu narzedziu funkcjonalnos¢
poprzedniego algorytmu zostata zmodyfikowana, aby dziatata w obszarze dyskretyzowanym, co

znacznie poprawito czas pokrycia terenu oraz zmniejszyto btedy predykcyjne.

2.4.3.3 Monitoring zanieczyszczen powietrza poprzez poboér analize prébek w laboratorium

stacjonarnym (metoda Off-line)

Analiza off-line jest réwniez powszechng metoda oceny jakosci powietrza. Polega ona na pobraniu
probki do odpowiedniego pojemnika i jej transporcie do stacjonarnego laboratorium w celu
przeprowadzenia szczegétowej analizy. Ta metoda ma swoje ograniczenia, ale takze zalety. Gtéwnym
ograniczeniem jest brak mozliwosci uzyskania danych w czasie rzeczywistym. W zaleznosci od metody
pobierania prébek i rodzaju prébnika, istnieje réwniez ograniczenie co do liczby prébek, ktdre mozna
pobra¢ podczas jednego lotu bezzatogowego statku powietrznego (BSP). Ponadto, niewfasciwe
zabezpieczenie prébki podczas transportu do laboratorium moze wptywaé na wiarygodnosé wynikow.
Z drugiej strony, aparatura uzywana do pobierania probek powietrza jest mniej zaawansowana
technicznie, co zmniejsza ryzyko awarii i sprawia, ze rozwigzanie to jest bardziej ekonomiczne ze
wzgledu na nizsze koszty produkcji. W stacjonarnym laboratorium istnieje mozliwos¢ zastosowania
precyzyjnych, wysoko wyspecjalizowanych i zwalidowanych technik analitycznych, ktére umozliwiajg

oznaczenie szerokiego spektrum zwigzkéw (np. metody chromatograficzne, analiza elementarna).
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Podczas zbierania probek mozna réwniez uzyska¢ doktadne wspodtrzedne miejsca poboru oraz inne
parametry, takie jak dane meteorologiczne, co umozliwia diugoterminowe monitorowanie

zanieczyszczen na danym obszarze [68, 87].

Aplikacje monitorowania powietrza metodg off-line rdznig sie gtéwnie ze wzgledu na typy metod
pobierania prébek. Jedng z nich jest absorpcja prébki powietrza na rurkach sorpcyjnych. Przyktadem
zastosowania tej techniki jest probnik opracowany przez McKinney i wspétpracownikéw [75] do
pobierania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) przy uzyciu wielowirnikowego BSP. Prébnik zostat
zaprojektowany do zbierania LZO w fazie gazowej i aerozolowej na wktadach adsorbujgcych LZO,
wypetnionych Tenax TAi Carbograph 5TD (Markes International, Inc.), z przeznaczeniem do pdzniejszej
analizy off-line metodg chromatografii gazowe] z desorpcjg termiczng. Przeptyw 150 cm3/min i czas
pobierania 10 minut okazaty sie najskuteczniejsze pod wzgledem doktadnosci wynikdw oraz ograniczen
zwigzanych z pojemnoscig baterii BSP, co pozwolito na zebranie catkowitej objetosci prébki wynoszacej
okoto 1,5 L na kazdym wktadzie. Granica detekcji dla analizy GC-TOF-MS izoprenu wynosita 1 pg, a dla
probki 1,5 L — 0,25 ppt. LZO byty wstepnie przygotowywane w temperaturze 100C, a nastepnie

analizowane przy pomocy chromatografii gazowe;.

Podobne badania dotyczgce oznaczania LZO w atmosferze przy uzyciu prébkowania powietrza z BSP,
a nastepnie analizy adsorpcji/desorpcji termicznej GC-MS w ukfadzie z desorberem termicznycm
(Markes TD100-xr), przeprowadzili Chen i wspodtpracownicy [88]. Opisana metoda opierata sie na
jednoczesnym pobieraniu probek powietrza na oddzielnych rurkach TD, co utatwiato analize
statystyczng zebranych LZO. Dodatkowo, poréwnanie uzyskanych wynikéw wykazato przydatnosé
wysoko ukierunkowanego prébkowania mozliwego do realizacji przy uzyciu BSP. Ze wzgledu na
przeno$nos¢ metody prédbkowania, moze by¢ ona szczegdlnie uzyteczna w ocenie emisji LZO z
obszaréw i zrédet przejsciowych, ktére sg stabo scharakteryzowane. Jedng z zalet proponowanego
systemu pomiarowego jest réwniez jego stosunkowo niski koszt (<2000 USD), co umozliwia jego
szerokie zastosowanie. System mozna réwniez tatwo modyfikowaé, co potwierdzajg wczesniejsze
badania, w ktérych rurki TD zostaty zastgpione kwarcowymi wktadami pokrytymi ztotem do zbierania

rteci gazowej (Hg) i analizowane metoda spektrometrii fluorescencji atomowej w zimnych parach.

Istniejg rowniez modyfikacje metody oznaczania LZO za pomocg desorpcji termicznej, chromatografii
gazowej i spektrometrii mas. Przyktadami takich technik sg ekstrakcja mikroprocesowa w fazie statej
(SPME Arrow) oraz ekstrakcja w rurkach (ITEX). SPME Arrow to nowa technika pasywnego pobierania
probek do mikroekstrakcji, tgczaca czutos¢ na poziomie $ladowym z wysoky wytrzymatoscia
mechaniczng, natomiast ITEX to aktywna technika mikroekstrakcji prébek. Przydatnosé tych dwdch
metod analitycznych oceniono w badaniach Ruiz-Jimenez i wspodtpracownicy [89], w ktdrych
zastosowano je do oznaczania LZO pobranych za pomocg systemdéw prébkowania. Systemy
probkowania ITEX i SPME Arrow przenoszone przez BSP umozliwiaty jednoczesne pobieranie wielu
probek powietrza. Zastosowanie pionowych ruchow BSP oraz zdalnego sterowania wieloma
systemami prébkowania umozliwito pobieranie prébek powietrza w krétkich odstepach czasowych na

réznych wysokosciach oraz stosunkowo niskim kosztem.
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Oprécz metod absorpcji prébek, a nastepnie desorpcji termicznej lub ekstrakcji, do zbierania probek i
dalszej oceny analitycznej w laboratorium stacjonarnym stosuje sie réwniez réznorodne pojemniki.
Najczesciej uzywane do tego celu sg torby Tedlar i pojemniki ze stali nierdzewnej. W badaniach Chang
i wspotpracownicy [90] zaprojektowano lekki, zdalnie sterowany komponent do catkowitego
pobierania prébek powietrza (WASC) zintegrowany z wielowirnikowym BSP. Proponowany system
probkowania skfadat sie z elektropolerowanego pojemnika ze stali nierdzewnej, ogranicznika
przeptywu oraz lekkiego (209 g) zaworu ze stali nierdzewnej z obwodem do zdalnego sterowania.
Kluczowym elementem WASC byt ultraczysty zawor ze stali nierdzewnej pokryty stopiong krzemionka.
Testy zaworu wykazaty jego skutecznos¢ w utrzymaniu prézni w pojemniku, zachowujgc ci$nienie
wewnetrzne na poziomie 0,03 Torr przez 24 godziny. Do jednoczesnej analizy 109 LZO w zebranych

prébkach powietrza uzyto automatycznego systemu GC—MS/FID (Varian, USA).

Opisywane aplikacje dotyczg gtdwnie pomiaru lotnych zwigzkdw organicznych w powietrzu, jednak
czastki state w powietrzu réwniez mogg by¢ mierzone za pomocg specjalistycznego sprzetu
sprzezonego z BSP. W tym celu stosuje sie rdzne typy filtrow aerozolowych. Przyktadem takiego
zastosowania jest oznaczanie ziaren pytku i zarodnikéw w warstwie granicznej atmosfery. Chociaz te
czastki zazwyczaj nie sg bezposrednio kojarzone z zanieczyszczeniem powietrza, ocena ich stezenia jest
rownie wazna, zwtaszcza dla alergikow lub w kontekscie optymalizacji plondw i rozprzestrzeniania sie
choréb roslin. Majac to na uwadze, Clazorrala i wspotpracownicy [91] opracowali nowy system
zbierania czgstek (PCS) obstugiwany na BSP. PCS skfadat sie z wlotu powietrza, ekstraktora czastek,
czujnika przeptywu masowego i dmuchawy elektrycznej generujgcej przeptyw powietrza przez
komponenty PCS. Elementy PCS iich potgczenia byty hermetyczne, a przeptyw objetosciowy powietrza

podczas pracy wynosit 200 |/min. System mozna réwniez dostosowac do oceny stezenia innych czastek.

2.4.4 Rodzaje oraz charakterystyka czujnikdw nisko-kosztowych stosowanych w
monitoringu jakosci powietrza

Koncepcja monitorowania jakosci powietrza przy uzyciu technologii sensoréw jako tanszej
alternatywy dla profesjonalnych urzadzed pomiarowych jest niezwykle atrakcyjna, nawet jesli
uwzgledni sie nizszg jakos¢ dostarczanych danych. Technologia sensorowa rozwija sie od ponad 25 lat,
a w ostatniej dekadzie jej zastosowanie znaczgco wzrosto [9, 74, 77, 92-95, 97]. Miniaturyzacja oraz
niski pobdr energii umozliwiajg wykorzystanie jednostek sensorowych w przenosnych urzadzeniach
osobistych lub aparaturze sprzezonej z bezzatogowymi statkami powietrznymi, stuzgcych do oceny
narazenia cztowieka na zanieczyszczenia powietrza. Charakteryzujg sie niewielkim rozmiarem,
fatwoscig instalacji oraz bezobstugowym dziataniem pozwalajgcym na prowadzenie pomiaréw w
odlegtych lub trudno dostepnych miejscach, co dowodzi, ze stosowanie kosztownych, profesjonalnych
instrumentéw nie zawsze jest konieczne ani mozliwe do realizacji w celu uzyskania odpowiedzi na
niektére pytania dotyczace jakosci powietrza. Urzadzenia te majg takze istotng przewage w postaci
mozliwosci autonomicznej pracy z baterig, w potgczeniu z tadowaniem przy pomocy paneli
fotowoltaicznych. Kolejnym atutem sensordw jest krotki czas prébkowania, pozwalajacy na zbieranie
danych z wysokg rozdzielczoscig czasowg — wyniki dostepne sg nawet w przedziatach czasowych
wynoszacych kilkanascie minut. Tego rodzaju szczegétowe dane pomagajg w zrozumieniu dynamiki
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zmian i rozwoju stezenia zanieczyszczern na monitorowanym obszarze. Rozbudowane sieci sensoréow
umozliwiajg uzyskanie dobrej rozdzielczosci przestrzennej i czasowej monitoringu zanieczyszczen
powietrza. Dzieki nim mozliwe jest precyzyjne okreslenie, kiedy, gdzie i w jaki sposéb zmieniajg sie
stezenia zanieczyszczen, co pozwala na identyfikacje przyczyn tych zmian oraz lokalizacje
potencjalnych zrédet emisji [95]. Ze wzgledu na niski koszt produkcji, elektrochemiczne czujniki
znalazty szerokie zastosowanie komercyjne, zaréwno w profesjonalnych instalacjach monitorujgcych,
jak i w urzadzeniach przeznaczonych dla amatoréw, umozliwiajgcych budowe nisko-kosztowych stacji
monitoringu powietrza [97]. Dostepnos¢ tych sensoréw na rynku wynika z ich prostoty, tatwosci
uzytkowania oraz stosunkowo niewielkich wymagan technicznych, co przektada sie naich popularnosc.
Czujniki te sg szczegdlnie popularne w monitoringu jakosci powietrza ze wzgledu na ich zdolnos¢ do
wykrywania rdéznych gazéw, takich jak tlenek wegla, dwutlenek azotu, siarkowoddr czy pyty
zawieszone. W przypadku komercyjnie dostepnych czujnikéw chemicznych do wykrywania lotnych
zwigzkdéw organicznych mozna wyrdznié dwa gtéwne podejscia: czujniki do identyfikacji zagrozenia
wybuchem, w tym czujniki termiczne (pelistory) oraz czujniki absorpcji promieniowania
podczerwonego. Druga grupa przeznaczona do wykrywania gazow toksycznych nalezgcych do lotnych
zwigzkdw organicznych obejmuje czujniki elektrochemiczne, pétprzewodnikowe z elektrolitem statym
oraz czujniki typu PID (detektory fotojonizacyjne). Rysunek 7 przedstawia zakres stezen lotnych
zwigzkdw organicznych obecnych w analizie prébek gazowych wraz z rodzajami czujnikéw
przeznaczonych do wykrywania i wykonywania pomiaréw LZO w powietrzu. W dalszej czesci pracy

przedstawiono charakterystyke wymienionych czujnikéw [92].

1 1
‘ | gazy spalinowe | -
: atmosfera :
. srodowiska pracy
< I >
powietrze atmosferyczne I
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PID
NDIR
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Rysunek 7. Zakres stezen lotnych zwigzkéw organicznych obecnych w gazach spalinowych, miejscach pracy, powietrzu
atmosferycznym oraz dostepne na rynku czujniki przeznaczone do wykrywania i pomiaru lotnych zwigzkow organicznych. MOS
- pofprzewodnik z tlenku metalu, PID - detektory fotojonizacyjne, NDIR - czujniki niedyspersyjne na podczerwier, EC - czujniki

elektrochemiczne, PELLISTOR - czujniki termiczne [92]
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> Czujniki elektrochemiczne (EC)

Elektrochemiczne czujniki to niewielkie urzadzenia, ktére w czasie rzeczywistym przeksztatcajg
informacje chemiczne na mierzalny i uzyteczny sygnat analityczny. Informacje te mogg dotyczyé
zarowno stezenia okreslonego sktadnika w badanej prébce, jak i ogdlnego sktadu matrycy [95].
Zrédtem tych informacji moze by¢ reakcja chemiczna badanej substancji lub zachodzgce w niej

przemiany fizykochemiczne [96].

Zasada dziatania wiekszosci elektrochemicznych sensoréw gazéw opiera sie na reakcjach elektrolitu,
ktére zachodzg pod wptywem zmieniajgcego sie stezenia gazu. W czujnikach elektrochemicznych
czasteczki analitu dyfundujg przez membrane, ktéra oddziela Srodowisko gazowe od wewnetrznego
elektrolitu. Wewnatrz czujnika najczesciej stosuje sie wodny roztwor silnych kwaséw lub zasad, cho¢
niekiedy wykorzystuje sie takie mieszanki z rozpuszczalnikami aprotycznymi. Czasteczki te
przemieszczajg sie w kierunku powierzchni elektrody roboczej, ktéra jest odpowiednio polaryzowana
w stosunku do elektrody odniesienia. W miejscu kontaktu z elektrodg roboczg zachodzi reakcja
elektrochemiczna, podczas gdy elektroda przeciwna uczestniczy w reakcji, zapewniajgc rownowage
elektronowa. Wynikiem tego procesu redoks jest generacja pragdu elektrycznego, ktory stanowi sygnat
czujnika. Sygnat ten jest proporcjonalny do stezenia analitu obecnego w bezposrednim sgsiedztwie
czujnika. W kontekscie konstrukcji czujnikow elektrochemicznych istotng role odgrywa uktad z trzema
elektrodami: elektrodg roboczg, elektrodg przeciwng oraz elektrodg odniesienia, ktérej potencjat
pozostaje staty w odniesieniu do elektrody roboczej. Przyktadowy schemat czujniku tego typu
przedstawiono na rysunku 8. Taki ukfad umozliwia precyzyjne pomiary oraz kontrole reakcji

elektrochemicznych, co jest kluczowe dla efektywnosci i doktadnosci analizy [98].
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Rysunek 8. Schemat czujnika elektrochemicznego w wersji trojelektrodowej

Elektrochemiczne czujniki mogg by¢ dedykowane do detekcji konkretnego gazu lub pary w zakresie
stezend na poziomie pojedynczych czesci na milion (ppm). Stopien selektywnosci czujnikéw zalezy

jednak od typu sensora, rodzaju gazu docelowego oraz stezenia, do ktérego wykrywania dany czujnik
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jest przeznaczony. Kalibracja wzgledem stezenia gazu referencyjnego jest niezbedna, aby zapewnic
doktadnosc¢ i powtarzalno$¢ odczytéw. Istotnym parametrem dla czujnikéw elektrochemicznych jest
czuto$é krzyzowa. Odnosi sie ona do sytuacji, w ktérej obecnos¢ gazu innego niz ten, ktéry ma
wykrywaé czujnik, wptywa na jego odczyt. W takim przypadku elektroda w czujniku moze reagowad
nawet przy braku gazu docelowego, co moze prowadzi¢ do zaburzen w pomiarze i generowac fatszywe
alarmy. Czutos$é krzyzowa moze skutkowac odczytami fatszywie pozytywnymi (sugerujgcymi wyzsze
stezenie monitorowanego gazu) lub fatszywie negatywnymi (sugerujgcymi nizsze stezenie). Zywotnos¢
czujnikdw elektrochemicznych zalezy od trzech gtéwnych czynnikéw: temperatury, narazenia na
wysokie stezenia gazdw oraz wilgotnosci. Standardowa zywotnos$¢ czujnikdow uzywanych do detekcji
powszechnie wystepujacych gazéw, takich jak tlenek wegla czy siarkowoddr, wynosi zazwyczaj od 2 do
3 lat [96].

» Czujniki termiczne (Pellistor)

Zjawisko wybuchu w mieszaninie palnego gazu i powietrza moze wystapié jedynie w scisle okreslonych
warunkach i zakresie stezen. Dolna granica wybuchowosci (LEL) definiuje minimalne stezenie
substancji palnej, ktére jest zdolne do zainicjowania szybkiego procesu spalania. Z kolei gérna granica
wybuchowosci (UEL) okresla maksymalne stezenie paliwa, przy ktérym mieszanka zawiera
wystarczajgcy ilo$¢ utleniacza, aby wybuch modgt sie zainicjowaé. Wartosci LEL i UEL rdznig sie w
zaleznosci od specyfiki danego zwigzku chemicznego, a takze od warunkéw otoczenia, w takich jak
temperatura i ciSnienie atmosferyczne. Zazwyczaj wartosci te sg wyrazane w procentach

objetosciowych w odniesieniu do powietrza. Schemat budowy przedstawiono na rysunku 9.
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Rysunek 9. Schemat czujnika termicznego

Zasada dziaftania czujnikdéw wykrywajacych palne substancje opiera sie na dyfuzji powietrza
zmieszanego z danym zwigzkiem palnym przez porowaty materiaf, ktéry prowadzi do kontaktu z
porowatg powierzchnig sensora. Ten porowaty element zawiera miniaturowa cewke wykonang z drutu
platynowego. Gdy przez cewke przeptywa prad elektryczny, podgrzewa ona pellistor do temperatury
rzedu kilku setek stopni Celsjusza. Proces reakcji chemicznej na powierzchni katalitycznej uwalnia

ciepto, co prowadzi do wzrostu temperatury cewki platynowej oraz indukuje zwiekszenie jej oporu
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elektrycznego. Pellistor najczesciej dziata jako jedno z ramion mostka Wheatstone'a, a sygnat
wyjsciowy tego mostka stanowi finalny pomiar stezenia substancji palnej. W przypadku zmian
temperatury, sygnat wyjsciowy mostka jest proporcjonalny do ciepta wydzielajgcego sie podczas
reakcji chemicznej, co umozliwia monitorowanie stezenia palnych gazéw w czasie rzeczywistym. Takie
czujniki sg niezwykle wazne w réznych dziedzinach, takich jak przemyst chemiczny, petrochemiczny, a
takze w kontekscie ochrony srodowiska, gdzie monitorowanie jakosci powietrza oraz zapobieganie

wybuchom ma kluczowe znaczenie dla bezpieczerstwa [92, 96].
> Niedyspersyjne czujniki podczerwieni (NDIR)

Lotne zwigzki organiczne (LZO) oraz ich pary, ktére sg palne, wykazujg charakterystyczng absorpcje
promieniowania w zakresie podczerwieni. Zakresy czestotliwosci oscylacji, ktére sg typowe dla
wybranych grup funkcyjnych LZO, sg istotne dla analizy ich wtasciwosci detekcyjnych. Zasada dziatania
czujnikow detekcji gazéw opartych na technologii podczerwonej polega na umiejscowieniu zrédfa
promieniowania podczerwonego wzdtuz linii optycznej, ktéra prowadzi do detektora. Gdy badany gaz
dostaje sie do komory pomiarowej, absorbuje promieniowanie o okreslonej dtugosci fali. Zgodnie z
prawem Lamberta-Beera, w wyniku tego procesu nastepuje spadek intensywnosci promieniowania
docierajgcego do detektora, co jest konwertowane na sygnat elektryczny. Intensywnos¢
promieniowania podczerwonego maleje w miare przechodzenia przez komore pomiarowa. Ta redukcja
intensywnosci Swiatta jest proporcjonalna do stezenia gazow lub par, ktére sg przedmiotem detekcji.
Kluczowym elementem czujnika jest filtr optyczny, ktéry przepuszcza sSwiatto o okreslonej dtugosci fali,
co zapewnia selektywnos¢ detekcji dla danego czujnika (Rysunek 10). Niektére konstrukcje czujnikéw
s3 wyposazone w dodatkowg komore referencyjng, wypetniong gazem, ktdry nie absorbuje
promieniowania, najczesciej azotem. W takim przypadku sygnat generowany jest na podstawie réznicy
odczytéw z detektoréw obu komodr. Technologia ta pozwala na doktadne monitorowanie stezenia
palnych gazéw i par, co jest kluczowe w wielu aplikacjach, od przemystu chemicznego po
monitorowanie jakosci powietrza. Wykorzystanie detektoréw podczerwieni przyczynia sie do
zwiekszenia bezpieczenstwa poprzez wczesne wykrywanie zagrozen zwigzanych z obecnoscig

niebezpiecznych substancji [92, 96].
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Rysunek 10. Schemat niedyspersyjnego czujnika podczerwieni
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> Czujniki pétprzewodnikowe z tlenkow metali (Metal Oxide Semiconductor Sensors — MOS)

Czujniki pétprzewodnikowe z tlenkdw metali dziatajg na zasadzie dyfuzji czagsteczek analitu w kierunku
powierzchni receptora, ktéry jest wykonany z tlenku metalu, podgrzewanego do odpowiednigj
temperatury za pomoca grzatki. Na powierzchni receptora zachodzi chemisorpcja, co prowadzi do
zmiany oporu elementu receptorowego. W praktyce pomiarowe] stosuje sie dwa typy
potprzewodnikow z tlenkéw metali: typ n (np. ZnO, Sn02), ktéry zmienia opdér w obecnosci gazéw
redukujacych, oraz typ p (np. NiO, CoO), ktéry zmienia opdr w obecnosci gazow utleniajgcych.
Mechanizm detekcji w przypadku potprzewodnikdw typu n opiera sie na chemisorpcji tlenu z powietrza
na warstwie tlenku metalu. Adsorbowane czasteczki tlenu wychwytujg elektrony z pasma
przewodnictwa potprzewodnika, co prowadzi do powstania barier energetycznych miedzy ziarnami
tlenkéw metali, hamujac przeptyw elektronéw i zwiekszajgc opdr warstwy czujnika. W obecnosci
gazow redukujgcych opdr maleje, poniewaz czgsteczki gazéw reagujg z zwigzanym tlenem, uwalniajac
elektrony. Odwrotny proces zachodzi w przypadku tlenkéw metali typu p, ktére wykrywajg gazy
utleniajgce — czasteczki tych gazéw usuwajg elektrony z warstwy receptorowej, tworzac dziury

elektronowe, czyli no$niki fadunku.

Generowanie sygnatu, czyli zmiana oporu w tych czujnikach, jest ztozonym procesem, obejmujgcym
dyfuzje, chemisorpcje, desorpcje gazéw, katalizowane reakcje chemiczne, przewodnictwo elektryczne
po6tprzewodnikéw oraz zjawiska powierzchniowe elektrondw. Czutos¢ czujnikéw zalezy od grubosci
warstwy receptorowe] oraz czgsteczek metali katalitycznych znajdujgcych sie w tej warstwie, a takze
od temperatury warstwy receptorowej. Elementy receptorowo-przetwornikowe tych czujnikéw moga
miec rézng grubosé¢: od ultracienkiej (5-100 nm), przez cienkg (100 nm—1 um), po grubg (1-300 um).
Klasyfikacja ta ma charakter konwencjonalny i zalezy od metody wytwarzania, a nie od wymiaréw
bocznych. Wiasciwosci pomiarowe sg uzyskiwane poprzez modyfikacje powierzchni elementu
receptorowo-przetwornikowego, np. poprzez formowanie ultracienkich, nieciggtych struktur lub
nanoszenie cienkich warstw o zwartej lub mikroporowatej strukturze wewnetrznej. Do modyfikacji
stosuje sie metale, takie jak Pt, Pd, Ag, Au, V, Ru, Rh, Ti, Co, In oraz tlenki, np. Si02, Rh203, Ru02,
Ir203, TiOx, CuO, W03, V205. Mechanizm dziatania tych czujnikéw silnie zalezy od temperatury
elementu receptorowo-przetwornikowego, poniewaz wptywa ona na kluczowe etapy procesu
pomiarowego. Typowa temperatura pracy czujnikdw poétprzewodnikowych wynosi od 500 do 900 K, a
odpowiednia temperatura jest zapewniana przez grzatki elektryczne. Czujniki pétprzewodnikowe z
elektrolitem statym znajdujg szerokie zastosowanie w analizie gazéw, umozliwiajgc pomiary zwigzkow
organicznych, takich jak weglowodory, alkohole, etery, ketony, estry, kwasy karboksylowe,
nitroalkany, aminy oraz zwigzki aromatyczne. Schemat budowy czujnika typu MOS przedstawiono na
rysunku 11 [92, 96].
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Rysunek 11. Schemat budowy czujnika typu MOS
» Czujniki fotojonizacyjne (PID)

Zasada dziatania czujnika fotojonizacyjnego (PID) (Rysunek 12) polega na jonizacji, czyli rozpadzie
neutralnych czgsteczek zwigzkdw chemicznych na natadowane czastki. Kiedy czasteczki lotnych
zwigzkéw organicznych (VOC) dyfundujg do obszaru dziatania lampy ultrafioletowej (UV), sg
jonizowane przez fotony. Powstate jony sg nastepnie kierowane miedzy dwie spolaryzowane
elektrody, gdzie w polu elektrycznym generowanym przez elektrometr poruszajg sie w kierunku
elektrod, co powoduje przeptyw pradu. Ten przeptyw pradu jest nastepnie przeksztatcany w sygnat
napieciowy, ktérego wielkosc¢ jest proporcjonalna do stezenia zwigzkéw poddanych jonizacji. Czujniki
fotojonizacyjne wykorzystujg lampy ultrafioletowe bez elektrod, emitujgce promieniowanie o dtugosci
fali 10400 nm. Dziatanie tych lamp opiera sie na wzbudzaniu gazu wypetniajacego, ktérym najczesciej
jest krypton, ksenon lub radon, pod wptywem zewnetrznego pola elektromagnetycznego. Czujniki te

sg najczesciej stosowane do pomiaru sumarycznego stezenia lotnych zwigzkéw organicznych [92, 96].

Elektrody Elektrometr

(Czasteczki) =">
gazu 3

Rysunek 12. Schemat budowy czujnika fotojonizacyjnego (PID)
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2.5 Metody analityczne i techniki przygotowania probek w analizie

zanieczyszczen powietrza

Oznaczanie prébek powietrza jest kluczowym elementem w badaniach nad jakoscig powietrza i
zdrowiem publicznym. W literaturze naukowej przedstawiono wiele metod analitycznych
wykorzystywanych w analizie prédbek powietrza [99]. W dalszej czesci pracy przedstawiono wybrane
metody i techniki analityczne, ktére sg szeroko stosowane w oznaczaniu szerokiego spektrum

zwigzkéw chemicznych w prébkach powietrza.

2.5.1 Metody i techniki analityczne w oznaczaniu probek powietrza

W analizie sktadu powietrza stosuje sie réznorodne metody i techniki analityczne, ktére
pozwalajg na oznaczanie stezend zanieczyszczen zaréwno gazowych, jak i pytowych. Dobdr
odpowiednie]j techniki zalezy od rodzaju analizowanego sktadnika, wymaganego poziomu czutosci,
specyfiki probki oraz warunkéw prowadzenia badan.

» Chromatografia gazowa

Jedna z najczesciej stosowanych metod analitycznych do oznaczania zanieczyszczen powietrza jest
chromatografia gazowa (GC) [100], zwtaszcza lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) [87, 101]. Polega
ona na wprowadzaniu przygotowanej wczesniej probki, zawierajgcej oznaczane anality, do kolumny
chromatograficznej, gdzie zwigzki s rozdzielane na podstawie ich wtasciwosci fizykochemicznych.
Metoda ta znajduje szczegdlnie zastosowanie w analizie lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) w tym
zwigzkéw karbonylowych, pestycyddéw, benzenu, toluenu, ksylenéw oraz innych zwigzkdéw
organicznych. Metoda ta charakteryzuje sie wysokg czutoscig, precyzjg oraz mozliwoscig analizy wielu
zwigzkéw jednoczesnie. Wymaga jednak odpowiedniego przygotowania probki i stosowania
zaawansowane] aparatury. Spektrometria mas jest technikg umozliwiajacg identyfikacje i oznaczanie
stezen zwigzkéw chemicznych na podstawie ich masy molekularnej. Czesto faczona jest z
chromatografia gazowg (GC-MS) [102] lub cieczowg (LC-MS) [103]. Umozliwia analize zwigzkéw
organicznych, pétlotnych i nieorganicznych, lotne zwigzki organiczne (LZO), wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA). Sprzezenie chromatografii gazowej z spektrometrem mas stanowi
narzedzie analityczne umozliwiajgce przeprowadzenie analiz zwigzkdéw o szerokim zakresie polarnosci
i mas [104].

> Spektrometria mas z jonizacjq w plaZmie sprzezonej indukcyjnie (ICP MS)

Metoda ICP-MS (Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) to zaawansowana technika
analityczna stosowana w analizie pierwiastkowej prébek, szczegdlnie czuta na niskie stezenia
pierwiastkow $ladowych. Wykorzystywana jest m.in. w badaniach srodowiskowych, medycznych,
biologicznych oraz w geochemii. Dzieki mozliwosci jednoczesnego wykrywania wielu pierwiastkéw i
$ladowych zanieczyszczen technika ta jest szczegdlnie przydatna do analizy jakos$ci wody, gleby, prébek
biologicznych, ale takze do pomiaru sktadu pierwiastkowego prébek powietrza. Budowa i zasada
dziatania ICP-MS s3 kluczowe dla zrozumienia jej wydajnosci i szerokiego zakresu zastosowan.
Spektrometr ICP-MS sktada sie z kilku gtéwnych elementéw:
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Generator plazmy indukcyjnie sprzezonej (ICP): To kluczowy element aparatu,
odpowiedzialny za jonizacje pierwiastkéw w prébce. W urzadzeniu wytwarzana jest plazma,
czyli zjonizowany gaz, najczesciej argon, podgrzewany do temperatury 6000-10000 K. Plazma
jest generowana przez cewke indukcyjng zasilang prgdem o wysokiej czestotliwosci (13,56
MHz), co powoduje silne wzbudzenie atomdw argonu, ktére tworzg plazme zdolng do jonizacji
atoméw probki.

Nebulizator: Wprowadza prébke w formie aerozolu do strumienia plazmy. Prébka, zazwyczaj
w postaci ciektej, zostaje rozpylona na mikroskopijne kropelki, ktére nastepnie sg kierowane
do plazmy. Istniejg rdézne typy nebulizatoréw, takie jak pneumatyczne, ultradzwiekowe lub
termo-spray, ktére zalezg od specyficznych wymagan analizy.

Stozki wejsciowe (interface cones): Po przejsciu przez plazme, zjonizowane atomy probki sg
przekierowywane przez zestaw stozkow (sampler i skimmer cones) do komory prézniowej
spektrometru mas. Stozki te pozwalajg na separacje jondw od plazmy oraz na wprowadzenie
ich do uktadu prézniowego, gdzie odbywa sie analiza masowa.

Analizator masowy: Jony wytworzone w plazmie sg nastepnie kierowane do analizatora mas,
ktéry rozdziela je wedtug stosunku masy do tadunku (m/z). W najczesciej stosowanych
systemach ICP-MS, analizatorem mas jest kwadrupol, ale mogg by¢ réwniez stosowane
analizatory czasu przelotu (TOF) lub sektory magnetyczne, ktére umozliwiajg doktadniejszg
separacje jonow.

Detektor: Jony rozdzielone wedtug m/z trafiajg do detektora, ktéry mierzy ich ilos¢. W
najczesciej uzywanych systemach detektory wykorzystuja technologie multiplieréw
elektronowych, ktére wzmacniajg sygnat, co pozwala na detekcje nawet bardzo matych ilosci
pierwiastkow w prébce.

Uktad kontroli prézni: Aby spektrometr mas mogt dziataé¢ poprawnie, wymagana jest bardzo
niska prdznia, co jest kluczowe dla zapewnienia prawidtowego przelotu jondw przez analizator

masowy bez kolizji z innymi czgstkami.

Proces analizy prébki w ICP-MS zaczyna sie od wprowadzenia jej do plazmy za pomocg nebulizatora.

W plazmie, czgsteczki prébki zostajg wzbudzone, a ich atomy jonizowane. Jony te nastepnie trafiajg do

analizatora mas, gdzie na podstawie ich stosunku masy do tadunku s3 identyfikowane i

kwantyfikowane. Caty proces opiera sie na kilku krokach:

A. Wzbudzenie i jonizacja w plazmie: Prébka w postaci aerozolu jest rozpraszana w plazmie, co

B.

powoduje jej catkowitg atomizacje i jonizacje. W wyniku tego procesu powstajg jony
pierwiastkow, ktére nastepnie sg kierowane przez stozki do uktadu prézniowego
spektrometru.

Transport jonéw do analizatora: Jony przechodzg przez system stozkéw i sg przekierowywane
do analizatora mas. Stozki kontrolujg ilos¢ jondw, ktére mogg przejs¢ do dalszej czesci

instrumentu, co pozwala na stabilizacje sygnatu i zmniejszenie szumédw.
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C. Separacja jonéw wedtug m/z: Jony w analizatorze masowym sg rozdzielane na podstawie ich
stosunku masy do fadunku. Kwadrupole, najczesciej stosowane w ICP-MS, dziatajg poprzez
selektywne filtrowanie jondw, przepuszczajac tylko te o okreslonym m/z w danym czasie.

D. Detekcja i przetwarzanie sygnatu: Jony o wybranych wartosciach m/z trafiajg do detektora,
ktory mierzy ich ilos¢. Detektor wzmacnia sygnat, przeksztatcajac liczbe jondw w napiecie

elektryczne, co ostatecznie pozwala na przeksztatcenie sygnatu w wyniki ilosciowe.

Analiza prébek powietrza za pomocg ICP-MS jest szczegdlnie istotna w monitoringu Srodowiskowym,
gdzie konieczne jest precyzyjne oznaczanie niskich stezen pierwiastkow, takich jak metale ciezkie.
Proces analizy powietrza wymaga specyficznych krokéw przygotowania prébek, poniewaz ICP-MS
najlepiej nadaje sie do prébek w stanie ciektym. Z tego wzgledu prébki powietrza najpierw sg pobierane
za pomocg specjalnych filtréw, na ktérych osadzajg sie pyty i aerozole zawierajgce metale. Filtry te sg
nastepnie rozpuszczane w odpowiednich odczynnikach, najczesciej kwasach, co pozwala na ich
przejScie do fazy ciektej. Kiedy prébka powietrza jest odpowiednio przygotowana, moze zostac
wprowadzona do ICP-MS w postaci roztworu. Technika ta pozwala na oznaczanie $ladowych stezen
toksycznych pierwiastkéw, takich jak oféw, rte¢, kadm czy arsen, ktére mogg byé obecne w pytach
atmosferycznych. Dzieki wysokiej czutosci ICP-MS mozliwe jest wykrycie tych pierwiastkdéw nawet na
poziomie ppt (czesci na bilion), co czyni jg idealng do analizy zanieczyszczen w powietrzu. Dodatkowo,
ICP-MS pozwala na analize izotopdw pierwiastkow, co moze by¢ przydatne w badaniach nad zrédtami
zanieczyszczen powietrza. Na przyktad analiza izotopowa otowiu moze dostarczy¢ informacji o
pochodzeniu tego pierwiastka, pozwalajac na okreslenie, czy jest on wynikiem emisji przemystowych,
spalin samochodowych czy naturalnych proceséw geochemicznych.

ICP-MS jest szeroko stosowana w analizie powietrza w celu monitorowania jakosci powietrza i
Sledzenia obecnosci zanieczyszczen. Technika ta znajduje zastosowanie w badaniach emisji
przemystowych, w tym metali ciezkich emitowanych przez elektrownie, zaktady przemystowe, a takze
W monitorowaniu zanieczyszczen zwigzanych z transportem i rolnictwem. Jest to niezbedne narzedzie
w ocenie zagrozen zdrowotnych zwigzanych z wdychaniem toksycznych pierwiastkéw i umozliwia
prowadzenie doktadnych analiz dla celdéw regulacyjnych i sSrodowiskowych. Zalety ICP-MS wynikaj3 z
wyjatkowe] czutosci, umozliwiajgcej wykrycie sladowych ilosci pierwiastkéw, na poziomie ponizej ppb
(czesci na miliard) lub nawet ppt (czesci na bilion). Technika ta oferuje szeroki zakres dynamiczny,
umozliwiajgc oznaczanie pierwiastkbw zaréwno w wysokich, jak i niskich stezeniach, przy
jednoczesnym zachowaniu precyzji. Dodatkowo, metoda ta charakteryzuje sie wysoka doktadnoscig,
zdolnoscig do oznaczania izotopdw, a takze mozliwoscig analizy préobek wielopierwiastkowych w

krétkim czasie.

Pomimo licznych zalet, ICP-MS ma rdéwniez swoje ograniczenia. Gtéwne problemy wynikajg z
mozliwosci interferencji, zarowno spektralnych, jak i niespektralnych. Interferencje spektralne
pojawiajg sie, gdy jony o podobnym stosunku masy do fadunku naktadajg sie na sygnaty pierwiastkow
badanych, co moze prowadzi¢ do btednych wynikéw. Interferencje niespektralne obejmujg czynniki,

takie jak zanieczyszczenia matrycowe, ktére mogg wptywac na efektywnosc jonizacji lub detekcji.
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Jednak wiekszo$s¢ nowoczesnych urzgdzen ICP-MS posiada systemy korekcji interferencji, takie jak

kolizja lub komory reakcyjne, ktére minimalizujg te zjawiska [99].

> Spektroskopia absorpcyjna w ultrafiolecie i bliskiej podczerwieni (UV-Vis-NIR)

Spektroskopia absorpcyjna w ultrafiolecie i bliskiej podczerwieni (UV-Vis-NIR) jest jedng z kluczowych
metod analitycznych wykorzystywanych do monitorowania zanieczyszczen powietrza. Technika ta
opiera sie na pomiarze absorpcji Swiatta przez probke powietrza w trzech gtéwnych zakresach
spektralnych: ultrafioletowym (UV), widzialnym (Vis) oraz bliskiej podczerwieni (NIR). W zakresie UV,
spektroskopia absorpcyjna jest uzywana do analizy gazéw takich jak ozon (O3), ktéry ma silne pasma
absorpcyjne w tym zakresie. Pomiar absorpcji UV pozwala na okreslenie stezenia ozonu w powietrzu,
co jest kluczowe dla oceny jakosci powietrza oraz wptywu tego gazu na zdrowie publiczne i Srodowisko.
W zakresie widzialnym (Vis), technika ta jest wykorzystywana do oznaczania réznych gazéw, w tym
dwutlenku siarki (50,), ktdry absorbuje $wiatto w widzialnym zakresie spektralnym. Pomiar absorpcji
widzialnego $wiatta pozwala na ocene stezenia SO,, ktdry jest istotnym zanieczyszczeniem powietrza
wptywajgcym na zdrowie ludzi oraz na srodowisko. W bliskiej podczerwieni (NIR), spektroskopia
absorpcyjna jest stosowana do analizy amoniaku (NH3), ktéry posiada charakterystyczne pasma
absorpcyjne w tym zakresie. Pomiar absorpcji NIR umozliwia okreslenie stezenia amoniaku w
powietrzu, co jest istotne dla monitorowania emisji zwigzanych z dziatalnoscig rolniczg oraz
przemystowg. Metoda UV-Vis-NIR znajduje zastosowanie zaréwno w laboratoriach, gdzie pozwala na
precyzyjng analize prob powietrza, jak i w systemach monitorowania jakosci powietrza w czasie
rzeczywistym. Systemy te, wyposazone w detektory i analizatory spektroskopowe, umozliwiajg ciggte
Sledzenie stezen gazdw w atmosferze, co jest istotne dla biezgcego monitorowania zanieczyszczen oraz
podejmowania dziatan w celu ochrony zdrowia publicznego i srodowiska. Jednakze, technika ta ma
swoje ograniczenia. Jest skuteczna jedynie w analizie gazéw, ktdre posiadajg odpowiednie pasma
absorpcyjne w badanych zakresach spektralnych. Dlatego niektére zanieczyszczenia, ktére nie
absorbujg swiatta w tych zakresach, mogg by¢ niedostatecznie wykrywane lub wymagaé zastosowania

dodatkowych metod analitycznych [105].
> Analiza fluorescencyjna XRF (X-ray fluorescence) oraz LIF (Laser-induced fluorescence)

Analiza fluorescencyjna XRF (X-ray fluorescence) oraz LIF (Laser-induced fluorescence) to
zaawansowane techniki wykorzystywane w badaniach nad zanieczyszczeniami powietrza, szczegdlnie
w analizie czastek statych zawieszonych, takich jak PM10 i PM2,5, oraz w badaniu zwigzkdéw
chemicznych, w tym metali. Obie metody opierajg sie na zasadach fluorescencji, jednak réznig sie
zastosowaniem i zasadami dziatania. Spektroskopia fluorescencyjna rentgenowska (XRF) wykorzystuje
promieniowanie rentgenowskie do wzbudzenia fluorescencji w analizowanych prébkach. Kiedy prébka
jest naswietlana promieniowaniem rentgenowskim, atomy w prébce emitujg charakterystyczne
promieniowanie fluorescencyjne. To promieniowanie jest nastepnie mierzone, co pozwala na
identyfikacje i iloSciowq analize pierwiastkéw chemicznych obecnych w prébce. W kontekscie analizy
jakosci powietrza, XRF jest szczegdlnie cennym narzedziem do okreslania sktadu pierwiastkowego

pytow zawieszonych, takich jak PM10 i PM2,5. Technika ta umozliwia doktadne badanie zawartosci
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metali ciezkich, takich jak otéw (Pb), kadm (Cd), rte¢ (Hg), oraz innych pierwiastkdw, ktére mogg by¢
obecne w pytach atmosferycznych. Dzieki swojej wysokiej precyzji i czutosci, XRF dostarcza
szczegbtowych informacji na temat sktadu chemicznego czastek, co jest kluczowe dla identyfikacji
zrédet emisji zanieczyszczen. Metoda ta wspomaga réwniez ocene wptywu zanieczyszczen na
Srodowisko i zdrowie publiczne. Analiza XRF znajduje zastosowanie zardwno w monitoringu
Srodowiskowym, jak i w badaniach laboratoryjnych. Jej zdolnos¢ do analizy w czasie rzeczywistym czyni
ja szczegdlnie przydatng w dynamicznych badaniach jakosci powietrza, pozwalajagc na biezgce
$ledzenie zmian w sktadzie chemicznym czgstek atmosferycznych. Ponadto, XRF jest uzywana do oceny
ilosciowe] zanieczyszczen, co pozwala na dokfadne okreslenie stezen réinych pierwiastkow w
analizowanych préobkach. Metoda XRF, dzieki swojej wszechstronnosci, jest stosunkowo mato
wymagajgca pod wzgledem przygotowania prébek, co czyni jg efektywnym narzedziem w monitoringu
i badaniach zwigzanych z jakos$cig powietrza. Warto jednak zauwazy¢, ze XRF jest ograniczona do
analizy pierwiastkow, ktére majg charakterystyczne pasma absorpcyjne w zakresie promieniowania

rentgenowskiego [99, 106].
» Spektrometria absorpcyjna atomowa (AAS)

Spektrometria absorpcyjna atomowa (AAS) to precyzyjna technika analityczna, wykorzystywana w
oznaczaniu stezen metali w prébkach powietrza. Metoda ta jest szczegdlnie skuteczna w analizie metali
ciezkich, takich jak otéw (Pb), kadm (Cd), i rte¢ (Hg), ktére sg kluczowymi wskaznikami zanieczyszczenia
srodowiska. Podstawowg zasadg dziatania AAS jest pomiar absorpcji promieniowania
elektromagnetycznego przez atomy metali w stanie gazowym. Proces ten rozpoczyna sie od
wprowadzenia prébki do atomizatora, ktéry przeksztatca ja w wolne atomy w stanie gazowym. W
atomizatorze, ktéry moze mieé forme pieca grafitowego lub palnika powietrzno-acetylenowego,
substancja jest poddawana dziataniu wysokiej temperatury, co prowadzi do jej atomizacji. Nastepnie,
wolne atomy przechodza przez wigzke promieniowania elektromagnetycznego o okreslonej dtugosci
fali. Kazdy metal absorbuje promieniowanie na specyficznych dtugosciach fal, charakterystycznych dla
jego wiasnych przejs¢ elektronowych. Intensywnos¢ promieniowania, ktére przechodzi przez prébke,
jest mierzona przez detektor. Zmniejszenie intensywnosci promieniowania w wyniku absorpcji przez
atomy w prébce jest proporcjonalne do ich stezenia. AAS jest szczegdlnie cenna w monitorowaniu
stezen metali w powietrzu, poniewaz oferuje wysokg czutos¢ i selektywnos¢. W przypadku metali
takich jak otéw, kadm czy rteé, analiza AAS pozwala na detekcje nawet w bardzo niskich stezeniach, co
jest kluczowe w ocenie wptywu tych toksycznych metali na zdrowie ludzkie i Srodowisko. Metoda AAS
znajduje szerokie zastosowanie w badaniach zwigzanych z monitorowaniem jakosci powietrza. Na
przyktad, w przypadku otowiu, ktéry jest zwigzany z emisjg spalin z pojazdéw i przemystu, AAS
umozliwia precyzyjne okreslenie stezen tego metalu w atmosferze, co jest istotne dla oceny ryzyka
zdrowotnego oraz w opracowywaniu strategii zarzadzania jakoscig powietrza. Pomimo licznych zalet,
takich jak wysoka specyficznosé i czutos¢, AAS ma pewne ograniczenia. Do jego wad nalezy koniecznos¢
przygotowania prébki oraz ograniczenia w zakresie analizy jednoczesnej wielu elementéw, co moze
wymagac stosowania bardziej zaawansowanych technik, takich jak sprzezenie AAS z technika

chromatograficzng. Dzieki swoim wfasciwosciom, spektrometria absorpcyjna atomowa pozostaje
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kluczowym narzedziem w analizie zanieczyszczen powietrza, zwtaszcza w kontekscie monitorowania

stezen metali toksycznych, ktére majg znaczgcy wptyw na zdrowie publiczne i Srodowisko [99, 107].

» Techniki pasmowe w analizie aerozoli, takie jak Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR)
i Attenuated Total Reflectance (ATR)

Techniki pasmowe w analizie aerozoli, takie jak Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) i
Attenuated Total Reflectance (ATR), stanowig zaawansowane narzedzia spektroskopowe
wykorzystywane do analizy zwigzkéw chemicznych w aerozolach oraz gazach. Obie metody opierajg
sie na zasadzie pomiaru absorpcji promieniowania podczerwonego (IR) przez prébki, co pozwala na
identyfikacje i iloSciowe oznaczenie szerokiego spektrum zwigzkéw chemicznych. Spektroskopia
Fouriera Transformacji Infrared (FTIR) jest technikg, ktdra pozwala na doktadng analize w zakresie
podczerwieni dzieki zastosowaniu transformacji Fouriera do przetworzenia danych uzyskanych z
interferograméw. W FTIR, prdobka jest narazona na promieniowanie podczerwone, ktore jest cze$ciowo
absorbowane przez czasteczki w prébce. Rézne grupy funkcyjne w zwigzkach chemicznych absorbuja
promieniowanie IR na specyficznych dtugosciach fal, co pozwala na ich identyfikacje. FTIR jest w stanie
analizowaé szeroki zakres zwigzkdw organicznych i nieorganicznych, co czyni jg szczegdlnie
uniwersalnym narzedziem. Technika ta jest szczegdlnie cenna w monitorowaniu jakosci powietrza,
gdzie pozwala na identyfikacje i monitorowanie zanieczyszczern atmosferycznych, takich jak gazy
cieplarniane, lotne zwigzki organiczne (LZO), oraz wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA) [99]. Attenuated Total Reflectance (ATR) to technika, ktéra jest szczegdlnym przypadkiem FTIR,
umozliwiajgca analize prébek bez koniecznosci ich skomplikowanego przygotowania. ATR polega na
naswietlaniu prébki promieniowaniem podczerwieni, ktére jest odbijane wzdtuz powierzchni o
wysokim wspétczynniku zatamania $wiatta, co prowadzi do wielokrotnego odbicia promieniowania w
probce. Ta metoda jest szczegdlnie skuteczna w analizie cienkowarstwowych prébek i umozliwia
bezposrednie badanie materiatéw, ktére sg trudne do analizowania za pomocg tradycyjnej FTIR, takich
jak materiaty state czy cienkie powtoki. Dzieki swojej wysokiej czutosci, ATR jest stosowana do
monitorowania zanieczyszczen oraz w analizie sktadnikéw chemicznych w réznych matrycach, co
obejmuje analize zanieczyszczen atmosferycznych i aerozoli [99]. Obie techniki, FTIR i ATR, oferujg
mozliwos$¢ analizy zanieczyszczen w czasie rzeczywistym, co jest kluczowe w monitorowaniu jakosci
powietrza i analizie srodowiskowej. FTIR pozwala na badanie ztozonych mieszanin chemicznych i
identyfikacje szerokiego zakresu zwigzkéw na podstawie ich specyficznych pasm absorpcyjnych,
natomiast ATR umozliwia szybkg analize powierzchniowga zwigzkéw chemicznych w réznych stanach
skupienia. Stosowanie tych technik w monitorowaniu jakosci powietrza pozwala na efektywne
$ledzenie zmian w sktadzie chemicznym atmosfery i identyfikacje zrédet zanieczyszczen. Dzieki swojej
wszechstronnosci i wysokiej czutosci, zaréwno FTIR, jak i ATR, sg cenionymi narzedziami w badaniach

Srodowiskowych, w tym w analizie aerozoli i zanieczyszczen gazowych [108].
» Techniki spektroskopii emisji optycznej (OES, Optical Emission Spectroscopy)

Techniki spektroskopii emisji optycznej (OES, Optical Emission Spectroscopy) sg powszechnie

stosowane do analizy sktadu pierwiastkowego czgstek pytu zawieszonego oraz innych substancji w
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atmosferze. OES opiera sie na zasadzie pomiaru Swiatta emitowanego przez atomy i czgsteczki w
probkach, ktére zostaty wzbudzone przez zrddto energii, takie jak plazma, tuk elektryczny lub iskra.
Podstawowym mechanizmem spektroskopii emisji optycznej jest wzbudzanie atomoéw lub czasteczek
w prébce do wyziszych standw energetycznych przy pomocy zewnetrznego Zrddta energii. Po
wzbudzeniu, atomy lub czasteczki powracajg do swojego podstawowego stanu energetycznego,
emitujgc swiatto o charakterystycznych dtugosciach fal, ktére odpowiadajg réznym pierwiastkom
chemicznym. Analizujgc spektrum emitowanego s$wiatta, mozna okresli¢ obecnos¢ i stezenie
poszczegdlnych pierwiastkow w probce [99]. Jednym z kluczowych atutéw OES jest mozliwosé analizy
pierwiastkdow w réznych stanach oksydacji, co pozwala na uzyskanie szczegétowych informacji o
sktadzie chemicznym pytu zawieszonego oraz innych substancji w powietrzu. Technike te mozna
stosowacd do analizy szerokiego zakresu pierwiastkéw, w tym metali ciezkich, takich jak otéw (Pb), kadm
(Cd) czy rtec¢ (Hg), ktére sg czesto obecne w zanieczyszczeniach atmosferycznych. Wykorzystanie OES
w monitorowaniu jakosci powietrza obejmuje analize czgstek pytu zawieszonego (PM10, PM2.5) i
oceny stezenia réznych pierwiastkow w atmosferze [109]. OES jest ceniona za wysokg czutosc¢ i
dokfadnos¢, co pozwala na precyzyjne oznaczanie stezen niskich poziomych stezen pierwiastkéw w
probkach. Jednakze, technika ta wymaga zaawansowanej aparatury, w tym wysokie]j jakosSci zrodet
energii i detektoréow optycznych, oraz precyzyjnego przygotowania probki, aby uzyska¢ wiarygodne
wyniki. W szczegdlnosci, przygotowanie prébki musi by¢ staranne, aby unikng¢ zanieczyszczen, ktdre
mogtyby wptyna¢ na wyniki analizy. W praktyce, w celu zapewnienia wysokiej doktadnosci i
powtarzalnosci wynikdéw, prébki czesto muszg by¢ odpowiednio przetworzone i homogenizowane
przed analizg. Spektroskopia emisji optycznej znajduje zastosowanie w rdinych dziedzinach
analitycznych, od monitorowania jakosci powietrza po badania materiatéw przemystowych. Jej
zdolnos¢ do analizy pierwiastkdw w szerokim zakresie standéw oksydacji oraz jej wysokie mozliwosci

rozdzielcze sprawiajg, ze jest to niezastgpione narzedzie w nowoczesnych laboratoriach analitycznych.
» Chemiluminescencja

Chemiluminescencja to technika analityczna, ktéra opiera sie na pomiarze emisji Swiatta
generowanego podczas reakcji chemicznych. Proces ten polega na wywotaniu reakcji chemicznej, w
wyniku ktérej powstaje energia w postaci swiatta widzialnego. W przypadku chemiluminescencji,
emisja $wiatta jest bezposrednim efektem reakcji chemicznych, ktére prowadza do wzbudzenia
czasteczek na wyzsze poziomy energetyczne. Kiedy czasteczki te wracajg do swojego podstawowego
stanu energetycznego, emitujg Swiatto, ktére moze byé wykrywane i mierzone [99]. W kontekscie
monitorowania jakosci powietrza, chemiluminescencja jest szczegdlnie uzyteczna w oznaczaniu stezen
tlenkéw azotu (NOy) oraz ozonu (0O3). Tlenki azotu, w tym dwutlenek azotu (NO,) i tlenek azotu (NO),
sg kluczowymi zanieczyszczeniami powietrza zwigzanymi z emisjami przemystowymi i
komunikacyjnymi, a ich obecnos¢ moze prowadzi¢ do powazinych probleméw zdrowotnych i
Srodowiskowych. Ozon, z kolei, jest waznym komponentem smogu fotochemicznego i jego stezenie w
troposferze ma istotny wptyw na zdrowie ludzi oraz jakos¢ srodowiska. Metody chemiluminescencyjne
charakteryzujg sie wysoka czutoscig, co pozwala na detekcje niskich stezen zanieczyszczedn w

powietrzu. Dzieki tej czutosci, chemiluminescencja umozliwia precyzyjne monitorowanie stezenia
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tlenkdw azotu i ozonu w czasie rzeczywistym, co jest kluczowe dla skutecznego zarzadzania jakoscig
powietrza i podejmowania dziatan w sytuacjach kryzysowych. Chemiluminescencja wykorzystywana w
analizie NO opiera sie na reakcji chemicznej, w ktérej tlenek azotu (NO) reaguje z ozonem (O3), a w
wyniku tej reakcji emitowane jest swiatto [110]. W przypadku ozonu, chemiluminescencja moze by¢
zastosowana do pomiaru stezenia poprzez reakcje chemiczng, w ktérej ozon reaguje z odpowiednim
reagentem, generujgc Swiatto. Mimo swoich zalet, technika chemiluminescencyjna moze by¢ podatna
na interferencje ze strony innych substancji chemicznych obecnych w prébce powietrza. Takie
interferencje moga wptywaé¢ na doktadnos¢ pomiaréw, dlatego konieczne jest stosowanie
odpowiednich procedur kalibracyjnych oraz metod kompensacji w celu minimalizacji ich wptywu.
Dodatkowo, konieczne jest regularne monitorowanie i konserwacja sprzetu, aby zapewnic stabilnos¢ i
wiarygodnosé¢ wynikéw analizy. Chemiluminescencja pozostaje istotnym narzedziem w analizie

zanieczyszczen powietrza, tgczac wysoka czutosc¢ z mozliwosciag monitorowania w czasie rzeczywistym.

Wybdr metody chromatografii gazowej z detektorem wychwytu elektronéw (GC-ECD) do analizy
probek powietrza jest uzasadniony przez jej unikalne wtasciwosci oraz specyficzne zalety, ktére
odpowiadajg na wymagania dotyczgce precyzyjnego oznaczania i identyfikacji lotnych zwigzkéw
organicznych (LZO) w Srodowisku atmosferycznym. GC-ECD jest szczegdlnie ceniona w analizie
powietrza z kilku kluczowych powoddéw. Po pierwsze, detektor elektronowy (ECD) charakteryzuje sie
wysokg czutoscia w detekcji zwigzkéw zawierajacych halogeny, takich jak pestycydy,
chlorowcopochodne i inne substancje organiczne, ktdre sg czesto obecne w prébkach powietrza. ECD
dziata na zasadzie detekcji elektrondéw, ktdére s3 generowane w wyniku jonizacji czasteczek
zawierajacych halogeny w polu elektromagnetycznym. Wysoka czuto$¢ detektora elektronowego
sprawia, ze jest on zdolny do wykrywania niskich stezen tych zwigzkdw, co jest niezbedne w kontekscie
monitorowania zanieczyszczen powietrza, gdzie czesto spotykamy sie z bardzo niskimi stezeniami
analitéw. Po drugie, chromatografia gazowa (GC) jako technika rozdzielania analizowanych zwigzkéw
na podstawie ich wtasciwosci fizykochemicznych (takich jak lotnos¢ i interakcja z fazg stacjonarna
kolumny) jest dobrze dopasowana do analizy skomplikowanych mieszanin, jakimi sg probki powietrza.
GC pozwala na efektywne oddzielanie poszczegdlnych komponentéw w prébce, co jest kluczowe dla
prawidtowej identyfikacji i ilosciowej analizy LZO, ktére mogg wystepowac w ztozonych matrycach.
Dodatkowo, GC-ECD umozliwia szybkie i efektywne analizy, co jest istotne w kontekscie
monitorowania srodowiska. W potgczeniu z odpowiednia kalibracjg, metoda ta zapewnia precyzyjne i
powtarzalne wyniki, co jest kluczowe dla uzyskania rzetelnych danych o stezeniach zanieczyszczen
powietrza oraz do poréwnywania wynikow miedzy réznymi lokalizacjami i czasami. Wybor GC-ECD jako
selektywnej metody analitycznej jest rowniez podyktowany mozliwoscig pracy w niskich zakresach
stezen i daje mozliwo$¢ zastosowania w analizie substancji organicznych, ktére sg trudne do
oznaczenia przy uzyciu innych technik. Umozliwia ona efektywne oznaczanie zaréwno zwigzkéw o
niskiej, jak i wysokiej lotnosci, co zwieksza jej wszechstronnos¢. Chociaz stosowanie w analityce ukfadu
GC-ECD ma swoje ograniczenia, takie jak trudnosci w detekcji niehalogenowanych zwigzkéw i potrzeba
zaawansowanej aparatury oraz starannego przygotowania probki z wykorzystaniem odpowiednich
technik, ze szczegélnym uwzglednieniem techniki derywatyzacji, opisanej w dalszej czesci pracy. Jej
zalety w zakresie wysokiej czutosci i zdolnosci analitycznych sprawiajg, ze jest ona odpowiednig
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metodg w kontekscie analizy powietrza, gdzie precyzyjne oznaczanie i monitorowanie sladowych ilosci

zanieczyszczen jest kluczowe.

2.5.2 Technika derywatyzacji

Bez wzgledu na metode analityczng wybrang do oznaczenia analitéw w prébkach powietrza,
powinny by¢ one uprzednio odpowiednio przygotowane do analizy. Derywatyzacja to technika
chemiczna stosowana w analizie instrumentalnej, majaca na celu przeksztatcenie analitéw (substancji
chemicznych, ktére sg przedmiotem analizy) w mniej polarne, stabilne lub tatwiej wykrywalne zwigzki.
Proces ten jest szczegdlnie uzyteczny w chromatografii gazowej (GC), chromatografii cieczowej (LC)
oraz w spektrometrii mas (MS), gdzie derywatyzacja pomaga w poprawie wifasciwosci analitycznych
probek, takich jak ich rozdzielczosé¢, czutosé i specyficznos$é. Jest to technika, ktéra moze byé stosowana
przy oznaczeniach zwigzkéw karbonylowych, w tym aldehyddéw. Proces derywatyzacji polega na
przeksztatceniu analitéw w pochodne o pozgdanych wtasciwosciach, ktére umozliwiajg ich precyzyjne
oznaczenie przy odpowiednio dobranym detektorze selektywnym. W przypadku analizy aldehydéw i
ketondéw za pomocg chromatografii gazowej w uktadzie z detektorem wychwytu elektronéw, dobre
rezultaty uzyskuje sie stosujgc jako odczynnik derywatyzujacy o-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)
hydroksyloamine (PFBOA). Proces derywatyzacji mozna przeprowadza¢ bezposrednio w ztozu, na
ktérym zatrzymuje sie aldehydy i ketony, lub po wyekstrahowaniu badanych zwigzkéw ze ztoza.
Odczynnik PFBOA reaguje z reaktywnymi aldehydami, tworzgc odpowiednie oksymy. W przypadku
aldehydu symetrycznego, jakim jest formaldehyd powstaje jeden oksym (rysunek 13 A), natomiast w
przypadku aldehydéw niesymetrycznych powstajg dwa izomery (np. acetaldehyd — rysunek 13 B).
Zderywatyzowane probki zawierajg 5 atomoéw halogenu, ktérym w przypadku zastosowania PFBHA jest
fluor. Analiza w uktadzie GC-ECD daje dobrg rozdzielczo$é, izomery mozna dobrze rozdzieli¢ przy

odpowiednim gradiencie temperatury (ECD) [111].

0
“NH, F SNTTH

Rysunek 13. Derywatyzacja (formaldehydu - A i acetaldehydu - B) za pomocq PFBOA

56



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Inng stosowang metodg jest wykorzystanie 2,4-dinitrofenylohydrazyny (DNPH) jako odczynnika do
tworzenia pochodnych hydrazonowych. Po derywatyzacji przy uzyciu DNPH, prébki moga by¢
analizowane za pomocg GC-MS lub HPLC-MS [112, 113]. Metoda DNPH-HPLC-UV jest stosowang
technika do oznaczania aldehyddéw w prébkach srodowiskowych [114, 115]. Metoda DNPH-HPLC-UV
charakteryzuje sie wysokg selektywnoscig i maksymalng absorbancjg przy dtugosci fali 360 nm. W

analityce stosuje sie roéine odczynniki derywatyzujgce, takie jak tiazolidyne, morfoline,

metylohydrazyne czy N-benzyloetanoloamine [116]. W ponizszej tabeli 9 przedstawiono przyktady

zastosowan réznych odczynnikéw derywatyzujgcych.

Tabela 9. Przyktady zastosowan innych odczynnikéw derywatyzujgcych

Rodzaj odczunnika . A . i
i Przyktadowa matryca Metoda derywatyzacji Sposdb detekgji Literatura
derywatyzujacego
Woda Roztwdr MS [117]
DNPH Powietrze Kolumienka, roztwér UV-VIS, MS [118]
Zywnosé Roztwor UV-VIS [119]
UV-VIS, detektor (120]
Powietrze Roztwér, kolumienka .
fluorescencyjny
DNSH
[121]
Materiat biologiczny Roztwor Detektor fluorescencyjny
Woda Kolumienka PID, UV-VIS [122]
TCPH/DCPH Powietrze Kolumienka ECD [123]
Materiat biologiczny Roztwér ECD, MS [124]
Ogélne Roztwér, kolumienki FID, NPD, ECD [125]
PFPH Materiat biologiczny Roztwor MS [126]
Zywnosé Wtékno SPME ECD [127]
, Kolumienki, wtdkno, (128]
Ogodlne ECD
SPME
[129]
Woda Roztwér, wiékno SPME ECD
PFBHA Kolumienki, roztwér, (130]
Powietrze | ECD
wtékno SPME
[131]
Zywnos¢é Roztwor, wiékno SPME ECD, MS
Materiat biologiczny Roztwér ECD, MS, FID [132]
Dym tytoniowy Roztér FID [133]
BOA
Trietanoloamina Roztwér FID [134]
Ogélne Roztwér UV-VIS/fluoresc [135]
Pochodne triazyny Woda Roztwor UV-VIS/fluoresc [136]
Powietrze Kolumienka UV-VIS/fluoresc [137]
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2.5.3 Metody ekstrakcyjne ze szczegélnym uwzglednieniem techniki DLLME

Jednym z gtdwnych wyzwan przy oznaczaniu wiekszosci zwigzkow, jest koniecznos¢ ich
efektywnego wyodrebnienia z matrycy. Istnieje wiele technik ekstrakcyjnych umozliwiajacych

ilosciowg separacje analitow z prébek [138].

Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz (LLE) stanowi jedng z najpowszechniej wykorzystywanych metod
separacyjnych w laboratoriach chemicznych. Proces ten opiera sie na rozdzieleniu substancji
organicznej z jej roztworu wodnego poprzez zastosowanie odpowiedniego rozpuszczalnika
organicznego, ktory charakteryzuje sie wysoka rozpuszczalnoscig danej substancji, przy jednoczesnej
ograniczonej mieszalnosci z wodg. W wyniku intensywnego wytrzgsania roztworu wodnego z
rozpuszczalnikiem organicznym dochodzi do przenikania substancji organicznej do fazy organicznej, co
umozliwia skuteczne jej oddzielenie od matrycy wodnej. Kluczowym elementem tej techniki jest dobér
rozpuszczalnika organicznego, ktdry nie moze wchodzi¢ w reakcje chemiczne z substancjami obecnymi
w wodzie, a takze musi charakteryzowacd sie niewielkg rozpuszczalnosciag w wodzie, co minimalizuje

straty rozpuszczalnika oraz zapewnia wydajnos¢ procesu ekstrakcji [36].

W praktyce laboratoryjnej, ekstrakcja w ukfadzie ciecz-ciecz przeprowadzana jest w specjalnie
zaprojektowanych naczyniach rozdzielajgcych, takich jak szklane rozdzielacze o ksztatcie kulistym lub
gruszkowym. Objetos¢ naczynia, w ktérym przeprowadza sie ekstrakcje, powinna byé co najmniej
dwukrotnie wieksza niz objetos¢ cieczy poddawanej procesowi. Taki dobdr sprzetu zapewnia
odpowiednig przestrzen na oddzielenie faz, co utatwia przeprowadzenie efektywnej separacji obu
cieczy. Dzieki zastosowaniu odpowiednio duzej objetosci naczynia mozliwe jest réwniez tatwiejsze
rozwarstwienie fazy organicznej i wodnej po zakoriczeniu wytrzgsania, co jest kluczowe dla
precyzyjnego oddzielenia ekstraktow. Zastosowanie rozdzielaczy szklanych pozwala réwniez na
doktadng kontrole procesu, poniewaz szkto jest materiatem chemicznie obojetnym wobec wiekszosci

zwigzkéw organicznych i wodnych, co minimalizuje ryzyko zanieczyszczenia prébek [139].

Technika mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME, ang. Solid Phase Microextraction) zostata po raz
pierwszy zaproponowana w 1990 roku przez Pawliszyna [140] i od tego czasu zyskata szerokie
zastosowanie w analizie chemicznej. Stosuje sie jg szczegdlnie w badaniach nad lotnymi i
Sredniolotnymi zwigzkami organicznymi obecnymi w prébkach srodowiskowych, umozliwiajgc
efektywne oznaczanie tych substancji bez koniecznosci stosowania tradycyjnych, czasochtonnych
metod ekstrakcji. Fundamentem techniki SPME jest zastosowanie cienkiego witdkna pokrytego
odpowiednig fazg chemiczng, ktéra jest selektywna wobec okreslonych grup analitow [141, 142].
Witdékno to, zamocowane na specjalnym uchwycie przypominajacym strzykawke, moze by¢
bezposrednio zanurzane w roztworze wodnym lub eksponowane na faze nadpowierzchniowg nad tym
roztworem, co umozliwia pasywne pochtfanianie zwigzkéw organicznych z matrycy prébki do fazy

ekstrakcyjnej pokrywajgcej wtdkno.

Po zakonczeniu procesu ekstrakcji, wtdkno jest przenoszone do ogrzewanego dozownika
chromatografu gazowego, gdzie pod wptywem wysokiej temperatury zachodzi termiczna desorpcja

zaadsorbowanych zwigzkdéw organicznych. Wydzielone anality s3 nastepnie przenoszone przez gaz
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no$ny do kolumny chromatograficznej, w ktérej nastepuje ich rozdziat, a finalnie detekcja, pozwalajaca
na ilosciowe i jakosciowe oznaczenie badanych substancji. Zaletg tej techniki jest jej nowoczesnos¢, a
takze efektywnos¢ w analizie szerokiej gamy zanieczyszczen organicznych, zwtaszcza w kontekscie
probek srodowiskowych. Jednym z kluczowych atutéw mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej jest jej
prostota i szybkos¢ wykonania, co znacznie skraca czas analizy w poréwnaniu do tradycyjnych technik,
takich jak ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE, ang. Liquid-Liquid Extraction). Co wiecej, technika SPME niemal
catkowicie eliminuje konieczno$é uzywania rozpuszczalnikdw organicznych, co czyni jg bardziej

przyjazna dla srodowiska.

Waznym udoskonaleniem techniki SPME jest mozliwos$¢ jej potgczenia z metodg wzbogacania analitéw
z fazy nadpowierzchniowej (HS, ang. Head-Space) [143, 144] co pozwala na unikniecie formowania sie
warstwy wody wokét widkna w préobkach wodnych, ktéra mogtaby stanowi¢ bariere dla przenikania
analitow. Dzieki zastosowaniu HS-SPME, transport analitéw do widkna przez faze gazowa nad
powierzchnig prébki zachodzi znacznie szybciej, co przyspiesza osiggniecie rOwnowagi i skraca czas
analizy. Takie potgczenie sprawia, ze technika SPME zyskuje na wydajnosci i jest szczegdlnie efektywna

w oznaczaniu zwigzkéw lotnych i sredniolotnych [145, 146], w tym aldehydow [147].

Mimo wielu zalet, technika SPME nie jest pozbawiona ograniczen. Jednym z gtdwnych problemodw jest
stosunkowo wysoki koszt widkna, a takze jego ograniczona zywotnosé. Faza ekstrakcyjna pokrywajaca
witdkno stopniowo ulega degradacji podczas uzytkowania, co zmniejsza jej efektywnos$¢ i wymaga
regularnej wymiany wtdkien, co z kolei moze generowa¢ dodatkowe koszty operacyjne w
laboratorium. Pomimo tych wad, mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej pozostaje jedng z najczesciej
wybieranych metod w nowoczesnej analityce chemicznej ze wzgledu na jej liczne zalety oraz mozliwos¢

szerokiego zastosowania.

Ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE) jest czasochtonna i wymaga duzych ilosci rozpuszczalnika organicznego,
natomiast ekstrakcja do fazy statej (SPE) moze by¢ stosunkowo kosztowna. Ze wzgledu na te
ograniczenia oraz rozwoj koncepcji ,,zielonej chemii” [148, 149], coraz wieksze zainteresowanie budzg

techniki mikroekstrakcji oraz metody niewymagajgce uzycia rozpuszczalnikéw [150]

W ostatnich latach szczegdlnie duzg popularno$é jako ekologiczna technika przygotowania prébek
zyskata dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz (DLLME) [151]. Jest zgodna z nowoczesnymi trendami
w chemii analitycznej, charakteryzuje sie prostotg, niskimi kosztami, przyjaznoscia dla Srodowiska oraz
mozliwoscig uzyskania wysokiego wzbogacenia w szerokim zakresie faz akceptorowych i donorowych
[152]. Metoda ta wzbudza znaczne zainteresowanie ze wzgledu na szeroki zakres zastosowan zaréwno
dla analitéw organicznych, jak i nieorganicznych w réznych prébkach. Podstawg metody jest
wykorzystanie uktadéw rozpuszczalnikdw tréjfazowych, sktadajacych sie z fazy wodnej, niepolarnego
rozpuszczalnika ekstrakcyjnego oraz polarnego rozpuszczalnika mieszajgcego sie z woda, nazywanego
rozpuszczalnikiem dyspersyjnym. Metoda ta stuzy do wstepnego wzbogacania analitow organicznych
z matryc wodnych. Kluczowe parametry DLLME obejmujg dobdr odpowiedniego rozpuszczalnika

ekstrahujacego i jego ilosci, jak réwniez rozpuszczalnika dyspergujacego i jego objetosci.

59



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Odpowiedni rozpuszczalnik dyspergujgcy musi by¢ mieszalny zarowno z fazg ekstrakcyjna, jak i wodng,
aby wytworzyé metny roztwér, co zwieksza interakcje miedzy tymi dwiema fazami i poprawia
wydajnos$¢ ekstrakcji. Najczesciej stosowane rozpuszczalniki dyspergujgce to metanol, acetonitryl i
aceton. Réwnie istotny jest wybdr odpowiedniego ekstrahenta, ktdry powinien by¢ cieczg w
warunkach standardowych, miec¢ niskg preznos¢ par, minimalng mieszalnos¢ z wodg oraz wtasciwosci
chemiczne zapewniajgce wysoki wspoétczynnik podziatu analitu miedzy wode a ekstrahent. W
przypadku analitow polarnych, takich jak zwigzki karbonylowe, pozgdana jest takze wysoka polarnos¢
ekstrahenta. Powszechnie stosowane rozpuszczalniki ekstrahujace to chlorobenzen, chloroform i

tetrachlorek wegla, ze wzgledu na ich wysoka gestosé.

Efektywnos$é ekstrakcji w DLLME jest zalezna od kilku czynnikdw, w tym rodzaju i objetosci
rozpuszczalnikdw ekstrakcyjnych i dyspersyjnych, czasu ekstrakgji, ilosci prébki, pH oraz dodatku soli
[153]. Najwazniejsze parametry dotyczg wyboru rozpuszczalnikow dyspersyjnych dla ekstrakcji
analitéw. Odpowiedni rozpuszczalnik dyspersyjny musi by¢ mieszalny zaréwno z fazg ekstrakcyjng, jak
i fazg wodng, co prowadzi do powstania metnego roztworu, ktdry zwieksza interakcje miedzy tymi
dwoma fazami, co z kolei przektada sie na wysoka efektywnos$¢ ekstrakcji [154]. W procesie DLLME
przygotowang mieszanine ekstrahenta i rozpuszczalnika dyspergujacego szybko wstrzykuje sie do
probki wodnej, co prowadzi do powstania matych kropelek, ktore dyspersujg sie w probce. Powstaty
metny roztwor charakteryzuje sie duzg powierzchnig miedzyfazows, co umozliwia szybkie osiggniecie
rownowagi i skrocenie czasu ekstrakcji — jest to jedna z gtéwnych zalet tej metody. Nastepnie metny
roztwor poddaje sie wirowaniu, co powoduje osadzenie sie ekstrahenta o wiekszej gestosci na dnie
probéwki, z ktérej mozna go zebrac¢ do dalszej analizy. Schematyczny przebieg metody DLLME jest
przedstawiony na ponizszym rysunku 14.

Rysunek 14. Schemat metody DLLME: 1. Prébka wodna do badania przed wstrzyknieciem rozpuszczalnika ekstrahujacego-
dyspergujgcego; 2. Wstrzykniecie mieszaniny rozpuszczalnikow do probki; 3. Metna prébka po wstrzyknieciu mieszaniny; 4.

Prébka po odwirowaniu, faza sedymentacyjna; 5. Zbieranie fazy sedymentacyjnej.
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Ostatnio technika dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME) zostata poddana kilku
modyfikacjom majgcych na celu zwiekszenie efektywnosci ekstrakcji oraz eliminacje efektu macierzy
zwigzanej z wspotwystepujgcymi substancjami. Jedng z nich jest technika DLLME-SFO (dyspersyjna
mikroekstrakcja ciecz-ciecz oparta na solidyfikacji ptywajacej kropli organicznej). Technika oznaczania
biomarkeréw aldehydowych we krwi ludzkiej z zastosowaniem DLLME-SFO zostata opracowana przez
Lv Lili i wspétpracownikéw w 2010 roku [155]. Metoda ta umozliwita oznaczanie stezert heksanalu i
heptanalu w surowicy oséb zdrowych oraz chorych na raka ptuc przy uzyciu wysokosprawnej

chromatografii cieczowej (HPLC).

W odpowiedzi na potrzeby w zakresie nowych rozpuszczalnikdw ekstrakcyjnych, wprowadzono
rowniez nowe typy rozpuszczalnikdw, takie jak rozpuszczalniki organiczne lzejsze od wody [156], ciecz
jonowa (IL) [157], rozpuszczalniki supramolekularne (SUPRAs) [158], gtebokie rozpuszczalniki
eutektyczne (DES) [159]. Ostatnie innowacje w DLLME obejmujg wykorzystanie cieczy jonowych jako
rozpuszczalnikdéw ekstrakcyjnych. Ciecze jonowe (IL) stanowig nowg generacje rozpuszczalnikéw. Sg to
zwigzki jonowe powstajgce z potfaczenia duzych organicznych kationdw z réznymi organicznymi lub
nieorganicznymi anionami, definiowane jako sole o temperaturze topnienia ponizej 100 °C. Do tej pory
ciecze jonowe znalazty skuteczne zastosowanie w wielu technikach mikroekstrakcji [160], w tym w

dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME).
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3 Celi zakres pracy

Celem badawczym niniejszej rozprawy doktorskiej byto opracowanie sposobu poboru i analizy
probek przy pomocy tak dobranych urzgdzen pomiarowych, aby mogty byé sprzezone z bezzatogowym

statkiem powietrznym (BSP) monitorujgcym zanieczyszczenia srodowiska.

Aldehydy jako wysoko polarne zwigzki, wszechobecne w srodowisku, powstajgce w wyniku proceséw
naturalnych i antropogenicznych, zostaty wybrane do badan jako wazne markery zanieczyszczenia
Srodowiska. Zaproponowano do ich oznaczania zastosowanie techniki analitycznej przyjaznej
Srodowisku (tzw. ,Zielona chemia”) z wykorzystaniem wstepnego procesu derywatyzacji badanych
zwigzkow oraz dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME-SFO) w uktadzie z chromatografem

gazowym sprzezonym z selektywnym detektorem wychwytu elektronéw (GC-ECD).
Zakres pracy obejmowat:

> wybor i przetestowanie bezzatogowego statku powietrznego (BSP)
wybdr urzadzen sensorycznych i ich przetestowanie
opracowanie urzadzenia do pobierania prébek sprzezonego z platformg BSP

opracowanie metodyki pobierania probek

YV V V V

opracowanie metodyki analitycznej pozwalajgcej na oznaczenie w probkach srodowiskowych
wybranych zwigzkéw na niskich poziomach stezen (przygotowanie proceséw derywatyzacji,

technik ekstrakcji, wykorzystanie technik chromatograficznych).

Na podstawie opracowanej metody pomiarowej za pomocg zbudowanych urzadzen pomiarowych
sprzezonych z bezzatogowym statkiem powietrznym i wykonanych eksperymentéw w Srodowisku

mozna sformutowacd nastepujaca teze badawcza:

Dzieki opracowanej metodzie: poboru prébek z zastosowaniem BSP i ich analizy, mozna skutecznie
przeprowadzaé szybki monitoring zanieczyszczen srodowiska przy uzyciu aldehyddéw jako markeréw

zanieczyszczen.
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4 Czesc eksperymentalna

4.1 Aparatura, odczynniki oraz charakterystyka probek uzytych w badaniach

laboratoryjnych

4.1.1 Aparatura

Aparatura stosowana w badaniach zostata opisana w kolejnych rozdziatach, gdzie omoéwiono jej
konstrukcje, zasade dziatania oraz sposdb integracji z systemem pomiarowym. W punkcie 4.2.3
omoéwiono zestaw czujnikdw elektrochemicznych stanowigcych integralng czes¢ aparatury,

umozliwiajgcych realizacje pomiaréw w czasie rzeczywistym.

Aparatura zostata zintegrowana z szesciowirnikowym, bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP)
model H520, produkowanym przez firme Yuneec. Bezzatogowy statek powietrzny, ktérego
charakterystyka zostata szczegétowo omdwiona w punkcie 4.2.1, umozliwia przenoszenie aparatury
pomiarowej do dowolnej lokalizacji, co jest szczegdlnie istotne w przypadku monitorowania
zanieczyszczen powietrza w obszarach trudno dostepnych, takich jak obszary przemystowe czy strefy

potencjalnych zagrozen ekologicznych.

Zastosowanie BSP w badaniach umozliwia precyzyjne pozycjonowanie aparatury w miejscu poboru
probek, co zwieksza reprezentatywnos$é i doktadnos¢ pomiaréw. Ponadto, mobilnos$é BSP pozwala na
wykonywanie pomiaréw w réznych punktach w krotkim czasie, co jest nieosiggalne przy uzyciu
stacjonarnych systeméw pomiarowych. Aparatura kontrolno-pomiarowa zintegrowana z BSP jest
zasilana za pomocga systemu akumulatorowego, ktdry zapewnia odpowiednig autonomie dziatania, a
dane pomiarowe sg transmitowane w czasie rzeczywistym do stacji kontrolnej, co umozliwia biezgcy

monitoring i podejmowanie decyzji dotyczacych dalszych dziatarh badawczych.

Do oznaczen jakosciowych i ilosciowych zaadsorbowanych zwigzkéw chemicznych zastosowano
chromatografie gazowa z detektorem wychwytu elektronéw (ECD). Wykorzystano hel jako gaz nosny
(czystosé 5.0) oraz azot jako gaz pomocniczy (make-up gaz) o tej samej czystosci. Wysoka czystosc
uzywanych gazéw byta niezbedna, aby unikng¢ wprowadzenia dodatkowych zanieczyszczen do

systemu chromatograficznego, co mogtoby wptynaé na doktadnos¢ wynikéw analizy.

Dodatkowo, do oznaczania aldehydéw zastosowano chromatografie gazowg sprzezong ze
spektrometria mas (GC-MS). W ramach badania poréwnywano wyniki uzyskane za pomoca
chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometria mas (GC-MS) z wynikami z chromatografii
gazowej w potgczeniu z detektorem wychwytu elektronéw (GC-ECD), oceniajac réznice w czutosci obu
metod.
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Ponizej przedstawiono opis uzytej do badan aparatury wraz z wykazem w tabeli 10

>

A\

Chromatograf gazowy GC 8000z detektorem wychwytu elektronéw (ECD) firmy Fison
Instruments stanowit centralny element systemu analitycznego, umozliwiajgcy dokfadng
identyfikacje i kwantyfikacje lotnych zwigzkéw organicznych obecnych w préobkach powietrza
Kolumna chromatograficzna TR-5MS oraz DB-5MS firmy Thermo Scientific i Agilent byty
optymalnie dobrane do separacji analizowanych zwigzkéw (30m x 0.25mmx 0.25um film)
Chromatograf gazowy SCION GC-436 sprzezony ze spektrometrem mas MS TQ, Bruker
Daltonics, Germany.

System BAKER spe-12G firmy J. T. Baker, wykorzystywany do przygotowania proébek,
umozliwiat efektywnag ekstrakcje analitow z rurek sorpcyjnych przed ich analizg
chromatograficzng

Waga analityczna AS 310/C/2 firmy Radwag

Wiréwka Universal 320 firmy Hettich byta uzywana do przygotowania prébek, umozliwiajgc
oddzielenie faz statych od ciektych w procesie przygotowania prébek do analizy.
Przeptywomierz (50 ml) firmy CE Instruments byt stosowany dla kalibracji pompki prozniowej
powietrza, co zapewniato uzyskanie stabilnego przeptywu i powtarzalnosé warunkéw w trakcie
poboru prébek.

Mikrostrzykawki 5 pl firmy Hamilton, typ on kolumn, byty stosowane do wprowadzania
préobek do systemu chromatograficznego

Pipety automatyczne (5 ml, 1 ml, 100 ul) firm DragonlLab i Labmate Pro byty wykorzystywane
do odmierzania i dozowania odczynnikdéw oraz prébek

Szkto laboratoryjne réznych producentéw, w tym Soda-Lime, Simax, Termisil, ChemlLand,
spetniato normy dotyczgce czystosci i odpornosci chemicznej, co jest istotne w analizach

chemicznych.

Tabela 10. Wykaz aparatury analitycznej i drobnego sprzetu

Aparatura, sprzet laboratoryjny Producent

Chromatograf gazowy GC 8000 (w konfiguracji z detektorem wychwytu elektronéw - ECD) | Fison Instruments

Kolumna chromatograficzna TR-5MS - 30 m x 0.25 mm x 0.25 um Thermo Scientific

Scion Instruments (GC), Bruker

Chromatograf gazowy SCION GC-436 sprzezony ze spektrometrem mas MS TQ Corporation (MS)
Kolumna chromatograficzna DB-5MS - 30 m x 0.25 mm x 0.25 um Agilent

System BAKER spe-12G J. T. Baker

Waga analityczna AS 310/C/2 Radwag
Wiréwka Universal 320 Hettich
Przeptywomierz 50ml CE Instruments
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Mikrostrzykawki 5ul do GC typ on kolumn Hamilton

Pipety automatyczne: 5ml, 1ml, 100ul DragonlLab, Labmate Pro

Soda-Lime, Simax, Termisil,
Szkto laboratoryjne ChemlLand

4.1.2 Odczynniki

Ponizej przedstawiono szczegdtowe zestawienie odczynnikdéw oraz oméwiono ich role w

poszczegdlnych etapach badania.

Jednym z kluczowych etapéw przygotowania prébek do analizy chromatograficznej byto
przeprowadzenie procesu derywatyzacji, ktéry umozliwiat wykorzystanie selektywnego detektora
analizowanych zwigzkow. w tym celu zastosowano roztwor 0-(2,3,4,5,6-
pentafluorobenzylohydroksyloaminy) (PFBOA), odczynnika wysokiej czystosci (> 99%), dostarczonego

przez firme Merck.
Rozpuszczalniki organiczne:

» Metanol (= 99,8%, J. T. Baker)
> Aceton (> 99,9%, J. T. Baker)
> Heksan (95%, J. T. Baker)

» Cykloheksan (99,5%, Poch)

W?zorce analityczne réznych aldehydéw:

formaldehyd (99%, Merck), acetaldehyd (99%, Merck), propanal (97%, Merck), butanal (99,5%, Merck),
pentanal (97%, Merck), heksanal (95%, Merck), heptanal (99%, Merck), oktanal (99%, Merck), nonanal
(95%, Merck), dekanal (95%, Merck), glioksalu (40%, Merck), metyloglioksalu (40%, Merck).

Kwas siarkowy (VI) (95%, Stanlab)

W ponizszej tabeli (Tabela 11) przedstawiono szczegétowe zestawienie odczynnikdw stosowanych

podczas badan, wraz z informacja o producencie.

Tabela 11. Spis odczynnikéw chemicznych

Odczynnik Producent
Metanol > 99,8% J. T. Baker
Aceton > 99,9% J. T. Baker
PFBOA (0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylohydroksyloamina) = 99% Merck
Kwas siarkowy (VI) 95% Stanlab
n-Heksan 95% J. T. Baker
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Cykloheksan 99,5% Poch

Formaldehyd 99% Merck
Acetaldehyd 99% Merck
Propanal 97% Merck
Butanal 99,5% Merck
Pentanal 97% Merck
Heksanal 95% Merck
Heptanal 99% Merck
Oktanal 99% Merck
Nonanal 95% Merck
Dekanal 95% Merck
Glioksal 40% Merck
Metyloglioksal 40% Merck

4.1.3 Charakterystyka probek i przygotowanie do analizy w laboratorium stacjonarnym

Prébki powietrza byty pobierane i wzbogacane za pomoca specjalistycznych szkalnych rurek
sorpcyjnych XAD-2 firmy SKC. Zastosowano aparature kontrolno-pomiarowg wyposazong w
mikropompke prézniowa (produkcji firmy Thomas), ktdéra zapewniata staty przeptyw powietrza przez
rurki sorpcyjne. Statos¢ przeptywu zostata potwierdzona laboratoryjnie za pomoca kalibrowanego

przeptywomierza, ktérego doktadnos$¢ wynosita £1%, a nominalna objeto$¢ wynosita 50 ml/min.

Prébki powietrza byly pobierane bezposrednio ze zrédet emisji. Zrédta te obejmowaty m.in. spaliny z
rur wydechowych rdéznych pojazdéw spalinowych, dymy powstajgce w wyniku spalania biomasy (z
domowych systemow grzewczych) oraz powietrze zanieczyszczone dymem papierosowym. Ponadto
analizie poddawano opary pochodzace z materiatdw przemystowych uzywanych w gospodarstwach
domowych, takich jak farby i kleje, ktére mogg emitowaé niepozadane substancje chemiczne podczas
uzytkowania. Prébki byty pobierane z zastosowaniem przeptywu powietrza na poziomie 300 ml/min
przez okres 5 minut, co pozwolito na uzyskanie probek o objetosci 1500 ml. Proces pobierania prébek
przeprowadzono w warunkach kontrolowanych, z zachowaniem szczegdlnej ostroznosci w celu

unikniecia zanieczyszczenia probek zewnetrznymi czynnikami srodowiskowymi.

Pobierano rdéwniez probki powietrza pochodzgce z tak zwanych opakowan ekologicznych,
zastepujgcych obecnie jednorazowe opakowania plastikowe. Te grupe prébek stanowity fragmenty
opakowan papierowych (naczynia i kubki papierowe powszechnie dostepne) pokryte nadrukiem oraz
warstwg ochronng po wewnetrznej stronie, ktdérg stosuje sie w celu wzmocnienia naczyn
jednorazowych. W ramach przygotowania prébek, fragmenty te byly inkubowane w statej
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temperaturze 40°C przez okreslony czas, co miato na celu przyspieszenie ewentualnej migracji
zwigzkéw chemicznych z materiatu opakowania do otoczenia. Prébki powietrza nad powierzchnia
inkubowanych materiatéw byty pobierane przy przeptywie 112,8 ml/min przez 5 minut, co pozwolito

na uzyskanie prébek o objetosci 564 ml.

Po zakonczeniu procesu pobierania probek, rurki sorpcyjne byty zabezpieczane i transportowane do
laboratorium stacjonarnego w kontrolowanych warunkach, aby zminimalizowa¢ ryzyko degradacji
probki. W laboratorium dokonywano desorpcji zaadsorbowanych substancji zgodnie z opracowanymi
wczesniej procedurami przy pomocy techniki SPE. Nastepnie, przeprowadzane byty analizy w ukfadzie
GC/ECD, majace na celu okreslenie stezenia wybranych aldehydéw, ze szczegdlnym uwzglednieniem
formaldehydu, ktéry petnit role markera zanieczyszczern powietrza. Formaldehyd byt jednoczesnie

monitorowany w tych samych warunkach z wykorzystaniem czujnika elektrochemicznego (PMS 5003.)

Analizowano zawartos¢ aldehyddéw réwniez w probkach wdd naturalnych oraz wodociggowych. Do
badan prébek wodnych stosowano przede wszystkim technike dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz
wspomagang zestaleniem rozpuszczalnika flotujgcego (DLLME-SFO). Prébki pochodzity z réznych
miejsc wod powierzchniowych (rzeki, jeziora). Dodatkowo przeprowadzano badania probek waéd

wodociggowych, pochodzacych z systemu dystrybucji, poddawanych procesom dezynfekcji.

4.2 Opracowanie urzadzenia do pobierania prébek powietrza sprzezonego z

bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP)

W trakcie realizacji badan, opracowana zostata aparatura kontrolno-pomiarowa sprzezona z
bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP) (Yuneec Typhoon H) jako narzedzie do monitorowania

jakosci srodowiska.

Urzadzenie powstato dzieki wspdtpracy miedzyuczelnianej z Zaktadem Uktadéw Elektronicznych i
Przetwarzania Sygnatdw Instytutu Automatyki i Robotyki Politechniki Poznanskiej, w ramach realizacji
projektu Inkubator Innowacyjnosci 4.0. Celem programu Inkubator Innowacyjnosci 4.0 jest wspieranie
zarzadzania wynikami badaid naukowych i prac rozwojowych, ze szczegdlnym naciskiem na
komercjalizacje innowacji. Oprécz opracowanej aparatury kontrolno-pomiarowej, owocem prac
prowadzonych w trakcie realizacji projektu byty rdwniez dwa zgtoszenia patentowe: Urzgdzenie do
pomiaru czystosci powietrza, oznaczone przez Urzad Patentowy RP numerem P.442895 oraz Sposdéb

kalibracji niskokosztowych czujnikow jakosci powietrza, oznaczone numerem P.442896.

Opracowane urzgdzenie tgczy w sobie najnowsze osiggniecia technologiczne w dziedzinie
automatyzacji i bezzatogowych statkdw powietrznych, oferujac rozwigzania dla pobierania probek w
trudno dostepnych i rozlegtych obszarach jak i pomiar zanieczyszczen w czasie rzeczywistym. Integracja
z BSP umozliwia precyzyjne i efektywne pobieranie probek w miejscach, ktére bytyby trudne do
osiggniecia za pomocg tradycyjnych metod, co znaczgco zwieksza zakres i efektywnosé monitorowania
Srodowiska. Nowe urzadzenie, bedace rezultatem projektu, charakteryzuje sie zaawansowanymi
funkcjonalnosciami, takimi jak automatyczne ustawianie parametréow pobierania prébek oraz

optymalizacja doboru czujnikéw elektrochemicznych realizujgcych pomiar w czasie rzeczywistym.
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Dzieki tym cechom, mozliwe jest przeprowadzenie doktadnych i wiarygodnych analiz Srodowiskowych,

co jest niezbedne dla efektywnego zarzadzania srodowiskiem i ochrony zdrowia publicznego.

4.2.1 Specyfikacja techniczna bezzatogowego statku powietrznego (BSP)

W kontekscie realizacji badann naukowych z wykorzystaniem zaawansowanych technologii
monitoringu powietrza, kluczowym elementem byto odpowiednie dobranie bezzatogowego statku
powietrznego (BSP). Wybdr odpowiedniego modelu BSP musiat uwzglednia¢ szereg kryteriow
technicznych, takich jak udzwig, czas lotu, stabilnosé w locie, precyzja nawigacji oraz kompatybilno$é z
aparaturg kontrolno-pomiarowsa. Po przeanalizowaniu dostepnych na rynku rozwigzan, zdecydowano
sie na model H520 firmy Yuneec, ktéry spetnia wszystkie wymagania stawiane przez realizowany

projekt badawczy.

Model H520 to hexacopter, czyli bezzatogowy statek powietrzny wyposazony w szes¢ wirnikow.
Konstrukcja ta zapewnia wiekszg stabilno$é¢ w locie oraz zwiekszong nosnos¢ w pordéwnaniu do
standardowych quadcopterow. W przypadku badan wymagajgcych precyzyjnego przenoszenia
aparatury kontrolno-pomiarowej, stabilnos¢ lotu jest kluczowa, poniewaz minimalizuje wptyw wibracji
i ruchdw bocznych na doktadnos¢ pomiaréw. H520 charakteryzuje sie rowniez solidng konstrukcja,
ktora zapewnia odpornosc¢ na niekorzystne warunki atmosferyczne i mechaniczne uszkodzenia, co jest
istotne w kontekscie badan prowadzonych w zréinicowanych srodowiskach terenowych. Jego
wytrzymata budowa, w pofaczeniu z zaawansowanymi systemami nawigacyjnymi, umozliwia

wykonywanie skomplikowanych misji badawczych z duzg doktadnoscia.

Jednym z kluczowych parametrow, ktéry zadecydowat o wyborze modelu H520, jest jego zdolnos¢ do
dtugotrwatego lotu. W konfiguracji z aparaturg kontrolno-pomiarowg czas lotu wynosi okoto 25 minut,
co jest wystarczajgce do przeprowadzenia kompleksowych pomiaréw w terenie. Maksymalny czas
lotu, bez obcigzenia, wynosi do 28 minut, co dodatkowo zwieksza elastycznos$¢ operacyjng w
sytuacjach wymagajacych dtuziszego czasu na zbieranie danych. Dzieki zwiekszonej nosnosci,
wynoszacej do 500 g, H520 moze przenosi¢ réznorodng aparature badawczg, w tym czujniki
elektrochemiczne oraz uktady do poboru prébek powietrza, bez znaczacego wptywu na manewrowosé
czy stabilnosc lotu. Jest to szczegdlnie wazne w kontekscie badan nad emisjami zanieczyszczen, gdzie

precyzja i powtarzalnos$¢ pomiaréw majg kluczowe znaczenie.

Model H520 wyposazony jest w szereg zaawansowanych systeméw bezpieczenistwa, takich jak
automatyczny powrét do miejsca startu (Return-to-Home) oraz system omijania przeszkéd. Funkcja
automatycznego powrotu jest szczegoélnie przydatna w sytuacjach awaryjnych, gdy BSP traci fgcznos¢
z operatorem lub gdy poziom baterii jest niski. System omijania przeszkéd zwieksza bezpieczerstwo
operacji, zwtaszcza w trudnym terenie lub w warunkach ograniczonej widocznosci. Zaawansowany
kompas oraz system GPS pozwalajg na precyzyjng nawigacje, co jest niezbedne podczas realizacji
skomplikowanych misji badawczych, wymagajgcych doktadnego odwzorowania trajektorii lotu.
Zintegrowany system diod oswietleniowych oraz jaskrawy kolor urzadzenia dodatkowo utatwiajg jego
lokalizacje w terenie, zwtaszcza w warunkach ograniczonej widocznosci, takich jak mgta czy zmierzch
[108].
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Specyfikacja Techniczna H520:

A\

Czas lotu: do 28 minut (z kamerg E50, bez RS)
Przekatna rozstawu 0si:520mm

Silnik: BL 3210 — 740kv

Smigto (Srednica): 248 mm

Mocowanie Smigta: Press-and-turn Quickrelease
Waga 1633 g (z baterig bez kamery)

Maksymalna tadowno$¢:500 g

Bateria: 4S 5250mAh 7C LiPoHV

tadowarka: SC4000-4H

Nadajnik: ST16S 16-kanatowa 2.4Ghz 5.8 GHz transmisja video
Zasieg: 1.6 km (1 mila)

Max. Wysokos¢ (wzgledna):500 m

Max. predkos¢ katowa obrotu: 120 stopni/s
Max. wychylenie: 35 stopni

Max. Predko$¢ wznoszenia: 7 m/s

Max. Predko$¢ opadania: 6 m/s

Max. Predkos¢ w poziomie: 48,6 km/h (13,5 m/s)

Czestotliwosé Radiowa Sterowania: 2,4 Ghz

VV V VYV VYV V VY VYV VYV VY VY VYV YVYYVY

Temperatura operacyjna: -10°C do 40°C

Bezzatogowy statek powietrzny H520 firmy Yuneec (Rysunek 15), dzieki swoim zaawansowanym
wtasciwosciom technicznym, stanowi idealng platforme do realizacji badan terenowych wymagajacych
precyzyjnych pomiaréw oraz zbierania préobek powietrza. Jego solidna konstrukcja, dtugi czas lotu,
wysoka no$nos$é oraz zintegrowane systemy bezpieczenstwa byty podstawowymi atutami w kontekscie

mozliwosci wykorzystania do przeprowadzenia zaplanowanych badan naukowych.

Rysunek 15. Bezzatogowy statek powietrzny H520 firmy Yuneec [161]
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4.2.2 Opis i budowa aparatury kontrolno-pomiarowej do poboru i analizy prébek powietrza

W trakcie realizacji badan opracowano innowacyjne urzadzenie, ktére umozliwito jednoczesne
pobieranie prébek powietrza do pdzniejszych analiz chemicznych oraz wykonywanie pomiaréw jego
czystosci za pomocy czujnikow elektrochemicznych (Rysunek 16). Urzadzenie to zostato
zaprojektowane z myslg o integracji dwéch kluczowych funkcji analitycznych: pobierania prébek i
monitorowania jakosSci powietrza w czasie rzeczywistym. Aparatura do pobierania prébek powietrza
umozliwita gromadzenie probek w kontrolowanych warunkach do pdziniejszej analizy chemiczne;.
Analiza chemiczna, realizowana w laboratorium, umozliwita szczegétowe badanie sktadu powietrza
przy uzyciu technik chromatograficznych. Uzyskane wyniki dostarczyty danych na temat stezenia
réznych zanieczyszczen, takich jak lotne zwigzki organiczne. Rdwnoczesnie, czujniki elektrochemiczne
zamontowane w urzadzeniu przeprowadzaty biezgce pomiary jakosci powietrza, rejestrujac stezenia
poszczegdlnych zanieczyszczen w czasie rzeczywistym. Dzieki temu mozliwe byto uzyskiwanie
aktualnych danych dotyczacych czystosci powietrza, co stanowito cenne uzupetnienie wynikéw analizy
chemicznej. Poréwnanie wynikdw uzyskanych obiema metodami umozliwito wyznaczenie zaleznosci
kalibracyjnych. Te zaleznosci mogg potencjalnie pozwoli¢ na precyzyjne dostosowanie wskazan
czujnikéw elektrochemicznych, co z kolei umozliwitoby lepsze odwzorowanie wynikéw uzyskiwanych
w analizach laboratoryjnych. Integracja urzadzenia z bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP)
znaczgco zwiekszyta jego funkcjonalnosé. Umozliwita ona efektywne pobieranie i analizowanie prébek
powietrza z réznych lokalizacji, w tym z miejsc trudno dostepnych, ktére sg istotne z perspektywy

monitorowania zanieczyszczen powietrza. Dzieki zastosowaniu BSP, urzadzenie moze przeprowadzaé

pomiary w takich miejscach jak kominy fabryczne, kominy domowe oraz arterie drogowe.

Rysunek 16. Zdjecie poglgdowe aparatury kontrolno-pomiarowej (widok od spodu oraz w trakcie lotu, sprzezonej z BSP)

Podczas realizacji lotdw bezzatogowego statku powietrznego z zainstalowanym urzgdzeniem, system
umozliwit jednoczesne pobieranie probek powietrza oraz rejestrowanie danych pomiarowych z
zestawu czujnikéw elektrochemicznych. Proces ten zostat zaplanowany w taki sposéb, aby zapewnié
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precyzyjne i spdjne dane dotyczace jakosci powietrza w réznych lokalizacjach. Czas trwania poboru
probek oraz kryteria jego rozpoczecia mogg zostaé skonfigurowane przez uzytkownika przed
uruchomieniem urzgdzenia, co zapewnia elastycznos¢ i dopasowanie do specyficznych potrzeb
badawczych. Uzytkownik moze dostosowac parametry dziatania za pomocga specjalnego przetacznika,
co umozliwia precyzyjne okreslenie, kiedy i jak dtugo urzadzenie ma pobierac prébki powietrza. Jednym
z zaawansowanych mechanizméw inicjacji poboru prébek powietrza byto wykorzystanie
wysokosciomierza zamontowanego na BSP. System monitorowat wysokos¢ statku powietrznego w
czasie rzeczywistym za pomocg czujnika wysokosci, ktéry byt potgczony z mikrokontrolerem
odpowiedzialnym za kontrole urzadzenia. Pobieranie prébek powietrza byfo inicjowane, gdy BSP
osiggneto wczesniej okreslong wysokos$é, co pozwalato na skoncentrowanie sie na konkretnych
warstwach atmosferycznych lub obszarach z okreslonymi warunkami srodowiskowymi. Po zakorczeniu
lotu i zakonczeniu poboru prébek powietrza, wyniki analiz chemicznych przeprowadzonych w
laboratoriach na réwnolegle pobranych préobkach powietrza zostaty pordwnane z danymi zebranymi
przez czujniki elektrochemiczne. Analiza tych wynikéw umozliwita potencjalnie dokonanie korekty
wskazan czujnikéw elektrochemicznych. Integracja z systemem BSP oraz mozliwos¢ precyzyjnego
ustawienia parametrow poboru prébek stanowig istotne elementy poprawiajgce efektywnos$é i
doktadnos¢ monitorowania jakosci powietrza. Dzieki zastosowaniu takich zaawansowanych
technologii, urzgdzenie moze skutecznie petni¢ role w precyzyjnym badaniu zanieczyszczen powietrza
w réznych warunkach atmosferycznych i lokalizacjach. Szczegétowy opis aparatury kontrolno-
pomiarowe] opisany zostata w dalszej czesci pracy (Rysunek 17). Dodatkowo w punkcie 5.2.1.1
przedstawiono dodatkowo opis i zasade dziatania urzadzenia po przeprowadzeniu modyfikacji
polegajgcych na dostosowaniu urzadzenia do analizy emisji zanieczyszczen z nowoczesnych

materiatdw opakowaniowych.

f‘--l-_..___J‘\'______.c—"\ ﬁ--_..____‘r‘\______.--h

71



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

N
7 g L— 1"OOO
’T fh 7 Oa\oo

\.
—
—
—]
Oj‘"“‘-—-.__._‘__

17 / 18
|

10 11 12 16
\ // / /
g l/
H |1OO0O0O
N
¥ NG

= E
13/ \15

Rysunek 17. A - urzqdzenie z potgczonymi czesciami gtownq i sprzezonq z BSP (po lewej) lub stacji pomiarowej (po prawej), B

—czesc¢ gtowna, € — czesc¢ BSP (widok od gory) D - czes¢ BSP (widok od dotu)
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Oznaczenia:

1 — modut gtowny

2 — modut sprzezony z BSP

3 — bezzatogowy statek powietrzny (BSP)

4 — docelowa stacja pomiarowa

5 — mikrokontroler

6 — zestaw czujnikéw elektrochemicznych

7 — czujnik lokalizacyjny

8 — czujnik wysokosci

9 — ukfad archiwizacji danych

10 — uchwyt do zamocowania ztoza sorpcyjnego
11 — zfoze sorpcyjne

12 — zawor pneumatyczny wielodrozny

13 — pompa powietrza

14 — uktad uruchamiajacy pobdr préobek powietrza
15 — przetacznik

16 — ukfad wizualnej sygnalizacji wysokosci

17 — ztacze komunikacyjno-zasilajace

18 — ztgcze zasilania

19 — zaczep umozliwiajacy przytgczenie do BSP

Opracowana aparatura kontrolno-pomiarowa, zintegrowana z bezzatogowym statkiem powietrznym
(BSP), sktada sie z dwéch kluczowych modutéw: modutu gtéwnego i modutu BSP. Struktura i
funkcjonalnos¢ kazdego z tych modutdw sg zoptymalizowane w celu zapewnienia precyzyjnego poboru

probek powietrza i efektywnego zarzgdzania danymi pomiarowymi.

Modut BSP (2) jest centralnym komponentem aparatury, zamontowanym na bezzatogowym statku
powietrznym. Sktada sie z nastepujgcych elementow: Gérny zaczep (19) stuzacy do montazu modutu z
dolng czescig BSP, zapewniajgc stabilne i pewne potgczenie. Ztgcze zasilania (18) umozliwia
podtgczenie akumulatora do modutu BSP, zapewniajgc niezbedne napiecie dla wszystkich
komponentéw w tym module. Uchwyt do mocowania modutu gtéwnego pozwala na bezpieczne

zamocowanie modufu gtéwnego do modutu BSP, zapewniajgc integralno$¢ systemu pomiarowego
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podczas lotu. Ztgcza komunikacyjno-zasilajgce (17) zapewniajg elektryczne potgczenie miedzy
modutem BSP a modutem gtdwnym, umozliwiajac przesytanie sygnatdw sterujgcych oraz danych
pomiarowych. Na spodzie modutu BSP znajdujg sie uchwyty do zamocowania trzech rurek sorpcyjnych
(10), ktore sg wypetnione odpowiednimi materiatami sorpcyjnymi przeznaczonymi do absorpcji
wybranych analitéw. Rurki sorpcyjne stanowig kluczowy element w procesie pobierania prébek
powietrza. Tréjdrozny zawdr pneumatyczny (12) kontroluje przeptyw powietrza przez rurki sorpcyjne
(11). Zawér ten jest potaczony z mikropompg powietrza (13) poprzez wezyki, ktére umozliwiaja
precyzyjne regulowanie przeptywu powietrza (domyslnie 300 ml/min) do poziomu wymaganego dla
procesu pobierania prébek. Mikropompa jest zasilana napieciem 3V, co zapewnia stabilny i staty
przeptyw powietrza. Uktad wizualnej sygnalizacji wysokosci (16) sktada sie z trzech diod LED
(niebieskiej, zottej i czerwonej), ktére informujg o aktualnym stanie wysokosci statku oraz statusie
procesu pompowania powietrza. Dioda niebieska wskazuje na wyszukiwanie lub stabilizacje wysokosci,
dioda zétta sygnalizuje btedy wysokosci, a dioda czerwona oznacza aktywnos$¢ procesu pompowania.
Przetacznik (15) umozliwia wybdr trybu pracy urzadzenia przed jego uruchomieniem. Tryby te okreslajg
parametry takie jak czas pompowania oraz wysokosci pomiarowe. Uktad uruchamiajgcy pobdr probek
powietrza (14) sktada sie z przetwornic napiecia, ktére obnizajg napiecie zasilania do 12V (do
sterowania zaworem) i 3V (do zasilania mikropompy), oraz tranzystoréw PMOS, ktére kontrolujg
zasilanie zaworu i pompy. Przetwornice i tranzystory umozliwiajg precyzyjne sterowanie

komponentami pomiarowymi.

Modut gtéwny (1) jest odpowiedzialny za zarzadzanie i kontrole catego systemu pomiarowego.
Kluczowe komponenty modutu gtéwnego to: Ptytka DFRO355 z mikrokontrolerem Arduino Leonardo
(5). Jest centralnym elementem zarzgdzajgcym pracg aparatury. Mikrokontroler AVR ATmega328P-U
obstuguje czujniki, przetwarza dane i steruje funkcjonowaniem systemu. Ptytka DFRO355 jest
wyposazona w oprogramowanie do zarzadzania danymi oraz kontrolowania wszystkich operacji
systemowych. Modut SIM808 (7) petni funkcje czujnika lokalizacyjnego oraz uktadu transmisji danych
pomiarowych przez sie¢ GSM. Umozliwia przesytanie danych pomiarowych oraz lokalizacyjnych na
serwer, co jest kluczowe dla monitorowania i analizy danych w czasie rzeczywistym. Przetwornice step-
down dostarczajg napiecie 5V dla Arduino i 4,2V dla modutu SIM808. Zasilajg one ptytke oraz inne
komponenty modutu gtéwnego, zapewniajgc stabilne i ciggte zasilanie. Ztgcza komunikacyjno-
zasilajgce (17) stuzg do potaczenia modutu gtéwnego z modutem BSP, umozliwiajgc przesytanie
sygnatéw sterujgcych oraz danych. Zestaw czujnikéw elektrochemicznych (6) zainstalowany na ptytce
DFR0355, umozliwia bezposredni pomiar stezenia analitébw w probkach powietrza. Dane z tych
czujnikéw sg kluczowe dla analizy jakosci powietrza. Uktad archiwizacji danych (9) sktada sie z czytnika
kart pamieci SD oraz samej karty SD, na ktdrej zapisywane sg pakiety danych pomiarowych co okoto

10 sekund. Kazdy pakiet zawiera informacje o stanie pompowania powietrza oraz dane lokalizacyjne.

Dane z czujnikdw elektrochemicznych, wraz z informacjami o czasie i miejscu pomiaru (na podstawie
danych z modutu SIM808), tworzg pakiety danych, ktére sg zapisywane na karcie SD. W przypadku

roztgczenia modutu gtéwnego od modutu BSP, dane mogg by¢ réwnolegle przesytane na serwer za
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posrednictwem modutu SIM808 i sieci GSM, co zapewnia ciggtos¢ i bezpieczenstwo danych

pomiarowych.

Schemat ideowy aparatury kontrolno-pomiarowej przedstawiony na Rysunku 18 ilustruje wzajemne
potaczenia miedzy poszczegdlnymi komponentami, w tym modutami, ztgczami, czujnikami i uktadami
sterujgcymi. Schemat ten stanowi podstawe do zrozumienia struktury i funkcjonowania catego

systemu, umozliwiajgc precyzyjne planowanie i ewentualng modyfikacje jego komponentdw.

Czesé gléwna Czes¢ dronowa
Ziacza —
Zasilanie z drona 15V DC |
Step-down zasilanie I
5V
Czujniki analogowe l l
] Step-down Step-down Step-down
’ Mase Ma7 ‘ 4.2v 3v 12V
L L J
| Figaro MQ135
| TGS2611 Pokretto Pokretio
Antena Wl DFR 0355 ust. czasu ust. czasu
GPS (Arduino Leonardo)
I e
Antena | | ’ SIM 808 | Gniazdo
GSM USB f— - ;
Atmega 328P-PU _‘ Dioda R | | DiodaR
dane pomiarowe
Dioda B Dioda B
UART | ’c
UART ’C z
BMP 280 Dioda Y Dioda Y
czujnik . ompa ompa
B 1 Caytnik PMS5003 pomp pome
. kart SD
czujnik ° czujnik 4-ro Karta Zawor 1
HCHO kanatowv sD
- l = Zawory
° czujnik SGP Zawor 2
30 1,2,3
Zawor 3

Rysunek 18. Schemat ideowy aparatury kontrolno-pomiarowej

4.2.3 Wybor i charakterystyka zastosowanych czujnikow elektrochemicznych

W trakcie realizacji badan zastosowano przedstawiony ponizej zestaw czujnikdw
elektrochemicznych jako kluczowy element aparatury kontrolno-pomiarowej, ktérej celem byto
monitorowanie i analiza zanieczyszczen powietrza w czasie rzeczywistym. Dobdér odpowiednich
czujnikdw opierat sie na kilku kluczowych kryteriach, takich jak dostepnos¢ na rynku, relatywnie

przystepna cena, mozliwos$¢ detekcji wybranych zanieczyszczen.

Ze wzgledu na potrzebe prowadzenia badan na szeroka skale, konieczne byto wybranie sensoréw,
ktdre charakteryzowaty sie rozsgdnym stosunkiem jakosci do ceny. To pozwolito na zoptymalizowanie
kosztéw zwigzanych z prowadzeniem badan, nie obnizajac jednoczesnie ich jakosci. W doborze
czujnikdw skupiono sie na mozliwosci monitorowania takich zwigzkéw jak formaldehyd, tlenki azotu
(NOy), tlenek wegla (CO), weglowodory, pyty zawieszone (PM). Zwigzki te s3 powszechnie uznawane

za gtodwne wskazniki jakosci powietrza, ze wzgledu na ich wptyw na zdrowie ludzkie oraz sSrodowisko.
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Poniewaz czujniki elektrochemiczne miaty by¢ zintegrowane z bezzatogowym statkiem powietrznym,
musiano bra¢ pod uwage w ich doborze, aby byly one nie tylko precyzyjne, ale réwniez lekkie,
kompaktowe i energooszczedne. Ponadto, czujniki musiaty by¢ kompatybilne z systemem
przetwarzania danych, ktéry umozliwia analize wynikdw w czasie rzeczywistym. Ponizej przedstawiono
charakterystyke wybranych czujnikow elektrochemicznych wchodzacych w sktad aparatury kontrolno-

pomiarowej [162].

Do czesci poréwnawczej pracy badawczej wybrano odczyty z czujnika PMS 5003 (scharakteryzowanego
ponizej), ze wzgledu na mozliwos¢ odczytu sredniego stezenia formaldehydu, jako gtéwnego markera
zanieczyszczen w powietrzu. Opracowanie metody analizy laboratoryjnej tego zwigzku (jak i innych

zwigzkdéw karbonylowych) stanowito réwniez wazng czesé niniejszej pracy.
» Czujniki analogowe
Figaro TGS2611

Pétprzewodnikowy czujnik weglowodoréw: propanu (CsHs) i butanu (C4Hig) z filtrem weglowym.

Napiecie zasilania jest rowne 5 V. Zakres pomiarowy wynosi od 500 do 10 000 ppm
MQ6

Czujnik gazu MQ-6 charakteryzuje sie wysokg czutoscig na propan, butan i LPG, reaguje rowniez na gaz
ziemny. Czujnik moze by¢ stosowany do wykrywania réznych gazéw palnych, zwtaszcza metanu. Wynik
mozna uzyskac z pomiaru napiecia na wyjsciu analogowym. Materiatem czutym czujnika gazu MQ-6
jest dwutlenek cyny (Sn0;), ktdry charakteryzuje sie nizszg przewodnoscig w czystym powietrzu. W
przypadku wystepowania gazu palnego przewodnos¢ czujnika wzrasta wraz ze wzrostem stezenia tego
gazu. Zakres pomiarowy od 300 do 10 000 ppm. Uktad zasilany jest napieciem 5 V. Pobdr pradu to
okoto 150 mA

mQ7

Modut z czujnikiem tlenku wegla (CO) MQ-7 z wyprowadzeniami goldpin raster 2,54 mm. Zasilany jest
napieciem od 2,5V do 5 V. Posiada wyjscie cyfrowe oraz analogowe, co czyni go kompatybilnym z
wiekszoscig modutéw uruchomieniowych, w tym Arduino. Czujnik sktada sie z rurki ceramicznej micro
AL,0;, warstwy czutej z dwutlenku cyny (Sn0O3), elektrody pomiarowej i grzatki jest zamocowany w
obudowie wykonanej z tworzywa sztucznego i siatki ze stali nierdzewnej. Grzatka zapewnia warunki

pracy niezbedne do pracy wrazliwych elementéw. Zakres wykrywania: 20ppm-2000ppm tlenku wegla
mMQi3s

Modut z czujnikiem MQ-135 wykrywajgcym: amoniak (NH3), tlenki azotu (NOx), alkohol, benzen (CgHe),
dym. Zasilany jest napieciem od 2,5 V do 5 V. Posiada wyjscie cyfrowe oraz analogowe, co czyni go
kompatybilnym z wiekszosciag modutédw uruchomieniowych, w tym Arduino. Czujnik posiada takze
wyjscie analogowe A0, podtgczone do wyprowadzenia przetwornika A/C (wejscia analogowego).

Mierzac proporcjonalny sygnat napieciowy, pozwala doktadniej okresli¢ stezenie wybranych zwigzkéw
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> Czujniki cyfrowe
BMP 280

Cyfrowy barometr, czujnik cisnienia. Modut z cyfrowym barometrem umozliwia pomiar ci$nienia w
zakresie od 300 do 1100 hPa z doktadnoscig 1 hPa. Czujnik pracuje z napieciami z zakresu 3,3 V. W celu

potaczenia z uktadami 5 V sygnaty nalezy podtgczy¢ poprzez konwerter napieé.
PMS 5003

Czujnik pytu zawieszonego (PM), formaldehydu (HCHO), temperatury, wilgotnosci. Jest czujnikiem
wielofunkcyjnym, moze by¢ wykorzystany do pomiaru liczby czastek zawieszonych w powietrzu za
pomocy lasera, w tym celu stosuje sie zasade laserowego rozpraszania czgsteczek zawieszonych w
powietrzu, a nastepnie zbieranie w pewnym stopniu rozproszonego Swiatta i w koncu otrzymanie
krzywej rozproszonego $wiatta. Jednakowa $rednica czastek i numer czastek z inng srednicg objetosci
sg kalkulowane przez mikroprocesor bazujgcy na teorii MIE. Pomiar stezenia formaldehydu odbywa sie
za posrednictwem sondy elektrochemicznej natomiast do pomiaru temperatury i wilgotnosci stosuje

sie czujnik jednouktadowy.
DFRobot SEN0321 - czujnik ozonu

Elektrochemiczny czujnik ozonu pozwalajacy na doktadny pomiar stezenia O3 w otoczeniu. Jego zakres
pomiarowy wynosi od 0 ppm do 10 ppm. Komunikuje sie za pomocg interfejsu 12C, posiada
wbudowane zfacze Gravity utatwiajace potgczenie z modutem gtéwnym. Czujnik zasilany napieciem od
3,3Vdo5,5V.

Grove 101020820 (czterokanatowy)

Ptytka z czterema niezaleznymi czujnikami gazéw: GM-102B, GM-302B, GM-502B, GM-702B, ktére
potrafig wykrywaé takie gazy jak: dwutlenek azotu (NO;) (102B); alkohol etylowy (302B); suma
organicznych zwigzkéw lotnych (etanol, formaldehyd, toluen itp.) (502B); tlenek wegla (CO) (702B).
Komunikuje sie poprzez interfejs 12C. Modut zasilany napieciem od 3,3 V do 5 V. Zastosowane zfgcze

Grove ufatwia potaczenie z naktadkg Base Shield
SGP 30

Modut z czujnikiem SGP30 stuzy do wykrywania lotnych zwigzkéw organicznych (LZO) oraz dwutlenku
wegla (CO3). Komunikuje sie poprzez interfejs 12C. Napiecie zasilania wynosi 3,3 V lub 5 V.

Zakres pomiarowy:

TLZO: od 0 ppb do 60000 ppb
COeq: od 400 ppm do 60000 ppb
Rozdzielczos¢:

TLZO:
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od 0 ppb do 2008 ppb: 1 ppb

od 2008 ppb do 11110 ppb: 6 ppb
0od 11110 ppb do 60000 ppb: 23 ppb
COzeq:

od 400 ppb do 1479 ppb: 1 ppb

od 1479 ppb do 5144 ppb: 3 ppb

od 5144 ppb do 17597 ppb: 9 ppb
od 17597 ppb do 60000 ppb: 31 ppb

4.2.4 Opis dziatania aparatury kontrolno-pomiarowej sprzezonej z BSP

Opracowana aparatura kontrolno-pomiarowa, wspotpracujgca z bezzatogowym statkiem
powietrznym (BSP), zostata zaprojektowana w celu efektywnego i precyzyjnego monitorowania
parametréw srodowiskowych oraz zautomatyzowanego pobierania probek powietrza z rdéznych
wysokosci. Aparatura charakteryzowata sie zaawansowanym uktadem elektronicznym, ktéry umozliwit
biezagce gromadzenie i archiwizacje danych, z zachowaniem wysokiej doktadnos$ci pomiarowej, co

miato kluczowe znaczenie dla analizy warunkéw $rodowiskowych w czasie rzeczywistym.

Po uruchomieniu systemu, obejmujgcego potaczone moduty gtéwne oraz BSP, nastgpita aktywacja
uktadu wizualnej sygnalizacji wysokosci poprzez wtgczenie trzech diod LED, ktdére zapalaty sie w ramach
testu poczatkowego. Faza ta miata istotne znaczenie dla weryfikacji sprawnosci catego systemu,
stanowigc potwierdzenie gotowosci wszystkich komponentéw elektronicznych do dalszej pracy. W
kolejnych etapach, po zakonczeniu testu diod, zweryfikowano poprawnos$é¢ pofaczenia pomiedzy
modutem BSP a gtéwnym uktadem aparatury, co byto sygnalizowane wytgczeniem czerwonej diody w
momencie wykrycia karty pamieci w czytniku. Zjawisko to wskazywato na prawidtowe dziatanie

systemu archiwizacji danych, gotowego do rejestrowania i zapisu informacji pomiarowych.

Nastepnym krokiem byta inicjalizacja procesu wyszukiwania sygnatu GPS, kluczowego dla precyzyjnego
okreslenia pozycji oraz wysokosci BSP. W czasie kalibracji systemu nawigacji satelitarnej, jednoczesne
miganie diod zéttej i niebieskiej sygnalizowato trwajacy proces kalibracji. Po ustabilizowaniu sygnatu
GPS, system przystepowat do odczytu jednego z szesciu trybdw pomiarowych, ustawianych za pomoca
zewnetrznego przetacznika. Kazdy z tych trybdw zostat zaprojektowany w sposéb definiujacy
konkretne parametry pomiarowe, takie jak czas pompowania powietrza przez rurki sorpcyjne oraz

wysokosci wzgledne, na ktérych realizowano pobieranie prébek.

Przed rozpoczeciem zaplanowanego lotu system przeprowadzat kalibracje wysokosci wzglednej,
bazujac na pomiarach cisnienia atmosferycznego, ktore stuzyty jako punkt odniesienia dla kolejnych
pomiarow w trakcie misji. Po pomysinym zakornczeniu tego procesu, zapalata sie niebieska dioda, co

stanowito sygnat gotowosci BSP do startu. W momencie osiggniecia pierwszej z ustalonych wysokosci
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pomiarowych, z doktadnoscig wynoszacg +/- 0,5 metra, zapalata sie czerwona dioda, co oznaczato
gotowos$¢ do rozpoczecia procedury pobierania prébek powietrza. Po uptywie pieciu sekund od
zapalenia sie czerwonej diody, system aktywowat mikropompe prézniowqg oraz otwierat pierwszy z
zaworow, inicjujgc przeptyw powietrza przez pierwsze ztoze sorpcyjne. Proces ten wymagat precyzyjnej
kontroli wysokosci BSP, ktéra byta monitorowana za pomocg dodatkowych sygnatéw swietlnych:
zapalenie sie niebieskiej diody wskazywato spadek ponizej ustalonego poziomu, a zétta dioda
sygnalizowata jego przekroczenie. Operator BSP, na podstawie tych wskaznikdéw, miat mozliwos¢
biezacej korekty wysokosci lotu, zapewniajgc prawidtowosé pobierania probek zgodnie z zatozonymi

warunkami.

Po zakonczeniu pierwszego etapu pobierania probek, czerwona dioda gasta, a niebieska sygnalizowata
wzlot na kolejng wysoko$¢ pomiarowa. Proces ten byt powtarzany analogicznie dla drugiego i trzeciego
ztoza sorpcyjnego, przy czym kazdy z tych etapow byt szczegétowo monitorowany przez operatora za
pomocg uktadu diod LED, co zapewniato petng kontrole nad przebiegiem pobierania prébek powietrza

z kolejnych wysokosci.

Podczas catej misji, dane pomiarowe byty cyklicznie zapisywane na karte pamieci SD, co dziesie¢
sekund, przy czym kazdy zapis generowat osobny plik tekstowy, numerowany oraz zawierajgcy
informacje o stanie pompowania i numerze ztoza sorpcyjnego. Miganie czerwonej diody podczas
zapisu danych ostrzegato operatora przed wytgczaniem urzadzenia lub wyjmowaniem karty pamieci,
co mogtoby skutkowac¢ utratg lub uszkodzeniem danych. Po zakonczeniu trzeciego etapu pomiaru,
jednoczesne zapalenie sie diod niebieskie] i z6ttej sygnalizowato koniecznos¢ lgdowania BSP, korczac

cykl pobierania prébek.

System aparatury kontrolno-pomiarowej wspotpracujgcej z BSP reprezentowat nowoczesne podejscie
do monitorowania jakosci powietrza. Dzieki integracji zaawansowanych technologii oraz
autonomicznych systemdéw nawigacji, mozliwe byto precyzyjne i efektywne gromadzenie danych

Srodowiskowych, co miato istotne znaczenie dla ochrony srodowiska.
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5 Dyskusja wynikow

W niniejszym rozdziale przedstawiono dyskusje dotyczgcg realizowanych badan oraz uzyskanych
wynikéw, obejmujacych zaréwno analizy laboratoryjne, jak i pomiary przy uzyciu sensorow

elektrochemicznych dziatajgcych w czasie rzeczywistym.

W badaniach prdébek powietrza, obejmujgcych réznorodne Zrédfa zanieczyszczen, zidentyfikowano
emisje lotnych zwigzkéw organicznych, pochodzacych m.in. z emisji spalin pojazdéw, dymu
papierosowego, a takze materiatéw stosowanych w gospodarstwach domowych, takich jak kleje, farby
czy rozpuszczalniki. Dodatkowo, przeanalizowano prébki powietrza nad materiatami
opakowaniowymi, co pozwolito na ocene emisji potencjalnie szkodliwych substancji w warunkach
symulujgcych kontakt tych materiatéw z zywnosci a takze ich wptyw na srodowisko po zuzyciu.
Uzyskane dane stanowity istotny wktad w zrozumienie skali emisji zanieczyszczen w kontekscie

ochrony zdrowia publicznego oraz bezpieczenstwa konsumentoéw.

Analiza prébek wody, zaréwno z naturalnych zrédet, jak i wodociggowej, zostata przeprowadzona z
uzyciem metody dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz wspomaganej zestaleniem rozpuszczalnika
flotujgcego (DLLME-SFO). Metoda ta umozliwita precyzyjne wykrycie aldehydéw, co dostarczyto
kluczowych informacji na temat ich obecnosci i stezen w badanych wodach. Dzieki wysokiej
selektywnosci i czutosci, technika DLLME-SFO okazata sie efektywnym narzedziem do badania préobek

wodnych, stanowigc uzupetnienie analiz prébek powietrza.

Réwnolegle z pracami laboratoryjnymi prowadzono pomiary emisji zanieczyszczed przy uzyciu
nowoczesnej aparatury kontrolno-pomiarowej. Aparatura ta byfa sprzezona z bezzatogowym statkiem
powietrznym (BSP), wyposazonym w zestaw czujnikow elektrochemicznych, co umozliwito
monitorowanie stezen lotnych zwigzkéw organicznych w czasie rzeczywistym. Dzieki mobilnosci i
precyzji systemu, uzyskano dynamiczne dane dotyczgce emisji LZO w réznych lokalizacjach i
warunkach, co znaczaco zwiekszyto wszechstronnosé i skale badan. Czes¢ pomiardw wykonywano
rowniez przy uzyciu tej samej aparatury w trybie stacjonarnym, po odpowiednich modyfikacjach
sprzetu, co dodatkowo umozliwito przeprowadzenie dtugoterminowych pomiaréw w ustalonych

punktach badawczych.

Zebrane wyniki stanowig podstawe do oceny wszechstronnosci opracowanej metody analitycznej oraz
jej potencjalnego zastosowania w analizie réznorodnych prébek srodowiskowych. Wskazujg one na
wysokg skutecznos¢ w precyzyjnym oznaczaniu aldehyddéw, zaréwno w prébkach gazowych, jak i
ciektych. Uzyskane dane potwierdzajg, ze opracowana metoda moze by¢ z powodzeniem stosowana
w szerokim zakresie badan srodowiskowych, stanowigc solidne narzedzie w monitorowaniu i kontroli

zanieczyszczen w réznych srodowiskach.
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5.1 Badania laboratoryjne

W niniejszym rozdziale przedstawiono badania przeprowadzone w stacjonarnym laboratorium
analitycznym. Opisano poszczegdlne etapy prowadzonych analiz, poczgwszy od pobierania prébek,

przez ich wstepng obrébke, az po rozdziat i detekcje.

W dalszej czesci rozdziatu zaprezentowano uzyskane wyniki badan. Wyniki zaprezentowano w formie

tabel oraz wykresow, co pozwala na ich bardziej przejrzystg interpretacje.

5.1.1 Pobér probek powietrza do dalszej analizy w laboratorium stacjonarnym przy uzyciu

aparatury kontrolno — pomiarowej
5.1.1.1 Wybér rurek sorpcyjnych i odpowiednich materiatéw adsorpcyjnych

Do absorpcji oznaczanych analitéw (zwigzkéw chemicznych) w powietrzu wykorzystywane sg
czesto rurki sorpcyjne z odpowiednio dobranym ztozem pod katem oznaczanego zwigzku lub grupy
zwigzkdéw chemicznych oraz metody ich oznaczania (GC lub HPLC). Najczesciej stosowane ztoza to zel
krzemionkowy, wegiel aktywny, Anasorb, Tenax, XAD, Chromosorb, Porapak. Przyktadowo Tenax jest
stosunkowo stabym sorbentem, ktdry zbiera sktadniki o lotnosci mniejszej niz benzen (np. > C6), w tym
monoterpeny, C10, i seskwiterpeny, C15, podczas gdy Chromosorb jest stosowany do wychwytywania
niskowrzacych weglowodoréw, benzenu, zwigzkédw labilnych i lotnych zwigzkéw tlenowych. Zel
krzemionkowy jest materiatem adsorbujgcym do pobierania prébek weglowodoréw, merkaptanéw o
niskiej masie czasteczkowej, amin i kwaséw nieorganicznych. Stosowane sg rowniez probéwki z zelem
krzemionkowym poddanym obrébce, np. 2,4-dinitrofenylohydrazyng do pobierania np. prébek
aldehydoéw [163].

W trakcie realizacji badan do adsorpcji analitéw uzyto rurek sorpcyjnych z wypetnieniem XAD-2 (firmy
SKC) (Rysunek 19) [164]. Rurki sorpcyjne z wypetnieniem XAD-2 firmy SKC sg stosowane w analizie
powietrza do adsorpcji réinych zwigzkdw organicznych, pestycydéw, wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych oraz innych lotnych i pétlotnych substancji chemicznych. Ponizej
znajduje sie szczegétowa charakterystyka tych rurek, z naciskiem na ich zastosowanie w analizie
powietrza. Wypetnienie sorpcyjne XAD-2 to zywica kopolimerowa skfadajgca sie z polistyrenu i
diwinylobenzenu. Dzieki swojej porowatej strukturze i duzej powierzchni wewnetrznej, zywica ta ma
wysokg zdolnos$¢ adsorpcyjng, co czyni jg efektywnym sorbentem do pobierania zanieczyszczen z
powietrza. XAD-2 charakteryzuje sie duzg powierzchnig wtasciwg, wynoszacg 300 m?/g, co sprzyja
efektywnej adsorpcji szerokiej gamy zwigzkéw organicznych. Srednica poréw wynosi od 20 do 60 A, co

pozwala na adsorpcje czagsteczek o réznej wielkosci.
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Rysunek 19. Rurka sorpcyjna (SKC) wypetniona ztozem (zel krzemionkowy, wegiel aktywny, wata szklana) [164]

Rurki sorpcyjne firmy SKC z wypetnieniem XAD-2 sktadajg sie z dwdch odcinkdw sorbentu. Wieksza
cze$¢ sorbentu znajduje sie w przedniej sekcji rurki, a mniejsza w tylnej, co pozwala na ocene
przetamania adsorpcji i kontrole jakosci pobierania prébek. Pomiedzy sekcjami wypetnienia XAD-2
znajduje sie separator w postaci waty szklanej. Separator ten zapobiega mieszaniu sie sorbentu z
innymi sktadnikami prébki, a takze chroni przed przedostawaniem sie czgstek statych. Rurki XAD-2 s3
stosowane do pobierania probek powietrza w celu analizy szerokiej gamy organicznych zwigzkdéw
chemicznych. XAD-2 adsorbuje zwigzki organiczne z fazy gazowej powietrza, dzieki swojej duzej
powierzchni adsorpcyjnej. Po adsorpcji, zwigzki te mogg by¢ ekstrahowane przy uzyciu
rozpuszczalnikbw organicznych, w celu ich dalszej analizy. XAD-2 charakteryzuje sie wysoka
stabilnoscig chemiczng, co pozwala na przechowywanie prébek przez dtuzszy czas bez znaczacej utraty
analitow [163].

5.1.1.2 Wybér lokalizacji badan i przygotowanie do prébkowania

Przed przystgpieniem do realizacji procedury pomiarowej dokonano wyboru lokalizacji, w ktorej
miaty by¢ pobierane prébki powietrza. Proces ten opierat sie na analizie kluczowych parametréw
srodowiskowych oraz technicznych, z naciskiem na blisko$¢ zrédet zanieczyszcze. Wybierano obszary
zlokalizowane w poblizu potencjalnych Zrédet emisji, takich jak kominy przemystowe, spalarnie,
ruchliwe arterie komunikacyjne, sktadowiska odpadéw czy strefy przemystowe. Decyzja ta miata na
celu umozliwienie doktadnej oceny wptywu tych Zrédet na lokalng jakos¢ powietrza, co stanowito

istotny element analizy emisji zanieczyszczen i ich przestrzennego rozktadu.

Kolejnym krokiem byto zapewnienie reprezentatywnosci probki dla badanej strefy. W przypadku

obszaréw miejskich pobér probek odbywat sie na réznych wysokosciach, co miato kluczowe znaczenie
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dla oceny pionowego rozktadu zanieczyszczer atmosferycznych. Prébki pobierane byty zaréwno na
poziomie ulicy, jak i na wyzszych pietrach budynkéw, co umozliwiato zbadanie gradientu stezen
zanieczyszczen w zaleznosci od wysokosci. Istotnym czynnikiem przy planowaniu pomiardw byty takze
warunki meteorologiczne. Oprdécz opaddw, ktére mogty wptywaé na dziatanie aparatury, analizowano
nasilenie oraz dominujgce kierunki wiatru, co pozwalato na bardziej precyzyjne zrozumienie procesow

rozprzestrzeniania sie zanieczyszczen w atmosferze.

Prébki pobierane w kierunku nawietrznym wzgledem z7rédta emisji okazaty sie kluczowe do
precyzyjnego okreslenia jego wptywu na lokalng jakos¢ powietrza. Szczegdlng uwage poswiecono
strefom o wysokiej gestosci zaludnienia, ze wzgledu na wieksze narazenie populacji na dziatanie
zanieczyszczen powietrza. Obszary takie jak centra miast, szkoty, parki, tereny mieszkalne czy miejsca
o ograniczonej cyrkulacji powietrza, np. waskie ulice w centrach miast lub doliny, zostaty szczegétowo
zbadane. Tego typu lokalizacje charakteryzujg sie tendencjg do kumulowania zanieczyszczen, co
czynito je kluczowymi punktami pomiarowymi, niezbednymi do uzyskania petnej charakterystyki

zanieczyszczen atmosferycznych.

Optymalna lokalizacja pomiarowa byta wybierana na podstawie doktadnej analizy lokalnych warunkéw
Srodowiskowych, w tym struktury przestrzennej zabudowy. W momencie, gdy dokonano wyboru
miejsca, przystgpiono do szczegdtowego planowania operacji BSP, w tym ustalenia wysokosci lotu oraz

Czasu aspiracji powietrza.

Czas realizacji pomiaru, czyli czas pracy pompy prézniowej, zostat bezposrednio powigzany z objetoscia
analizowanej prébki powietrza. Parametr ten ustalono na podstawie prognozowanych stezen
oznaczanych zanieczyszczen chemicznych — im mniejsza przewidywana koncentracja, tym wieksza
objetos¢ powietrza musiata zosta¢ przepuszczona przez ztoze sorpcyjne, aby uzyskaé wiarygodne
wyniki pomiardw. Z tego powodu precyzyjne okreSlenie czasu aspiracji oraz warunkéw

atmosferycznych miato kluczowe znaczenie dla jakosci i doktadnosci uzyskanych prébek.

Ostatnim etapem przygotowan przed realizacja lotu BSP byto umieszczenie rurek sorpcyjnych w
aparaturze kontrolno-pomiarowej, na ktdre aspirowano prébki powietrza. Przed rozpoczeciem misji
przeprowadzono takze dokfadng kontrole poprawnosci dziatania urzadzenia oraz sprawdzono
zgodnos$¢ z wymogami formalnymi dotyczgcymi operacji BSP, w tym uzyskanie odpowiednich zezwolen
na lot. Po spetnieniu wszystkich niezbednych formalnosci przystgpiono do realizacji lotu BSP w celu

poboru prébek i przeprowadzenia pomiaréw.

5.1.1.3 Proces pobierania probek powietrza za pomoc3 aparatury sprzezonej z BSP przy

réwnolegtych pomiarach w czasie rzeczywistym

Metoda poboru prébek do dalszej analizy w laboratorium stacjonarnym polegata na przeptywie
strumienia powietrza przez zintegrowany z aparaturg kontrolno-pomiarowg zawor tréjdrozny, ktdry
rozdzielat strumien powietrza na trzy niezalezne rurki sorpcyjne (szklane lub ze stali nierdzewnej)
wypetnione ztozem sorpcyjnym, na ktdrym adsorbowane byly badane zwigzki chemiczne. Przeptyw

powietrza byt wymuszony poprzez uruchomienie mikropompy prézniowej, pracujgcej w trybie statego
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przeptywu. Przeptyw zostat skalibrowany laboratoryjnie (przy pomocy przeptywomierza) na
domyslnym poziomie 300 ml/min. Staty przeptyw powietrza oraz precyzyjne ustawienie czasu pracy
pompy prézniowej (w zakresie od 2 do 22 minut) gwarantowaty powtarzalno$¢ wykonywanych
pomiaréw. Kazdorazowo pobierana byta doktadnie ta sama objetos¢ powietrza. Po wykonaniu pomiaru
probki byly kompletowane, zabezpieczane, opisywane, a nastepnie w mozliwie krotkim czasie

transportowane do laboratorium stacjonarnego, gdzie poddawano je analizie chromatograficzne;j.

Rurki sorpcyjne byty zabezpieczone spiekiem szklanym, chronigcym przed kontaminacjg. Przed
wykonaniem poboru prébki spiek na obu koricach byt usuwany, a rurka umieszczana byta u spodu
aparatury, bezposrednio za zaworem trdjdroznym, w jednej z trzech dostepnych pozycji. Po
przeniesieniu aparatury przez BSP do wskazanej lokalizacji oraz osiggnieciu wfasciwego putapu,
nastepowato uruchomienie mini pompy prézniowej (firmy Thomas), ktéra wymuszata przeptyw
strumienia powietrza przez rurki sorpcyjne o ustalonym natezeniu. Domysinie przeptyw powietrza byt
ustawiony na 300 ml/min i potwierdzony laboratoryjnie za pomocg przeptywomierza. W zaleznosci od
czasu pracy pompki, przez ztoze sorpcyjne znajdujace sie wewnatrz rurki przeptywata okreslona
objetosc powietrza. W tym samym czasie rownolegle wykonywano pomiar zanieczyszczenia za pomocg
czujnikdw elektrochemicznych, co umozliwiato wstepne okreslenie koncentracji analizowanych

zwigzkdw i precyzyjne dopasowanie czasu prébkowania.

Obecnos¢ ozonu we wktadach z probkami mogta przyczynic sie do utleniania najbardziej reaktywnych
lotnych zwigzkdw organicznych miedzy pobraniem a analizg, dlatego istotne byly rowniez dane
pomiarowe z czujnika ozonu (DFRobot SEN0321), ktdry realizowat réwnoleglty pomiar w czasie
rzeczywistym, aby oceni¢ ewentualne stezenie tego pierwiastka w trakcie pobierania proébki.
Réwnolegle do pobierania probek pobierane byty préby slepe w celu zbadania artefaktéw zwigzanych
z pobieraniem prébek, takich jak np. pasywna dyfuzja lotnych zwigzkéw organicznych do rurki. Po
zakonczeniu probkowania, zaabsorbowaniu okreslonej objetosci prébki powietrza na ztoze (w tym
interesujgcych analitow) i powrocie BSP na miejsce startu, rurki byty demontowane, zabezpieczane
szczelnymi zatyczkami z tworzywa sztucznego i w mozliwie krétkim czasie transportowane do

laboratorium stacjonarnego.

5.1.2 Desorpcja analitéow ze ztoza rurek sorpcyjnych

Proces desorpcji analitow ze ztoza rurek sorpcyjnych przeprowadzono przy uzyciu
dedykowanego stojaka do ekstrakcji do fazy statej (System BAKER spe-12G). W ramach procedury,
standardowe kolumienki SPE zostaty zastgpione plastikowymi strzykawkami pozbawionymi ttoczka, co
umozliwito umieszczenie wewnatrz rurek sorpcyjnych zawierajgcych sorbent XAD-2. Taka konfiguracja
pozwalata na optymalizacje procesu przemywania sorbentu, jednoczesnie minimalizujgc straty
analitdw oraz zapewniajgc lepszg kontrole nad przeptywem rozpuszczalnika. Rurki sorpcyjne
zabezpieczono parafilmem, aby zapobiec niekontrolowanemu wyciekom oraz zapewni¢ odpowiednie
warunki dla efektywnej desorpcji. Opracowany zestaw przedstawiono na ponizszym rysunku (Rysunek
20).
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Rysunek 20. Zestaw do ekstrakcji analitow ze ztoza sorpcyjnego

Procedure rozpoczeto od przemycia rurek 2 ml metanolu, co stanowito kluczowy etap w przeniesieniu
zaadsorbowanych analitéw z fazy statej do fazy ciektej. Poczagtkowo metanol sgczono grawitacyjnie
przez 15 minut, co umozliwiato tagodng desorpcje analitow bez ryzyka ich degradacji lub utraty. Po
uptywie 15 minut, aby przyspieszy¢ proces i zapewni¢ kompletne przeniesienie analitéw do fazy ciektej,
zastosowano pompe prézniowg. Wytworzone podcisnienie byto utrzymywane przez dodatkowe 5
minut, co umozliwito efektywng ekstrakcje analitéw z sorbentu. Dzieki zastosowaniu prézni mozliwe
byto nie tylko skrdcenie czasu procesu, ale réwniez zwiekszenie wydajnosci ekstrakcji, co jest
szczegolnie istotne w przypadku analitdw obecnych w bardzo niskich stezeniach. Uzyskane ekstrakty
byty zbierane do probdéwek typu Eppendorf o objetosci 5 ml nastepnie poddawano je dalszej
procedurze analitycznej. Tak przygotowywane prébki przechowywano w niskiej temperaturze.

5.1.3 Procedura derywatyzacji probek

W celu analizy aldehyddéw prébki poddawanono procesowi derywatyzacji z uzyciem odczynnika
PFBOA (0-(2,3,4,5-pentafluorobenzylo) hydroksylaminy) (Rysunek 21).

F

F C:',.NHg
F F «HCI
F

Rysunek 21. Wzor strukturalny PFBOA (0-(2,3,4,5-pentafluorobenzylo) hydroksylaminy)
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Derywatyzacja ta przeksztatca zwigzki karbonylowe, takie jak aldehydy i ketony, w bardziej stabilne i

wykrywalne przy pomocy selektywnego detektora pochodne — oksymy.

Pierwszym krokiem procesu byto wymycie zwigzkdw karbonylowych ze ztoza sorpcyjnego, a nastepnie
ich ilosciowe przeniesienie do kolb miarowych, aby zapewni¢ doktadnos¢ analizy. Do kazdej prébki
dodawano po 1 ml odczynnika PFBOA o stezeniu 2 mg/ml, ktéry umozliwia reakcje z grupami
karbonylowymi. Po dodaniu odczynnika kolby szczelnie zamykano korkiem, co zabezpieczato prébki
przed utlenianiem i stratg lotnych sktadnikdw. Proces derywatyzacji przeprowadzano w warunkach
pokojowych, utrzymujac temperature 20°C przez 1 godzine, nastepnie proces przerywano stezonym

kwasem siarkowym.

W trakcie derywatyzacji, symetryczne zwigzki karbonylowe, takie jak formaldehyd, tworzyty jeden
produkt reakcji — prostg pochodng oksymowa. Natomiast w przypadku zwigzkdw niesymetrycznych,
takich jak acetaldehyd, proces prowadzit do powstania dwdch izomerdw oksyméw, co jest typowym
zjawiskiem dla niesymetrycznych struktur karbonylowych. Pochodne oksymowe majg zmniejszong
polarnos¢, co znaczaco utatwia ich ekstrakcje przy uzyciu niepolarnego rozpuszczalnika, takiego jak

heksan.

Obecnos¢ pieciu atomow fluoru w czasteczce oksymdéw pozwala na zastosowanie selektywnego
detektora wychwytu elektronéw (ECD). ECD wykazuje szczegdlng czuto$¢ na zwigzki zawierajgce
halogeny, co sprawia, ze oksymy derywatyzowane za pomocg PFBOA moga by¢ bardzo precyzyjnie

wykrywane nawet w niskich stezeniach.

Po zakonczeniu procesu derywatyzacji powstajgce aldoksymy byly ekstrahowane heksanem i
nastepnie rozpuszczalnik byt przemywany dodatkowo rozcieficzonym kwasem. Tak przygotowane

probki mogty by¢ poddane analizie chromatograficznej.

5.1.3.1 Optymalizacja procedury derywatyzacji prébek

Badania byly skoncentrowane na trzech parametrach: temperaturze reakcji, stezeniu

odczynnika derywatyzujgcego oraz czasie trwania reakcji.

W celu zbadania wptywu temperatury na proces derywatyzacji, reakcje prowadzono w dwdch réznych
warunkach temperaturowych: w temperaturze pokojowej wynoszacej 20°C oraz w podwyzszonej
temperaturze 70°C. Wyniki analizy chromatograficznej wykazaty, ze podwyzszona temperatura reakgji
w przypadku formaldehydu i acetaldehydu nie wptywa na wielkos¢ sygnatu detektora. Jedynie w
przypadku propanalu i heksanalu mozna byto odnotowac nieznaczny wzrost sygnatu. Na rysunku 22
przedstawiono wysokos$¢ odpowiedzi detektora dla tych aldehydéw w zaleznosci od doboru
temperatury reakcji z PFBOA. Uznano jednak iz te zmiany nie majg istotnego znaczenia. Ustalono zatem
prowadzenie procesu w temperaturze 20°C, co pozwalato dodatkowo osiggaé lepszg powtarzalnosc

wynikéw.
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Rysunek 22. Wptyw temperatury na efektywnosc procedury derywatyzacji

Dobdr ilosciowy stezenia odczynnika derywatyzujgcego stanowit kolejny etap w ustalaniu warunkéw
procesu derywatyzacji. W celu ustalenia optymalnego stezenia PFBOA, przeprowadzono serie
eksperymentow przy statej temperaturze 20°C i czasie trwania reakcji wynoszagcym 60 minut. W
badaniach zmieniano ilos¢ odczynnika, dodajac kolejno 1 mg, 2 mg i 3 mg PFBOA na statg objetos¢
probki (50 ml). Analiza wynikéw wykazata, ze zwiekszenie stezenia odczynnika z 1 mg do 2 mg
prowadzito do wzrostu sygnatu detektora, szczegdlnie w przypadku aldehyddw o krétszych taricuchach
weglowych. Jednak dalsze zwiekszenie stezenia odczynnika do 3 mg nie powodowato juz istotnego
wzrostu intensywnosci sygnatu. Na podstawie tych obserwacji uznano, ze stezenie 2 mg PFBOA jest

optymalne dla dalszych eksperymentow.

Czas trwania reakcji derywatyzacji réwniez stanowi istotny parametr, ktory moze wptywac na
skutecznos¢ procesu. W celu okreslenia optymalnego czasu prowadzenia reakcji derywatyzacji,
wykonano badania, w ktérych kontakt odczynnika PFBOA z aldehydami wynosit odpowiednio: 30, 60 i
120 minut. Nastepnie poréwnywano wielkosci sygnatu detektora ECD dla poszczegdlnych aldehydéw
w korelacji z czasem reakcji. Z przeprowadzonych eksperymentéw wynikato, ze czas reakcji wynoszgcy
30 minut byt niewystarczajgcy, co sugerowato niedostateczng konwersje zwigzkéw karbonylowych w
oksymy. Wydtuzenie czasu reakcji do 60 minut przyniosto znaczacy wzrost sygnatu, co pozwolito na
uznanie tego czasu za optymalny dla wiekszosci analizowanych aldehydéw. Dalsze wydtuzanie czasu
reakcji do 120 minut nie przyniosto juz istotnych korzysci, wskazujac na osiggniecie réwnowagi reakcji
po 60 minutach. Na rysunku 23 przedstawiono odpowiedzi detektora w zaleznosci od czasu reakcji dla
formaldehydu.
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Rysunek 23. Wptyw czasu reakcji derywatyzacji formaldehydu na sygnat detektora
Przyjeto w dalszych badaniach analitycznych nastepujgce parametry procesu derywatyzacji:

» temperature pokojowg reakcji 20°C,
> stezenie odczynnika PFBOA wynoszgce 2 mg/ml,
> czas procesu derywatyzacji rowny 60 minut (po tym czasie przerywano proces stezonym

kwasem siarkowym).

5.1.4 Zastosowanie dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME-SFO, Dispersive Liquid-
Liquid Microextraction based on Solidification of Floating Organic Droplet)

W badaniach laboratoryjnych aldehydéow stosowano réwniez  technike dyspersyjnej
mikroekstrakcji ciecz-ciecz (DLLME, Dispersive Liquid-Liquid Microextraction). W celu poprawy
efektywnosci procesu ekstrakcji, metoda ta zostata zmodyfikowana poprzez wprowadzenie procesu
zamrazania ptywajacej kropli organicznej, znanego jako DLLME-SFO (Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction based on Solidification of Floating Organic Droplet) (Rysunek 24). Ta modyfikacja
pozwala na precyzyjne oddzielenie ekstrahenta od matrycy.
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Rysunek 24. Schematyczny przebieg analizy aldehydow z wykorzystaniem techniki DLLME-SFO (dyspersyjna mikroekstrakcja
ciecz-ciecz oparta na solidyfikacji ptywajqcej kropli organicznej): 1. Roztwdr, w ktérym przeprowadzana jest derywatyzacja; 2.
Mieszanina rozpuszczalnika ekstrahujgcego/dyspergujgcego; 3. Metny roztwdr po wstrzyknieciu mieszanki; 4. Plywajgca

kropla organiczna w kqgpieli lodowo-wodnej; 5. Pobranie prébki do dalszych analiz GC.

W technice DLLME-SFO, wykorzystano cykloheksan jako odczynnik ekstrahujgcy. Cykloheksan, uzyty w
ilosci 200 pl, okazat sie najefektywniejszy. Proces ekstrakcji rozpoczyna sie od doktadnego wirowania
probki w obecnosci cykloheksanu przez 3 minuty przy predkosci 4000 obrotéw na minute (rpm). Po
zakonczeniu wirowania, ekstrahent w postaci kropli organicznej jest fatwo zamrazany, co pozwala na
jego precyzyjne oddzielenie od matrycy probki. Zamrozona kropla cykloheksanu jest nastepnie
izolowana do dalszej analizy chromatograficznej. Do dyspersji ekstrahenta w prébce zastosowano
metanol jako rozpuszczalnik dyspergujgcy. Metanol, dzieki swojej zdolnosci do mieszania sie z wodg i
cykloheksanem, umozliwia efektywne rozprowadzenie kropli cykloheksanu w catej objetosci prébki, co
zwieksza powierzchnie kontaktu miedzy fazg wodng a organiczna. Proces ten prowadzi do znacznie
efektywniejszego wyekstrahowania analitéw z prébki, co przektada sie na dobrg czutosé i doktadnos¢

pomiaru.

Metoda DLLME-SFO jest szczegdlnie korzystna z punktu widzenia ochrony srodowiska oraz ekonomiki
procesu analitycznego, gdyz umozliwia wykonanie analizy przy uzyciu bardzo matej ilosci probki,
wynoszacej kilka mililitréw, a zuzycie rozpuszczalnikéw organicznych i odczynnika derywatyzujacy jest
ograniczone do poziomu mikrolitréw, co minimalizuje zaréwno koszty, jak i przede wszystkim

ogranicza niekorzystny wptyw na srodowisko (tzw. ,Zielona chemia”).
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5.1.4.1 Optymalizacja techniki DLLME-SFO

Przeprowadzono eksperymenty w celu dobrania najlepszych warunkéw metody dyspersyjnej
mikroekstrakcji ciecz-ciecz wspomaganej zestaleniem rozpuszczalnika flotujgcego (DLLME-SFO).

Zbadano rézne rozpuszczalniki: chloroform, disiarczek wegla, 1-dodekanol oraz cykloheksan, kazdy z
tych rozpuszczalnikdw ma specyficzne wtasciwosci, ktére moga wptywac na efektywnosé ekstrakcji.
Waznym kryterium przy wyborze rozpuszczalnika byta jego gestos¢, poniewaz wiekszosé tradycyjnie
stosowanych rozpuszczalnikow w technice DLLME, takich jak chloroform czy disiarczek wegla, ma
gestosc¢ wiekszg od wody, co moze utrudniac separacje faz oraz wptywac na wyniki oznaczen. Dla celéw
niniejszego badania bardziej przydatne okazaty sie rozpuszczalniki o mniejszej gestosci niz woda, co
utatwiato separacje rozpuszczalnika. Dodatkowym kryterium byta odpowiednia temperatura
topnienia, pozwalajgca na efektywne schtadzanie rozpuszczalnika w tazni lodowej, co z kolei utatwiato
oddzielenie ekstrahenta od wodnej matrycy. Poréwnanie wtasciwosci fizycznych poszczegdlnych

zwigzkdw przedstawiono w ponizszej tabeli.

Tabela 12. Poréwnanie wtasciwosci fizycznych poszczegdlnych rozpuszczalnikéw

Rozpuszczalnik Gestosé [g/ml] Temperatura topnienia [°C] Temperatura wrzenia [°C]
1-dodekanol 0,833 22-26 260-262

Chloroform 1,48 -63 60,5-61,5

Disiarczek wegla 1,26 112 46

Cykloheksan 0,779 4-7 80,5-81

Z przeprowadzonych badan wynikato, ze najbardziej przydatnym ekstrahentem w technice DLLME-SFO
(Solidified Floating Organic Drop Microextraction) okazat sie cykloheksan. Jego niska temperatura
topnienia oraz niska gesto$¢ utatwiaty zamrazanie i separacje rozpuszczalnika od badanej probki.
Testowano rdzne objetosci cykloheksanu (100 pl, 150 pl, 200 ul, 250 ul) w celu ustalenia optymalnej
ilosci rozpuszczalnika do przeprowadzenia ekstrakcji. Najlepsze wyniki uzyskano dla objetosci 200 pl,
gdzie uzyskano najwyzszg efektywnos$¢ ekstrakcji oraz stabilny rozdziat rozpuszczalnika od matrycy
wodnej. Mniejsze objetosci (100 pl i 150 pl) prowadzity do probleméw z rozdziatem faz, co mogto

negatywnie wptywac na powtarzalno$é oraz precyzje wynikéw analitycznych.

Kolejnym istotnym czynnikiem opisanej techniki analitycznej byt optymalny dobdr rozpuszczalnika
dyspergujgcego. Rozpuszczalnik dyspergujacy w technice DLLME petni kluczowa role w dyspersji
kropelek ekstrahenta w matrycy wodnej, co bezposrednio wptywa na efektywnosé ekstrakcji. W
niniejszym badaniu oceniano wptyw rozpuszczalnikéw dyspergujgcych, takich jak metanol i etanol, na
efektywnos¢ ekstrakcji wybranych aldehydéw. Testowano rézne objetosci metanolu i etanolu (150 pl,
200 pl, 250 pl) jako rozpuszczalnikow dyspergujacych. Nastepnie poréwnano odpowiedzi detektora
ECD dla wybranych aldehydéw, aby okresli¢, ktéry rozpuszczalnik i w jakiej objetosci daje najlepsze
wyniki.
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Metanol okazat sie bardziej skutecznym rozpuszczalnikiem dyspergujagcym w poréwnaniu do etanolu.
W szczegdlnosci, objetosé metanolu wynoszaca 200 ul zapewniata najwyzszg efektywnos¢ ekstrakeji,
co przektadato sie na najwyzszy sygnat detektora dla analizowanych aldehydéw. Réznica w odpowiedzi
detektora miedzy 200 ul a 250 pl metanolu byta niewielka, co sugeruje, ze dalsze zwiekszanie objetosci
rozpuszczalnika nie przynosi istotnych korzysci. Dlatego tez, w celu ograniczenia zuzycia
rozpuszczalnika do dalszych eksperymentow wybrano objetos¢ 200 pl metanolu. Ponizej
zaprezentowano zestawienie wielkosci sygnatu detektora dla wybranych aldehydéw ekstrahowanych

réznymi objetosciami etanolu i metanolu.
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Rysunek 25. Zestawienie wielkosci sygnatu detektora dla wyranych aldehydow ekstrahowanych réznymi objetosciami etanolu

i metanolu.

Cykloheksan, ze wzgledu na swoje wtasciwosci fizykochemiczne, okazat sie najlepszym ekstrahentem,
natomiast metanol zostat wybrany jako optymalny rozpuszczalnik dyspergujacy.

5.1.5 Przygotowanie wzorcow aldehydéw

Ze wzgledu na lotnos¢ i polarnosé aldehyddéw, zastosowano metode ich przeksztatcenia w
bardziej stabilne i mniej polarne pochodne, co umozliwito ich efektywng ekstrakcje oraz
przeprowadzenie dokfadnej analizy przy uzyciu chromatografii gazowej z selektywnym detektorem

wychwytu elektronéw (ECD) lub spektrometrem mas (MS).

W poczatkowej fazie przygotowano wzorzec podstawowy, ktéry stanowit mieszanine odpowiednich
ilosci aldehyddéw rozpuszczonych w metanolu. Nastepnie, w celu osiggniecia odpowiedniego
rozcienczenia, wzorzec ten byt kolejno rozcieficzany okreslong iloscig metanolu, co umozliwito
uzyskanie rozcieiczenia na poziomie 1:100000. W tabeli 13 scharakteryzowano uzyte do badan
wzorce. W tabeli 14 szczegétowo zaprezentowano stezenia uzytych aldehyddéw oraz metodologie

przygotowania poszczegdlnych roztworéw wzorcowych.

Aby przeprowadzié¢ reakcje derywatyzacji, do kolby odmierzono 50 ml wody o wysokiej czystosci,
pozbawionej zanieczyszczen organicznych, a nastepnie do kazdej prébki wody dodawano odpowiednie
ilosci mieszaniny aldehydéw w metanolu oraz 1 ml PFBOA o stezeniu 2 mg/ml. Zawarto$¢ kolby byta
doktadnie mieszana i pozostawiana w temperaturze pokojowej przez 1 godzine. Nastepnie po tym
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czasie przerywano reakcje, dodawano kilka kropli stezonego kwasu siarkowego (VI), co pozwolito na

przerwanie reakcji derywatyzacji.

Nastepnie wykonywano ekstrakcje powstatych ze standardéw aldehyddéw odpowiednich oksyméw
przy pomocy niepolarnego rozpuszczalnika - 1 ml heksanu. Zawartos¢ kolby poddawano
intensywnemu wytrzgsaniu przez 1 minute. Gdérng warstwe organiczng, zawierajgcg heksan,
precyzyjnie oddzielano za pomocg pipety Pasteura i przenoszono do probdowki zawierajgcej 2 ml 0,1 N
roztworu kwasu siarkowego (VI) w celu dodatkowego oczyszczania. Po ostatecznym rozdzieleniu

warstw, warstwe heksanowg przenoszono do naczynia chromatograficznego.

Uzyskane wzorce byty zabezpieczane i przechowywane w niskiej temperaturze, aby zachowa¢ ich

stabilnos¢ do czasu przeprowadzenia analizy chromatograficznej i wyznaczania krzywej kalibracyjnej.

Tabela 13. Charakterystyka wzorcow aldehydow wybranych do badari

Masa czasteczkowa Temperatura

N.p. Nazwa wzorca Wzér sumaryczny [g/mol] Gestosé (st) [g/ml] wrzenia [°C]

1 Formaldehyd 40% H-CHO 30,03 1,08 96-98

2 Acetaldehyd CHs-CHO 44,05 0,788 21

3 Propanal CH3CH,-CHO 58,08 0,805 46-50

4 Butanal CHs(CH,)2-CHO 72,11 0,8 75

5 Pentanal CHs3(CH,)3-CHO 86,13 0,81 103

6 Heksanal CHs(CH,)4-CHO 100,16 0,834 131

7 Heptanal CHs(CH,)s-CHO 114,19 0,818 153

8 Oktanal CHs(CH,)6-CHO 128,22 0,821 171

9 Nonanal CH3(CH3)7-CHO 142,24 0,827 195

10 Dekanal CH3(CH;)s-CHO 156,27 0,83 207-209

11 Glioksal 40% H(C=0)-CHO 58,04 1,265 51

12 Metyloglioksal 40% CH3(C=0)-CHO 72,06 1,045 72
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Tabela 14. Przygotowanie poszczegdlnych stezen roztworow wzorcowych

Stezenie wzorca podstawowego
(WP) 1:100 [mg/ml]

Stezenie wzorca wyjsciowego (WW)
1:100000 [pg/ml]

Stezenia wzorcéw kalibracyjnych [pg/1]

L.p. o pl 10 pl 25 ul 50 pl 75 ul 100 pl 150 pl 200 pl 300 pl 500 pl
1 8,64 (pobierane 40 pl) 8,64 0 1,73 4,32 8,63 12,94 17,25 25,84 34,42 51,53 85,54
2 7,88 7,88 0 1,58 3,94 7,87 11,80 15,73 23,57 31,39 47,00 78,02
3 8,05 8,05 0 1,61 4,02 8,04 12,06 16,07 24,08 32,07 48,01 79,70
4 8,00 8,00 0 1,60 4,00 7,99 11,98 15,97 23,93 31,87 47,71 79,21
5 8,10 8,10 0 1,62 4,05 8,09 12,13 16,17 24,23 32,27 48,31 80,20
6 8,34 8,34 0 1,67 4,17 8,33 12,49 16,65 24,95 33,23 49,74 82,57
7 8,18 8,18 0 1,64 4,09 8,17 12,25 16,33 24,47 32,59 48,79 80,99
8 8,21 8,21 0 1,64 4,10 8,20 12,30 16,39 24,56 32,71 48,97 81,29
9 8,27 8,27 0 1,65 4,13 8,26 12,39 16,51 24,74 32,95 49,32 81,88
10 8,30 8,30 0 1,66 4,15 8,29 12,43 16,57 24,83 33,07 49,50 82,18
11 10,12 (pobierane 40 pl) 10,12 0 2,02 5,06 10,11 15,16 20,20 30,27 40,32 60,36 100,20
12 8,36 (pobierane 40 pl) 8,36 0 1,67 4,18 8,35 12,52 16,69 25,00 33,31 49,86 82,77
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5.1.6 Analiza chromatograficzna (GC-ECD)

Do rozdziatu aldehydéw stosowano chromatograf GC Fison Instruments 8000 w uktadzie z
detektorem ®3Ni ECD, kolumne chromatograficzng TR-5MS firmy Thermo Scientific, o dtugosci 30 m,
$rednicy wewnetrznej 0,25 mm oraz grubosci fazy stacjonarnej 0,25 um. Do magazynowania i

przetwarzania danych zastosowano oprogramowanie Clarity Lite (firmy DataApex 6.2, Czechy)

Objetos$¢ nastrzykiwanej probki wynosita 0,5 pl. Ta relatywnie mata objetosé jest typowa dla analiz GC,
gdyz pozwala na precyzyjne wprowadzenie prébki na kolumne chromatograficzng, minimalizujac

jednoczesnie ryzyko przecigzenia kolumny, co mogtoby negatywnie wptyngé na rozdzielczos¢ analizy.

Podczas analizy zastosowano hel jako gaz nosny (czystosci 5.0). Azot (czystosci 5.0) zostat zastosowany

jako gaz make-up dla detektora wychwytu elektrondw.

Rozdziat badanych aldehydéw zostat przeprowadzony przy uzyciu nastepujacego programu
temperaturowego: poczatkowa temperatura wynosita 80°C i byta utrzymywana przez pierwsze 4
minuty analizy. Nastepnie temperatura w piecu kolumny byta stopniowo podnoszona do 240°C, z
szybkoscig przyrostu wynoszgcg 7°C/min. Tak dobrany gradient temperaturowy umozliwiat skuteczny
rozdziat powstatych w czasie procesu derywatyzacji izomerdw niesymetrycznych aldehydéw. W
kolejnym etapie analizy temperatura byta zwiekszana do 290°C, przy znacznie wyzszym przyroscie,
wynoszacym 20°C/min. Ten wzrost temperatury zapewniat oczyszczenie kolumny z ciezszych
zwigzkdéw, ktére mogtyby pozostawaé¢ w kolumnie. Utrzymanie tej temperatury przez 3 minuty
pozwalato na kondycjonowanie kolumny z ewentualnych zanieczyszczen i zapewnienie stabilne

warunki kolejnych analiz.

Catkowity czas trwania analizy wynosit 33 minuty, co jest optymalnym kompromisem miedzy dobrg

rozdzielczoscig, doktadnoscig oznaczenia i czasem trwania pojedynczego cyklu analitycznego.

Na rysunku 26 przedstawiono chromatogram z rozdziatem analizowanych aldehydéw wg opracowane;j

metody analitycznej.
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Rysunek 26. Rozdziat aldehydow w ustalonych warunkach w uktadzie GC/ECD: 1-formaldehyd, 2-acetaldehyd, 3-aceton, 4-
propanal, 5-butanal, 6-pentanal, 7-heksanal, 8-heptanal, 9-oktanal, 10-nonanal, 11-dekanal, 11-glioksal, 12-metyloglioksal
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Na przyktadzie acetaldehydu, na Rysunku 27 przedstawiono fragment chromatogramu prezentujacy
dwa wyraznie oddzielone izomery, co swiadczy o skutecznosci derywatyzacji oraz o wysokiej

rozdzielczosci dobranej metody chromatograficznej.

_,
7540 13

Rysunek 27. Izomery acetaldehydu (E, Z) rozdzielone w uktadzie GC/ECD

W obliczeniach ilosciowych, uwzglednia sie sume powierzchni pikéw obu rozdzielonych izomeréw. W

tabeli 15 przedstawiono czasy retencji analizowanych aldehyddéw.

Tabela 15. Czasy retencji dla poszczegdlnych aldehydow i acetonu

Nazwa aldehydu Czas retencji [min.]
t t
Formaldehyd 5,74
Acetaldehyd 7,33 7,47
Aceton 8,49
Propanal 8,86 8,98
Butanal 10,57 10,68
Pentanal 12,36 12,46
Heksanal 14,19 14,26
Heptanal 16,01 Nie rozdzielone izomery
Oktanal 17,78 Nie rozdzielone izomery
Nonanal 19,45 Nie rozdzielone izomery
Dekanal 21,00 Nie rozdzielone izomery
Glioksal 22,21 22,35
Metyloglioksal 22,67 22,93

W tabeli 16 umieszczono dane dotyczace granicy wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ) oraz
odchylenia standardowego dla zwigzkéw karbonylowych uzyskane przy zastosowaniu opracowanej

metody analitycznej.
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Tabela 16. Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci wybranych zwigzkéw karbonylowych

aldehyd LOD [pg/1] LoQ [ug/l] RSD [%]
Formaldehyd 0.003 0.009 9.8
Acetaldehyd 0.005 0.015 9.1
Aceton 0.020 0.060 6.5
Heksanal 0.003 0.009 6.4
Heptanal 0,003 0,009 6.8
Nonanal 0.010 0.03 8.7
Glioksal 0,015 0.045 6.8
Metyloglioksal 0.0150 0.045 8.0

5.1.7 Analiza chromatograficzna (GC-MS)

W analizie GC/MS stosowano chromatograf gazowy SCION GC-436, ktory byt sprzezony ze
spektrometrem masowym MS TQ, firmy Bruker Daltonics z Niemiec, oraz do rozdziatu aldehyddw

zastosowano kolumne DB-5MS.

Proces analityczny rozpoczat sie od wprowadzenia probek do systemu, gdzie temperatura dozownika
byta utrzymywana na poziomie 250°C, co zapewniato odpowiednie odparowanie prébki do fazy
gazowej. Nastepnie, jonizacja analizowanych zwigzkéw odbywata sie w zZrddle jondw, ktérego
temperatura wynosita 230°C. Aby zapewni¢ efektywny transfer jondw do detektora, linia transferowa

byta utrzymywana w temperaturze 280°C.

Dla spektrometrii mas wybrano standardowg metode jonizacji elektronowej o energii jonizacji
wynoszacej 70 eV, co pozwalato na fragmentacje czgsteczek i uzyskanie charakterystycznych widm
masowych. Dwa tryby pracy spektrometru zostaty zastosowane podczas analizy: full scan w zakresie
od 35 do 500 m/z, ktéry pozwalat na szerokie skanowanie i identyfikacje zwigzkéw, oraz

tryb SIM (selected ion monitoring).

W Tabeli 17 przedstawiono monitorowane jony (SIM) badanych aldehydéw

Tabela 17. Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci wybranych zwigzkdéw karbonylowych

Aldehydy Monitorowane jony (SIM)
Formaldehyd 181 195 161
Acetaldehyd 181 195 161

Propanal 181 117 236

Butanal 181 239 195
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Pentanal 181 117 239
Heksanal 181 239 117
Heptanal 181 117 239
Oktanal 181 239 117
Nonanal 181 239 117
Dekanal 181 239 117

Badania wykazaty, ze chromatografia gazowa z detektorem wychwytu elektronéw (GC/ECD) okazata

sie doktadniejsza i bardziej precyzyjna technika w poréwnaniu do techniki GC/MS. Swiadczg o tym

wyzsze wartosci wspotczynnikdw (R?) dla krzywych wzorcowych aldehydéw, co potwierdza lepsza

korelacje miedzy sygnatem detektora a stezeniem analitow. Ponadto technika ta charakteryzuje sie

wiekszg czutoscig, na co wskazujg wyzsze wartosci nachylen krzywych wzorcowych. Metoda

analityczna z uktadem GC/ECD zostata wybrana jako preferowana do dalszych badan, obejmujgcych

oznaczanie aldehyddéw w rzeczywistych prébkach. Wartosci uzyskane dla obu metod zaprezentowano

W ponizszej tabeli.

Tabela 18. Poréwnanie rownan krzywych wzorcowych dla metod GC/ECD oraz GC/MS

GC/ECD GC/MS

Réwnanie krzywej Réwnanie krzywej
Aldehyd . Wspétczynnik R2 . Wspétczynnik R2

wzorcowej wzorcowej
Formaldehyd y =69,09x + 1649,6 0,9949 y=1,04x + 2,92 0,9876
Acetaldehyd y = 16,58x + 2455,2 0,9991 y=1,82x + 5,46 0,9514
Aceton y =37,85x + 582,16 0,9897 y =6,69x + 8,36 0,9897
Propanal y =40,21x + 1351,2 0,9936 y =6,02x + 4,56 0,9766
Butanal y =101,09x + 139,84 0,9944 y=4,53x-1,88 0,9805
Pentanal y =50,75x + 108,58 0,9947 y=2,38x—-4,75 0,9722
Heksanal y = 60,91x + 230,94 0,9975 y=3,85x—1,46 0,9692
Heptanal y =21,95x + 69,106 0,9945 y=1,27x-4,69 0,9848
Oktanal y =42,74x + 83,308 0,9959 y=2,49 + 1,07 0,9854
Nonanal y=17,92x + 343,25 0,9905 y=1,58x-5,16 0,9434
Dekanal y =20,812x + 270,77 0,9958 y=2,17x-6,67 0,9726
Gloksal y = 134,96x + 552,07 0,9986 y=2,03x-1,75 0,9782
Metyloglioksal y = 84,07x + 397,91 0,9977 y=1,48x-1,06 0,9781

5.1.8 Wyniki analiz chromatograficznych (GC-ECD) prébek srodowiskowych

Prébki powietrza zostaty pobrane z réinych zZrddet. Analizowano miedzy innymi probki

powietrza pobrane z pomieszczen, w ktérych uzywane byty materiaty budowlane, takie jak farby, kleje

oraz lakiery. Materiaty te czesto zawierajg zwigzki chemiczne, ktére czesto emitujg aldehydy, w tym
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przede wszystkim formaldehyd. Zwigzki te byty sorbowane na rurkach sorpcyjnych przy standardowym
przeptywie powietrza i czasach ekspozycji, co zapewnito reprezentatywne prébki do analizy.
Analizowano réwniez prébki powietrza z przestrzeni narazonych na obecnos¢ dymu papierosowego,
ktory jest takze Zrédtem miedzy innymi formaldehydu i acetaldehydu. Préby pobierano réwniez z
miejsc, gdzie odbywato sie spalanie biomasy, takie jak paleniska domowe. Spalanie biomasy jest
rowniez zrodtem wielu zanieczyszczen. Prébki powietrza pobrano takze z obszaréw spodziewanej
zwiekszonej emisji spalin samochodowych. Emisje z pojazdéw spalinowych sg znanym zrédtem wielu

zanieczyszczen powietrza, w tym aldehydodw.

W Tabelach 19 i 20 zaprezentowano wyniki analiz, ktére dotyczg srednich stezen formaldehydu
i acetaldehydu w prébkach pochodzacych zarowno z chemii przemystowej (takich jak kleje, farby i
lakiery), jak i ze Zrédet emisji powstatych w wyniku spalania paliw statych i ciektych (spaliny

samochodowe, dym emitowany z paleniska domowego).

Uzyskane dane obejmujg iloSciowe oznaczenia stezen formaldehydu i acetaldehydu, co umozliwia
szczegbtowy ocene zawartosci tych zwigzkdw w analizowanych produktach przemystowych oraz
pochodzacych z proceséw spalania. Nazwy wtasne firm produktéw przemystowych zostaty ukryte,

wprowadzono ogdlny wtasny opis probek.

Tabela 19. Wyniki srednich stezen dla formaldehydu i acetaldehydu w prébkach chemii przemystowe;.

Rodzaj prébki Formaldehyd [pg/1] Acetaldehyd [ug/I]
Klej A 18,02 13,23

Klej B 22,5 11,23

Farba A 22,95 22,29

Farba B 6,7 13,59

Farba C 41,38 78,8

Lakier 11,02 19,72
Czyscik 2,03 9,1

Tabela 20. Wyniki srednich stezen dla formaldehydu i acetaldehydu w prébkach spalania paliw statych i ciektych.

Rodzaj prébki

Formaldehyd [ug/I]

Acetaldehyd [pg/1]

Dym z paleniska domowego 40,51 65,68
Spaliny z rury wydechowej 116,3 67,48
Dym papierosowy 34,8 74,89
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Oprécz wynikdw przedstawionych w formie tabelarycznej, poréwnanie wynikéw Sredniego stezenia
formaldehydu i acetaldehydu w wybranych prébkach zostato réwniez zilustrowane graficznie na
Rysunkach 28 oraz 29. Te wykresy wizualizujg zmienno$¢ stezen obu aldehyddw w poszczegdlnych
probkach, co pozwala na tatwiejsze pordwnanie poziomdOw zanieczyszczern w analizowanych
matrycach. Na Rysunku 28 zaprezentowano rozktad srednich stezen formaldehydu oraz acetaldehydu
w prébkach chemii przemystowej, natomiast Rysunek 29 przedstawia analogiczne wyniki dla probek

powietrza zwigzanych z procesami spalania.
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Rysunek 28. Wyniki Srednich stezen dla formaldehydu i acetaldehydu w poszczegdlnych probkach chemii przemystowe;j.
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Rysunek 29. Porownanie wynikéw Sredniego stezenia formaldehydu oraz acetaldehydu w prébkach pobranych bezposrednio

z nad Zrédta emisji spalarn statych i ciektych.

Analiza prébek powietrza wykazata zréznicowanie stezen formaldehydu w zaleznosci od Zrddta
emisji, co wskazuje na rdézne poziomy emisji tego szkodliwego zwigzku w réznych produktach i
materiatach. Najwyzsze stezenie formaldehydu i acetaldehydu odnotowano w prébkach pobranych z
oparéw farby akrylowej. Biorgc pod uwage powszechne stosowanie farb akrylowych zaréwno w
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pracach domowych, jak i przemystowych pojawianie sie formaldehydu nie jest bez znaczenia. Farby
akrylowe, ze wzgledu na swoje wtasciwosci estetyczne i funkcjonalne, sg czesto uzywane w malowaniu
$cian, mebli oraz innych powierzchni, co moze prowadzi¢ do dtugotrwatej ekspozycji na formaldehyd
w zamknietych przestrzeniach. Rowniez w innych farbach, a takze w klejach zidentyfikowano obecnos¢
formaldehydu i acetaldehydu. Kleje do drewna, powszechnie stosowane w meblarstwie, budownictwie
i remontach, mogg stanowi¢ znaczace zrédto formaldehydu, szczegélnie w kontekscie dtugotrwatego
uzytkowania i emisji z resztek kleju. Kleje uniwersalne, cho¢ réwniez emitujace formaldehyd, wykazaty
nieco nizsze stezenie, co moze sugerowac réznice w sktadzie chemicznym lub technologiach produkgc;ji.
Najmniejsze stezenie formaldehydu odnotowano w prébkach powietrza pobranych z pasty czyszczacej.
Jak mozna sie byto spodziewac formaldehyd byt réwniez obecny w dymie z paleniska (40,51 pg/l) oraz
oparach rur wydechowych. Wysokie stezenia formaldehydu w dymie z paleniska i oparach rur
wydechowych mogg by¢ zwigzane z procesami spalania, ktére uwalniajg formaldehyd jako produkt
uboczny. Dym papierosowy, z kolei, rOwniez jest znanym zrédtem formaldehydu, ktéry jest jednym z

wielu toksycznych sktadnikéw dymu tytoniowego.

5.1.9 Wyniki oznaczen aldehyddéw z wykorzystaniem techniki DLLME-SFO

Wyniki oznaczen aldehyddéw w prébkach wéd srodowiskowych oraz wodociggowych, uzyskane
przy uzyciu techniki dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz wspomaganej zestaleniem rozpuszczalnika

flotujgcego (DLLME-SFO), zostaty przedstawione w ponizszej tabeli.

Tabela 21. Wyniki oznaczen aldehydow w prébkach wodnych z wykorzystaniem techniki DLLME-SFO

Stezenie aldehydéw w wodzie Stezenie aldehydéw w wodzie
Oznaczany aldehyd wodociggowej [ug/1] srodowiskowej [ug/I]
Formaldehyd 0,48 12,9
Acetaldehyd 11,35 70,59
Aceton 0 1,92
Propanal 0 2,93
Butanal 0 1,86
Pentanal 0 0
Heksanal 0,77 2,41
Heptanal 0,05 0,36
Oktanal 0 0,19
Nonanal 1,44 1,83
Dekanal 0 3,52
Glioksal 0,35 1,03
Metyloglioksal 0,35 1,8
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Technika ta umozliwita precyzyjng separacje i wzbogacenie badanych analitéw, co jest
kluczowe przy analizie $ladowych ilosci zwigzkédw karbonylowych w prébkach wodnych.
Przeprowadzona analiza miata na celu szczegétowg ocene zawartosci aldehydéw, w prébkach
pochodzacych z réznych zrédet wodnych, zaréwno naturalnych (wody rzeczne, jeziora, stawy), jak i
uzdatnionych (wody wodociggowe poddane procesom filtracji i dezynfekcji). Na rysunku 30
zilustrowano wyniki $rednich stezen poszczegdlnych aldehydéw w prébkach wodnych z
wykorzystaniem techniki DLLME-SFO.
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Rysunek 30. Wyniki srednich stezer poszczegdlnych aldehyddéw w prébkach wodnych z wykorzystaniem techniki DLLME-SFO

Wyniki prezentowane w tabeli 21 oraz na rysunku 30 wyraznie wskazujg na rdznice w stezeniach
aldehydoéw, co wynika zaréwno z lokalnych uwarunkowan srodowiskowych, jak i specyfiki procesow
oczyszczania wod. W prébkach wadd naturalnych, szczegdlnie tych pobranych z obszaréw narazonych
na intensywng dziatalnos¢ rolniczg lub przemystowa, stwierdzono wyzsze stezenia aldehydéw, co moze
wynika¢ z obecnosci zanieczyszczen organicznych i ich rozktadu w s$rodowisku wodnym. Wody
wodociggowe, poddawane procesom dezynfekcji, rOwniez zawieraty aldehydy, jednak ich stezenia byty
zréznicowane w zaleznosci od stosowanej metody uzdatniania, np. chlorowania czy ozonowania, ktére

moga sprzyjac¢ powstawaniu zwigzkéw karbonylowych.

5.2 Zastosowanie czujnikow elektrochemicznych

W tej czesci pracy dokonano charakterystyki probek powietrza oraz przedstawiono sposdéb
poboru z zastosowaniem aparatury kontrolno-pomiarowej, ktérej dziatanie opisano juz w poprzednich

rozdziatach.

5.2.1 Wykorzystanie czujnikow elektrochemicznych i metod chromatograficznych w analizie

emisji zanieczyszczen z materiatow opakowaniowych

W niniejszym rozdziale przedstawiono zastosowanie czujnikéw elektrochemicznych oraz metod

chromatograficznych do analizy emisji substancji chemicznych, ze szczegdélnym uwzglednieniem
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formaldehydu, z materiatéw opakowaniowych. Badania te majg istotne znaczenie z punktu widzenia
bezpieczerdstwa zywnosci, gdyz niektére zwigzki emitowane przez opakowania mogg migrowac do
zywnosci, wplywajgc tym samym na jej jakos¢ i bezpieczenstwo konsumpcji [171-173]. Analizy
zwigzane z ewentualnym monitorowaniem migracji zwigzkéw lotnych z opakowan do zywnosci sg
rowniez wymogiem prawnym i podlegajg wtasciwym regulacjom prawnym [174, 175]. Drugim waznym
problemem jest wyrzucanie i sktadowanie jednorazowych naczyn z tzw. ekomateriatéw. Nie wiadomo
czy za kilka lat nie pojawig sie zanieczyszczenia Srodowiska zwigzane z powszechnym uzywaniem

materiatow biodegradowalnych pochodzenia roslinnego.

W ramach badan, szczegdlng uwage poswiecono analizie emisji formaldehydu z naczyn papierowych,
ktdre sg powszechnie stosowane do przechowywania zywnosci. Bardzo czesto stosowane sg naczynia
jednorazowe [176, 177]. Do badan wybrano kubki papierowe pokryte nadrukiem oraz warstwg
ochronng na wewnetrznej stronie, ktéora ma na celu zabezpieczenie papieru przed nasigkaniem
ptynami i deformacji. Probki naczyn zostaty poddane dziataniu podwyzszonej temperatury, symulujgc
warunki, w jakich mogg znalez¢ sie naczynia podczas uzytkowania, np. podczas serwowania goracych
napojow. Temperatura w eksperymencie zostata ustalona na poziomie 40°C, co odpowiada warunkom
umiarkowanie podwyzszonej temperatury, w ktérej mogg nasilaé sie procesy emisji zwigzkow

chemicznych z materiatu opakowaniowego.

W celu monitorowania emisji formaldehydu w czasie rzeczywistym, stosowano czujnik
elektrochemiczny PMS5003. Czujnik ten charakteryzuje sie wysokg czutoscia na formaldehyd oraz
zdolnoscig do szybkiego reagowania na zmiany jego stezenia w powietrzu. Zasada dziatania czujnika
polega na elektrochemicznej detekcji formaldehydu, ktéry po wniknieciu do komory pomiarowej ulega
reakcji elektrochemicznej, generujgc sygnat elektryczny proporcjonalny do stezenia tego zwigzku w
probce. Dzieki temu mozliwe jest uzyskanie natychmiastowych odczytéw, co jest szczegdlnie istotne w

przypadku analiz wymagajacych dynamicznego monitorowania emisji.

W przeprowadzonych badaniach, czujnik PMS5003 zostat umieszczony w komorze pomiarowej, do
ktorej wprowadzano powietrze przeptywajgce nad ogrzewanymi préobkami kubkéw papierowych.
Powietrze to byto nastepnie przepompowywane przez trzy rurki sorpcyjne wypetnione sorbentem
XAD-2, ktére stuzyty do adsorpcji formaldehydu oraz innych lotnych zwigzkéw organicznych (LZO)
(Rysunek 31). Rurki sorpcyjne umozliwiaty dodatkowe pobranie probek powietrza, ktére mogty zostac
poddane pdzniejszej analizie chromatograficznej, co pozwalato na poréwnanie wynikdw uzyskanych za
pomocg obu metod. W celu przeprowadzenia pomiaréw zmodyfikowano opracowang wczesniej
aparature kontrolno-pomiarowg dostosowujac jg do poboru prébek w analizie emisji zanieczyszczen z

materiatow opakowaniowych (Rysunek 32).

Aby zweryfikowa¢ doktadno$s¢ i precyzje pomiaréw uzyskanych przy uzyciu czujnika
elektrochemicznego, przeprowadzono rownolegte analizy chromatograficzne. Do analizy wybrano 5-
gramowa prébke papierowego naczynia, ktére byto poddane dziataniu temperatury 40°C. W tym celu,
probki powietrza byty zbierane przez okres 5 minut za pomoca trzech rurkek sorpcyjnych z wktadem

XAD-2, przez ktére pompowano powietrze z otoczenia probki. Procedure poboru rozpoczeto po 12
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minutach i 32 sekundach od momentu rozpoczecia ogrzewania prébki. Opdznienie to miato na celu
zapewnienie odpowiedniego czasu dla uwolnienia sie lotnych zwigzkédw organicznych z badanego
materiatu. Po pobraniu prébki powietrza, zastosowano proces desorpcji, w ktérym zebrane na rurkach
sorpcyjnych zwigzki zostaty wyekstrahowane za pomocg metanolu. Dalszym krokiem byta reakcja z
PFBOA, nastepnie analiza wg ustalonej i opisanej wczesniej procedury analitycznej w uktadzie GC/ECD.
W tym kontekscie analiza chromatograficzna stuzyta jako metoda kalibracyjna, umozliwiajgca ocene

ewentualnych btedéw systematycznych czujnika PMS5003, wynikajgcych z interferencji innych

substancji obecnych w prébkach powietrza.

Rysunek 31. Stanowisko badawcze do analizy emisji zanieczyszczeri z materiatow opakowaniowych

Rysunek 32. Zdjecia poglgdowe zaprojektowanej aparatury kontrolno-pomiarowej do analizy i poboru prébek powietrza

pochodzqcych z emisji zanieczyszczen podgrzewanych materiatéw opakowaniowych
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5.2.1.1 Opis i zasada dziatania urzadzenia do analizy emisji zanieczyszczen z materiatéw
opakowaniowych

Urzadzenie zostato zaprojektowane do analizy powietrza pod katem zanieczyszczen, w tym
formaldehydu oraz pytéw PM1, PM2.5, PM10, jak réwniez do pomiaru temperatury i wilgotnosci
préobek poddawanych dziataniu podwyzszonych temperatur (Rysunek 33). Mechanizm dziatania oparty
zostat na precyzyjnym sterowaniu pracg zewnetrznej grzatki, co umozliwia utrzymanie zadanej
temperatury probek w trakcie pomiaru. System pomiarowy wykorzystuje dwa czujniki PMS5003 oraz
trzy podtgczane rurki sorpcyjne, a wyniki pomiaréw zapisywane sg na karcie pamieci SD, co pozwala
na wygodna rejestracje i pdzniejsze analizowanie danych. Urzadzenie powstato w oparciu o wczesniej
opracowang aparature kontrolno-pomiarowg, przeznaczong do wspotpracy z bezzatogowym statkiem

powietrznym, opisang we wczesniejszych rozdziatach.

urzadzenie pomiarowe

! < | mikro-
H rurka sorpeyjna pompka sgyl  Przetwornica
wezyk————— nr1 > nri [ mikropompki nr 1 6
wezyk :
JN I | B | = | mikro-
j [ rurka sorpcyjna pompka przetwornica
] ' 1 5,9Vd
s ) nr2 > nr2 * mikropompki nr 2 ‘-
: ftermo- ' :
¢ | metr H
' Lo *= | mikro-
o Do rurka sorpcyjna pompka 5oyl  Przetwornica
iSIOj z badang prékq; — nr3 > nr3 [« mikropompki nr 3 4
[ 12v
grzatka il e I
"""" A PMS5003 nr 1 |« v
H - przekaznik
H J zasilania
H ) mikropompek
. « | ik |5/ AWaryjnY
H P _ . |odiacznik
H — PMS5003 nr2 |« zasilania
: 1
H przetwornica | |
Y S L gowna 3V L e
i zasilania ~
== b grzatki
zasilanie ' E " .
sieciowe pessssbsssssssssssse) zasilacz 12V e wigcznik czytnik kart wySwietlacz przyciski
230V : sD OLED

Rysunek 33. Ogdlny schemat ideowy opracowanej aparatury

W trakcie uzytkowania urzadzenia, proces pomiarowy rozpoczynat sie od umieszczenia prébek w
specjalnie przygotowanych butlach, ktére byty hermetycznie zamykane zakretky z wyprowadzonymi
przewodami i wezykami. Butle z prébkami umieszczano nad grzatky, ktérej moc nie przekraczata
1000W, co umozliwiato stabilne podgrzewanie prdobek bez ryzyka ich przegrzania. Grzatka byta
podtaczana do specjalnie zaprojektowanego gniazda elektrycznego w urzadzeniu, co zapewniato
precyzyjne sterowanie procesem grzewczym. W przypadkach, gdy konieczne byto wykonanie
pompowania na rurki sorpcyjne, byty one podfagczane do odpowiednich przewoddw, a nieuzywane

wezyki byty zabezpieczane poprzez ich mostkowanie, aby zapewnié szczelnos$¢ catego uktadu.
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Przed rozpoczeciem pomiardw urzadzenie podtgczano do sieci elektrycznej oraz wktadano do niego
karte pamieci SD, uprzednio sformatowang w systemie plikéw FAT32. W celu prawidtowej rejestracji
wynikdw pomiarowych, zastosowano odpowiedni system zapisu danych na karcie pamieci SD, ktory
umozliwia automatyczne tworzenie plikdbw o nazwach ,pomiaryxx.csv”, gdzie ,xx” reprezentuje
dwucyfrowy numer odpowiadajacy kolejnemu pomiarowi. Po uruchomieniu urzadzenia kontrolno-
pomiarowego, system weryfikuje zawartosc katalogu gtéwnego karty pamieci, zaczynajac od plikéw o
nazwach , pomiary0l.csv”’. Numeracja plikdw zwieksza sie sekwencyjnie, az do momentu napotkania
wolnej nazwy, na podstawie ktdrej tworzony jest nowy plik, dedykowany do zapisania wynikéw
kolejnego pomiaru. Mechanizm ten gwarantuje, ze nie dochodzi do nadpisywania istniejgcych danych,

co pozwala na utrzymanie integralnosci i ciggtosci zapisu.

Przed kazdorazowym rozpoczeciem serii pomiarowej, istotne byto, aby uzytkownik upewnit sie, ze na
karcie pamieci nie istniejg juz pliki o nazwach z numerami w zakresie od 01 do 99, co mogtoby
spowodowac btedne przypisanie wynikow do istniejgcych plikéw. Warto podkresli¢, ze kazdy kolejny
wynik pomiarowy jest zapisywany w nowym wierszu utworzonego pliku, co umozliwia czytelng i
zorganizowang strukture danych. Struktura zapisu danych w kazdym wierszu pliku pomiarowego jest
precyzyjnie zdefiniowana i sktada sie z poszczegdlnych pdl zawierajgcych kluczowe informacje, takie
jak wartos¢ zarejestrowanych parametréw, z odpowiednig alokacjg bajtow dla kazdego elementu
danych. Taki sposdb organizacji zapisu zapewnia spdjnosc i tatwosc pdzniejszej analizy zgromadzonych
wynikéw. Ponizej przedstawiono ogdlng strukture zastosowanej ramki danych z urzadzenia wraz z

objasnieniem.

aa; bbbb; xx; yy; p; 8 2z ccccc; dd:dd; kk.k; tt.t; tt.t; tt.t; ww.w; ww.
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

w; ww.w; ffff; ffff; ffff; gggg; gggg; gggg; hhhh; hhhh; hhhh; iiii; iii
60 65 70 75 80 8 9 95 00 05 10 15

i; iiii

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

aa —numer id serii pomiarowe;j (2 cyfry)
bbbb — numer pomiaru (4 cyfry) co 5 sekund
XX — ustawiony czas pompowania (2 cyfry) albo 'el', gdy wybrano tryb elektrochemiczny (bez uzycia pompek)

yy — ustawiona temperatura grzania (2 cyfry)

p — wiaczenie pompy (jedna literka): ,,p” — wtaczona, ,,-” — wytaczona
g — wiagczenie grzania (jedna literka): ,g” — witgczone, ,,-” — wytaczone
z — zabezpieczenie termiczne (jedna literka): ,,z” — wtgczone, ,,-” — wytaczone
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cc:cc — minuty:sekundy od uruchomienia pomiaréw

dd:dd — minuty:sekundy od uzyskania ustawionej temperatury (poza trybem elektrochemicznym jest to takze aktualny czas

pompowania)
kk:k — temperatura w kolbie (czujnik Dallas)
tt.t — temperatura zmierzona przez PMS5003 nr 1, nr 2, nr 3
ww.w — wilgotno$é zmierzona przez PMS5003 nr 1, nr 2, nr 3
ffff — formaldehyd zmierzony przez PMS5003 nr 1, nr 2, nr 3
gggg — stezenie PM1.0 [ug/m3] zmierzone przez PMS5003 nr 1, nr 2, nr 3
hhhh — stezenie PM2.5 [ug/m3] zmierzone przez PMS5003 nr 1, nr 2, nr 3

iiii — stezenie PM10 [ug/m3] zmierzone przez PMS5003 nr 1, nr 2, nr 3

W trakcie pracy urzadzenie oferowato mozliwos$é wyboru réznych trybdw operacyjnych. Uzytkownik
mogt wybra¢ pompowanie na rurki sorpcyjne, kalibracje badz tryb elektrochemiczny. Wybér trybu
pracy dokonywat sie za pomocg odpowiednich przyciskdw, co pozwalato na dostosowanie ustawien do
specyficznych potrzeb analizy. Po wybraniu odpowiedniego trybu mozliwe byto ustalenie temperatury
podgrzewania butli z prébkg w zakresie od 25 do 80°C, co odbywato sie w krokach co 5°C. Po
wprowadzeniu ustawien temperatury, uzytkownik mégt uruchomic urzadzenie, co inicjowato proces
rejestracji danych pomiarowych. Zakoriczenie pomiaréw byto jednoznaczne z koniecznoscig recznego
zatrzymania rejestracji, co zapobiegato utracie danych. Wocisniecie odpowiedniego przycisku
powodowato zakorniczenie rejestracji i zapis wynikow na karcie pamieci. W przypadku nieprawidtowego
wytaczenia urzadzenia, tj. bez wczesniejszego zatrzymania rejestracji, istniato ryzyko utraty danych, co
mogto znaczgco wptyngé na jakos¢ wynikow koncowych. Po zakoniczeniu pomiaréw zalecano
odtgczenie urzadzenia od sieci elektrycznej oraz demontaz grzatki i ewentualnych rurek sorpcyjnych.
Wyniki uzyskane w trakcie analizy mogty by¢ nastepnie zgrane do komputera w celu dalszej

interpretacji i archiwizacji.

5.2.1.2 Woyniki analiz laboratoryjnych

W ponizszej czesci pracy przedstawiono wyniki laboratoryjne dotyczace analizy aldehydow,
przeprowadzonej na probkach powietrza z emisji zanieczyszczen pochodzgcych z materiatéw
opakowaniowych. Kluczowe parametry, ktére wptynety na efektywnos¢ procesu sorpcji oraz
podzniejszej analizy, obejmowaty przeptyw powietrza przez rurki oraz czas adsorpcji determinujac

objetos¢ zaadsorbowanej probki, a takze wzbogacanie analitdw oraz odzysk substancji po desorpcji.

Przeptyw powietrza przez rurki sorpcyjne ustalono na poziomie 112,8 ml/min, co zapewniato
odpowiednie warunki do skutecznej adsorpcji lotnych zwigzkédw organicznych, w tym aldehyddéw, na
ztozu sorpcyjnym. Czas kontaktu prébki powietrza z sorbentem wynosit 5 minut, co pozwolito na
zaadsorbowanie catkowitej objetosci probki wynoszacej 564 ml. Taka konfiguracja zapewnita

odpowiednig czuto$¢ analizy przy jednoczesnym zachowaniu krotkiego czasu pobierania probek, co jest

106



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

istotne w kontekscie badania szybko zmieniajacych sie stezen zwigzkéw w powietrzu. Po zakoriczeniu

procesu adsorpcji, anality zaadsorbowane na ztozu sorbentu XAD-2 zostaty desorbowane przy uzyciu

2 ml metanolu (MeOH). Taki sposdb postepowania umozliwit wzbogacanie analitow, co przektadato sie

na krotnos¢ wzbogacenia wynoszgcg 282 razy w stosunku do poczatkowe] objetosci pobranej prébki

powietrza. Proces desorpcji charakteryzowat sie odzyskiem na poziomie 75%. Wyniki te przedstawione

zostaty ponizej w formie tabelarycznej (Tabela 22), oraz na rysunku 34, na ktérym poréwnano stezenia

dla poszczegdlnych zwigzkow.

Tabela 22. Wyniki analiz probek emisji zanieczyszczeri pochodzqcych z materiatow opakowaniowych

Stezenie z
Srednie Srednie uwzglednieniem
Oznaczany zwigzek Powierzchnia stezenie stezenie wzbogacenia probki Uwzglednienie
chemiczny piku [$rednia] [ug/1] [ug/m3] [ug/m3] odzysku 75%
Formaldehyd 1391,00 45,62 45620,00 161,77 215,70
Acetaldehyd 1251,00 0,51 510,00 1,81 2,41
Aceton 2471,00 6,81 6810,00 24,15 32,20
Propanal 1027,00 14,40 14400,00 51,06 68,09
Heksanal 447,00 6,60 6600,00 23,40 31,21
Oktanal 102,00 8,10 8100,00 28,72 38,30
Nonanal 397,00 33,44 33440,00 118,58 158,11
Dekanal 397,00 42,67 42670,00 151,31 201,75
Glioksal 147,00 0,76 760,00 2,70 3,59
Metyloglioksal 62,00 3,68 3680,00 13,05 17,40
250.00
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Rysunek 34. Poréwnanie srednich stezenr [ug/m3] poszczegdlnych aldehyddéw pochodzqcych z materiatéw opakowaniowych

107



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

W obliczeniach ilosciowych postugiwano sie wykonanymi w laboratorium krzywymi kalibracyjnymi dla

poszczegdlnych aldehyddw. Ponizej przedstawiono rownania krzywych i wspétczynnik regresji R2:

Formaldehyd y = 40,573x + 290,65 R? = 0,9957

Acetaldehyd y = 81,459 + 456,71 R? = 0,9962
Aceton y =184,31x + 1216,6 R = 0,9969
Propanal y =22,683x - 797,67 R = 0,9867
Butanal y = 167,79x - 1147,5 R? = 0,9877
Pentanal y =101,09x - 342,36 R? = 0,9906
Heksanal y=99,971x - 212,81 R? = 0,9913
Heptanal y = 33,409x - 194,78 R? = 0,9992
Oktanal y =29,133x + 9,0032 R = 0,9979
Nonanal y = 14,246x - 79,382 R? = 0,9967
Dekanal y =10,284x - 41,864 R? = 0,9898
Glioksal y =61,18x + 100,65 R? = 0,998

Metyloglioksal y = 60,024x - 159,1 R? = 0,9673

Wyniki uzyskane w uktadzie GC/ECD pokazaty, ze S$rednie stezenie uzytego jako markera
zanieczyszczenia powietrza - formaldehydu wyniosto 216 pg/m?3. Jest to wartosé bardzo niepokojaca,
poniewaz przekracza czterokrotnie warto$¢ dopuszczalng ustalong dla formaldehydu w powietrzu,
ktéra wynosi jednorazowo w ciggu 20 minut - 50 pg/m?3 (Tabela 1). Oprécz formaldehydu, réwniez
zidentyfikowano inne zwigzki karbonylowe. Suma aldehyddéw oznaczonych w prébce wyniosta prawie
770 pg/m3. Jest to bardzo wysokie stezenie. Obecnos¢ tych zwigzkdw sugeruje, ze poza aldehydami,
takze inne produkty rozktadu termicznego polimerdw, powtok ochronnych oraz tuszy drukarskich
obecnych na papierowych naczyn i opakowaniach zywnosci, mogg przyczyniac sie do emisji réznych

lotnych niepozgdanych zwigzkdw organicznych.

5.2.1.3 Woyniki pomiaréw z czujnika elektrochemicznego PMS5003

Réwnolegle z prébkami pobieranymi na rurki sorpcyjne, realizowane byty pomiary
zanieczyszczen on-line, przy uzyciu czujnika elektrochemicznego PMS5003. Pomiary te wykazaty
$rednie stezenie formaldehydu na poziomie 302,22 pg/m3. Poréwnanie wynikéw obu metod
pomiarowych wykazato, ze pomiar uzyskany z uzyciem czujnika PMS5003 byt wyzszy od stezenia
formaldehydu oznaczonego w laboratorium metodg GC-ECD. Rdznice te mogg wynika¢ z obecnosci

innych zwigzkéw karbonylowych w prébkach powietrza, ktére nie sg rozrdzniane przez czujnik
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elektrochemiczny, co prowadzi do zawyzenia wynikéw. Zwigzki te czesto wystepujg w mieszaninach z
formaldehydem, wptywajgc na doktadnosé pomiaréw przy zastosowaniu mniej selektywnych metod
detekciji, takich jak czujnik PMS5003.

Ponizej (rysunek 35, 36) przedstawiono szczegétowy rozktad wartosci stezen formaldehydu
zarejestrowanych w trakcie pomiardw, realizowanych za pomocg czujnika PMS5003. Analiza wynikdéw
w funkcji czasu, poczgwszy od momentu uruchomienia procesu rejestracji pomiarow przy stabilnej
temperaturze 40°C. Od 3 do 17 minuty eksperymentu zaobserwowano wyrazny wzrost stezenia
formaldehydu uwalnianego z badanych prébek. Tendencja ta $wiadczy o intensyfikacji emisji
formaldehydu, co sugeruje, ze w tym przedziale czasowym dochodzito do termicznej degradacji
polimerowych powtok ochronnych znajdujacych sie na powierzchni papierowych materiatéw. Proces
ten najprawdopodobniej prowadzit do uwalniania formaldehydu, ktéry jest jednym z produktéw

rozktadu powtok polimerowych.
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Rysunek 35. Rozktad wartosci stezen formaldehydu zarejestrowanych w czasie, w ktorym badano fragmenty materiatow

opakowaniowych
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Rysunek 36. Zmiana temperatury wewngtrz naczynia w czasie, w ktorym badano fragmenty materiatéw opakowaniowych
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Réwnoczesnie jako potencjalne Zrédio formaldehydu mozna wskazac¢ termiczny rozktad tuszéw
drukarskich, ktére czesto zawierajg substancje mogace ulega¢ dekompozycji w wyzszych
temperaturach. Wzrost stezenia formaldehydu w tym przedziale czasowym odzwierciedlat
intensywnos$¢é tych proceséw termicznych, co zostato potwierdzone przez systematyczny wzrost
wskazan czujnika PMS5003. Po osiggnieciu maksymalnych wartosci stezenia w okolicach 17 minuty
pomiaru, w czasie od 17 do 20 minuty zaobserwowano stopniowy spadek stezenia formaldehydu.
Spadek ten mozna interpretowac jako wynik degradacji termicznej formaldehydu, ktéry pod wptywem
dalszego ogrzewania ulegat rozktadowi, prowadzac do obnizenia jego koncentracji w badanym
Srodowisku. Tym samym, wyniki te sugerujg, ze procesy zwigzane z emisjg i degradacjg formaldehydu
Z naczyn papierowych przebiegajg bardzo dynamicznie, sg silnie skorelowane z temperaturg oraz

czasem trwania ekspozycji cieplnej.

5.2.2 Oznaczanie zanieczyszczen w spalinach samochodowych 2z uzyciem aparatury

kontrolno-pomiarowej

Celem niniejszych badan byto okreslenie stezen pytu zawieszonego (PM1, PM2.5 i PM10),
formaldehydu oraz innych zanieczyszczenn organicznych i nieorganicznych w spalinach
samochodowych. Do zanieczyszczen tych zalicza sie miedzy innymi catkowite lotne zwigzki organiczne
(TVOC) oraz ekwiwalent dwutlenku wegla (CO2eq) — parametr ten oznacza mase dwutlenku wegla,
ktora wywiera taki sam wptyw na bilans energetyczny Ziemi, jak dana substancja. Zanieczyszczenia te
sg emitowane podczas spalania paliw, takich jak benzyna, olej napedowy czy gaz. W celu dokonania
pomiardow zanieczyszczen uwalnianych z rur wydechowych pojazdéw, zaprojektowano opisang w
poprzednich rozdziatach aparature kontrolno-pomiarowg, wyposazong w sensory elektrochemiczne.
Zastosowanie przenosnego urzadzenia pomiarowego z czujnikami elektrochemicznymi umozliwito
monitorowanie emisji zanieczyszczen w czasie rzeczywistym. Urzadzenie to zostato zaprojektowane z
myslg o tatwosci uzytkowania oraz doktadnosci pomiaréw, dzieki czemu moze byé wykorzystywane
zaréwno w badaniach naukowych, jak i w monitoringu srodowiskowym. Czujniki elektrochemiczne,
zainstalowane w urzadzeniu, sg szeroko stosowane w badaniach nad zanieczyszczeniami powietrza ze
wzgledu na ich relatywnie niski koszt, wysokg czutos¢ i zdolno$¢ do detekcji wielu réznych gazéw i
substancji chemicznych, co czyni je przydatnym narzedziem do analizy emisji z pojazdéw
mechanicznych. zdrowotne, w tym choroby uktadu oddechowego, ale réwniez formaldehydu —
Formaldehyd jest emitowany w znacznych ilosciach podczas spalania paliw, co czyni jego
monitorowanie waznym aspektem tej pracy. Dodatkowo badania koncentrowaty sie na analizie
catkowitych lotnych zwigzkéw organicznych (TVOC), ktdre majg istotny wptyw na jakosé powietrza,
przyczyniajgc sie do powstawania smogu i wzrostu ryzyka choréb uktadu oddechowego. Ekwiwalent
CO2 (CO2eq), uwzgledniony w badaniach, jest parametrem pozwalajgcym na ocene potencjalnego
wptywu emisji na zmiany klimatyczne. Obliczenie tego parametru umozliwia poréwnanie emisji
réznych substancji pod katem ich wptywu na globalne ocieplenie, co jest niezbedne dla kompleksowej
oceny oddziatywania pojazdéw na $Srodowisko. Urzadzenie zaprojektowane na potrzeby tej pracy
pozwala na szeroko zakrojone badania emisji spalin w réznych warunkach, co ma na celu dostarczenie

szczegdtowych danych na temat stopnia zanieczyszczenia powietrza w obszarach o intensywnym ruchu
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drogowym, a takze w bardziej odizolowanych miejscach, gdzie emisje te rdwniez mogg stanowic

problem.

5.2.2.1 Opis aparatury kontrolno — pomiarowej przystosowanej do analiz emisji spalin

Do zbudowania urzadzenia pomiarowego wykorzystano trzy sensory elektrochemiczne, ktére
mierzyty wybrane zanieczyszczenia powietrza: DFR-08605 HCHO, SGP30 oraz PMS5003. Parametry
sensora DFR-08605 HCHO, zgodnie z deklaracjg producenta, obejmowaty wykrywalnos¢ formaldehydu
(HCHO) oraz inne zaktdcajgce gazy, takie jak alkohol i tlenek wegla. Zakres wykrywania wynosit od 0 do
5 ppm, a rozdzielczo$¢ pomiaru wynosita 0,01 ppm. Czas nagrzewania sensora trwat do 3 minut, a
zakres temperatur pracy wynosit od 0°C do 50°C. Zywotno$¢ sensora okre$lono na maksymalnie dwa
lata. SGP30 byt wielopikselowym sensorem gazow przeznaczonym do zastosowan w pomiarze jakosci
powietrza wewnatrz budynkdéw, jednak zdecydowano sie go uzyé do pomiaru spalin samochodowych,
ze wzgledu na jego czutosc na obecnos¢ etanolu oraz wodoru. Sensor ten zwracat dwie wartosci: TVOC
(catkowita ilos¢ lotnych zwigzkéw organicznych) w zakresie od 0 do 60 000 ppb oraz CO2e (ekwiwalent
dwutlenku wegla) w zakresie od 400 do 60 000 ppm. Aby uzyskac te wartosci, sensor wykorzystywat
dynamiczny algorytm kompensacji oraz wbudowane parametry kalibracyjne. Rozdzielczos¢ sensora dla
TVOC wynosita od 1 ppb dla najnizszych wartosci do 32 ppb dla najwyzszych, natomiast dla CO2e od 1
ppm do 31 ppm. Préobkowanie odbywato sie z czestotliwoscig 1 Hz, a zakres temperatur pracy wynosit
od -40°C do +85°C. Czujnik PMS5003 byt uniwersalnym czujnikiem do pomiaru stezenia czgstek statych
w powietrzu, ktory dziatat na zasadzie rozpraszania Swiatta laserowego. Jego zakres pomiarowy
obejmowat trzy kategorie wielkosci czgstek: od 0,3 um do 1,0 um, od 1,0 um do 2,5 um oraz od 2,5 pum
do 10 um. Czutosé sensora wynosita 50% dla czgstek o wielkosci 0,3 um oraz 98% dla czgstek o wielkosci
0,5 um i wiekszych. Czas odpowiedzi sensora wynosit mniej niz 10 sekund, a zakres temperatur pracy
wynosit od -20°C do 50°C.

Wszystkie powyzsze czujniki zostaty podtgczone do ptytki rozwojowej ESP32-DevKitC z wbudowanym
modutem ESP-WROOM-32. Sensor DFR-08605 HCHO potaczono w trybie DAC, czyli trybie pracy z
analogowym sygnatem wyjsciowym. SGP30 zostat podtgczony przy uzyciu protokotu 12C, natomiast
PMS5003 za pomocg interfejsu UART. Dane pomiarowe byly rejestrowane co 4 sekundy na popularng
karte pamieci SD za pomocg modutu obstugujgcego ten standard, potgczonego z ESP32 poprzez
interfejs SPI. Do wtgczania i wytgczania rejestrowania danych uzywano przetacznika taktycznego, a
rozpoczecie i zakonczenie procesu zapisywania sygnalizowata dioda. Kazda seria pomiarowa byta
zapisywana w osobnym pliku CSV. Urzadzenie zasilano akumulatorem Li-Pol o pojemnosci 4 Ah i
nominalnym napieciu 3,7 V, co pozwalato na wielogodzinng prace. Akumulator podtgczono do modutu
TP4056, ktory kontrolowat proces fadowania i chronit przed nadmiernym roztadowaniem. Modut ten
posiadat wejscie zasilania USB-C, dzieki czemu urzadzenie mozina byto tadowa¢ za pomoca
standardowej fadowarki do smartfonéw. Aby dostarczyé niezbedne napiecie 5 V dla ESP32,
zastosowano przetwornice podwyzszajgcyg napiecie wyjsciowe z akumulatora. Obudowa urzadzenia
zostata wykonana z materiatu PLA przy uzyciu technologii druku 3D. Zdjecie poglgdowe ilustrujgce

opracowang aparature przedstawiono na rysunku 37.
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Rysunek 37. Aparatura kontrolno-pomiarowa przystosowana do analiz emisji spalin

5.2.2.2 Opis procedury pomiarowej

Eksperyment polegat na sprawdzeniu stezenia wybranych zanieczyszczerh powietrza
emitowanych przez rézne pojazdy osobowe. Parametry pojazdow przedstawiono w tabeli 23. Pomiary
przeprowadzono na biegu jatowym, gdy silniki pracowaty na obrotach w zakresie 800-1000 rpm, a
nastepnie na zwiekszonych obrotach. Dla pojazddéw z silnikiem diesla obroty ustalono na 1500 rpm,
natomiast dla pozostatych na 2000 rpm, co wynikato z faktu, ze silniki diesla zazwyczaj pracujg na
nizszych obrotach niz silniki benzynowe. Po uruchomieniu silnikéw pojazdy pracowaty na biegu
jatowym przez 3 minuty, a pomiary przeprowadzono w ostatnich 2 minutach tego okresu. Nastepnie
zwiekszono obroty silnika i utrzymano je przez kolejne 3 minuty, z pomiarami dokonanymi w ostatnich

2 minutach.

Tabela 23. Charakterystyka testowanych modeli aut

Pojemnos¢ silnika Dodatkowe
Nr Model auta Rocznik |Typ paliwa Moc silnika [hp] |Przebieg [km] | .
m informacje
1. Opel Vectra 1.9 2006 diesel 1.9 150 422,000 Brak filtra DPF
CDTI
2. Citroen C4 2007 diesel 1.6 110 140,000 -
1.6 HDI
3. Ford Focus 2016 gasoline 1.0 125 137,000 wersja
turbo
4. | Volkswagen GolfIll | 1997 | gasoline and 1.8 75 194,000 -
LPG
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Urzadzenie pomiarowe znajdowato sie 50 cm od konca rury wydechowej na wysokosci 30 cm w trakcie
pomiaréw (Rysunek 38). Pomiary wykonywano przy lekkim wietrze o Sredniej predkosci wynoszacej
okoto 13 km/h. Pojazdy ustawiono w kierunku wiatru, aby gazy wydechowe byly kierowane
bezposrednio w strone urzgdzenia pomiarowego znajdujgcego sie za autem. Pomiary dla modelu VW

Golf przeprowadzono oddzielnie dla paliwa benzynowego oraz LPG.

Rysunek 38. Zdjecie poglgdowe stanowiska badawczego

5.2.2.3 Wyniki oznaczen pomiaréw emisji zanieczyszczen w spalinach samochodowych

W celu dokonania pomiaréw zanieczyszczen powietrza przed rozpoczeciem rzeczywistych
pomiaréw pojazdéw, przeprowadzono pomiar tfa. Srednie wyniki uzyskane z dwéch minut pomiaréw
byty nastepujace: stezenie PM1 wynosito 20 ug/m?3, PM2.5: 27 pg/m3, PM10: 27 ug/m3, CO2eq: 444
ppm, TVOC: 37 ppb, a HCHO wynosito 0 ppm. Wyniki pomiaréw gazéw spalinowych dla pojazdéw na
biegu jatowym oraz przy zwiekszonej predkosci podsumowano w ponizszej tabeli 24.

Tabela 24. Srednie wyniki pomiaréw emisji spalin dla testowanych modeli aut

Model auta
Mierzona wartos¢ Obroty silnika Opel Citroen Ford VW
i ) VW (LPG)
(diesel) (diesel) (benzyna) (benzyna)

PM1 [ug/m3] jatowe 20 20 35 37 26

zwiekszone 20 20 37 37 19
PM2.5 [ug/m3] jatowe 25 25 44 47 33

zwiekszone 25 25 47 47 24
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PM10 [pg/m3] jatowe 25 25 53 57 37
zwiekszone 25 25 57 57 25
COz [ppm] jatowe 402 419 20366 4047 400
zwiekszone 407 534 3545 1591 400
TVOC [ppb] jatowe 47 358 7208 8522 85
zwiekszone 83 546 2810 10069 2782
HCHO [ug/m3] jatowe 0 0 435%* 283* 71
zwiekszone 0 11 370* 363* 52

* Zakres pomiarowy czujnika byt czasami przekraczany podczas pomiaréw

Wyniki pomiarowe dla poszczegdlnych zanieczyszczen, takich jak PM1, PM2.5, PM10, CO2e, TVOC oraz
HCHO, przedstawiono na ponizszych rysunkach (39 - 44), na ktérych pierwsze dwie minuty
przedstawiaty pomiary wykonane na biegu jatowym, a kolejne dwie minuty pomiary przy zwiekszonej
predkosci. Na podstawie uzyskanych wynikéw zauwazono, ze stezenia emitowanego PM1, PM2.5 i
PM10 zalezg od rodzaju stosowanego paliwa. Samochody z silnikiem benzynowym moga emitowac
niemal dwukrotnie wiecej PM1 i PM2.5 oraz ponad dwukrotnie wiecej PM10 w poréwnaniu do
pojazdéw zasilanych olejem napedowym lub gazem. Stwierdzone stezenia PM10 dla pojazdéw
napedzanych benzyng nieco przekraczaty najwyzsze dopuszczalne stezenie dla PM10 wynoszgce 50
pg/m?3. Dodatkowo zaobserwowano korelacje pomiaréw dla poszczegdlnych frakcji pytu — podobne
wykresy uzyskano dla kazdego z analizowanych prébek, niezaleznie od rodzaju PM. Mozliwe, ze to
potwierdza wzglednie niskg jakos$¢ zastosowanego czujnika. Dostrzezono réwniez, ze zwiekszenie

predkosci obrotowej silnika nie prowadzi do wzrostu ilo$ci emitowanych PM.
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Rysunek 39. Wykres stezenia pytu PM1 przy predkosci biegu jatowego (pierwsze 2 minuty) i przy zwiekszonej predkosci

(ostatnie 2 minuty)
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Rysunek 40. Wykres stezenia pytu PM2,5 na biegu jatowym (pierwsze 2 minuty) i przy zwiekszonej predkosci (ostatnie 2

minuty)
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Rysunek 41. Wykres stezenia pytu PM10 na biegu jatowym (pierwsze 2 minuty) i przy zwiekszonej predkosci (ostatnie 2 minuty)
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Rysunek 42. Wykres stezenia CO2e przy predkosci biegu jatowego (pierwsze 2 minuty) i zwiekszonej predkosci (ostatnie 2

minuty)
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Rysunek 43. Wykres stezenia TVOC przy predkosci biegu jatowego (pierwsze 2 minuty) i zwiekszonej predkosci (ostatnie 2

minuty).
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Rysunek 44. Wykres stezenia HCHO przy predkosci biegu jatowego (pierwsze 2 minuty) i wysokiej predkosci (ostatnie 2 minuty)

Czynnikiem wptywajgcym na ilos¢ emitowanych zanieczyszczen jest gtdwnie rodzaj paliwa Zauwazono,
ze samochody napedzane benzyng emitujg szczegdlnie wysokie stezenia CO2e oraz TVOC, zwtaszcza
na poczatku pracy silnika, w pierwszych dwdéch minutach pomiaréw, maksymalne dopuszczalne
stezenie PM10 byto przekraczane. W tych samych warunkach pomiarowych znaczgco nizsze stezenia
tych zanieczyszczen zarejestrowano dla pojazdéw z silnikiem diesla i gazowego, ktére miescity sie w
granicach tta pomiarowego. Badania wyraznie uwidocznity, ze samochody napedzane benzyng emituja
wyzsze stezenia formaldehydu, w niektérych przypadkach stezenia przekraczaty zakres pomiarowy
czujnika DFR-08605 HCHO. W przypadku wiekszos$ci analizowanych prébek odnotowywano wzrost
stezenia formaldehydu po zwiekszeniu predkosci obrotowej silnika, co byto szczegdlnie widoczne w

przypadku Citroena z silnikiem diesla.
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5.2.3 Pomiary stacjonarne zanieczyszczen powietrza

Prowadzono réwniez badanie stezenia pytu zawieszonego PM10 w atmosferze na wybranym
stanowisku stacjonarnym. Stanowisko to zlokalizowane byto na dachu budynku Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, przy ul. Umultowskiej 89B, na kampusie Morasko.
Jest to obszar znajdujacy sie przy pdtnocnej granicy miasta, charakteryzujacy sie specyficznymi
uwarunkowaniami geograficznymi. Na pétnoc od kampusu rozciggajg sie pola uprawne, lasy oraz
niewielkie osiedla willowe, podczas gdy na potudnie od budynku znajduje sie duza dzielnica
zabudowana wielopietrowymi blokami mieszkalnymi, a takze stacja autobusowa. W bliskiej odlegtosci

od stanowiska pomiarowego przebiega pétnocna towarowa obwodnica kolejowa, co moze wptywac

na poziom lokalnych zanieczyszczen powietrza (Rysunek 45).

Rysunek 45. Lokalizacja stanowiska pomiarowego (PM10)

Do pomiaréw stezenia pylu zawieszonego PM10 wykorzystano pytomierz DustTrack DRX 8533,
wyposazony w fotometr laserowy (Rysunek 46), ktory dziata na zasadzie pochtaniania promieniowania
elektromagnetycznego zgodnie z prawem Lamberta-Beera. Im wieksze stezenie pytu w powietrzu, tym
mniej promieniowania laserowego przechodzi przez probke. Aparatura ta zapewniata precyzyjne
pomiary i byta regularnie kalibrowana, aby zagwarantowa¢ wysokg jakos¢ wynikow.

Rysunek 46. Aparatura pomiarowa stosowana na stanowisku badawczym - pytomierz DustTrack DRX 8533
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Dane pomiarowe uzyskane przy zastosowaniu stacji pomiarowej zlokalizowanej na kampusie
Morasko wykazaty, ze stezenia pytu PM10 byty najwyzsze w okresie jesienno-zimowym (Rysunek 47).
W miesigcach zimowych odnotowano 23 przypadki przekroczenia dopuszczalnej dobowej normy
wynoszacej 50 pg/m3, z czego w 6 przypadkach wartosci te przekroczyty poziom informowania,
wynoszacy 100 pg/m3. Jest to poziom, przy ktérym mieszkaricy sg informowani o znacznym
pogorszeniu jakoéci powietrza. Srednia dobowa koncentracja pytu PM10 w kampusie Morasko
wynosita 38 pug/m3, co jest wartoscig nizszg w poréwnaniu z wynikami zarejestrowanymi w centrum

miasta.
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Rysunek 47 Poréwnanie poziomu Sredniodobowych stezeri pytu PM10 zarejestrowanych w kampusie uniwersyteckim Morasko

oraz na stacjach pomiarowych przy ul. Dgbrowskiego i Polanka w okresie zimowym (grudzieri — marzec)

Poréwnanie danych ze stacji pomiarowych zlokalizowanych przy ul. Dgbrowskiego oraz ul. Polanka w
centrum Poznania potwierdzito podobng tendencje wzrostu stezen pytu PM10 w okresie zimowym,
jednak wartosci te byty wyraZznie wyisze niz na obrzezach miasta (Rysunek 48, 49). Na stacji
Dabrowskiego $rednie dobowe stezenie wyniosto 45 ug/m3, a na stacji Polanka 44 pg/m3. Warto
zauwazy¢, ze rdznice pomiedzy tymi dwoma lokalizacjami byty minimalne, co moze wynikaé z

podobnego typu zabudowy oraz intensywnego ruchu samochodowego w obu rejonach.
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Rysunek 48 Stezenie pytu PM10 - stacja pomiarowa WIOS Poznan, ul. Dgbrowskiego
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Rysunek 49 Stezenie pytu PM10 - stacja pomiarowa WIOS Poznari, ul. Polanka

W miesigcach letnich stezenia pytu PM10 we wszystkich stacjach pomiarowych byty wyraznie nizsze i
nie przekraczaty dopuszczalnych wartosci. Najnizsze stezenia notowano od marca do sierpnia, co
wynikato gtéwnie z braku sezonu grzewczego oraz wyzszych opaddw atmosferycznych, ktdre
efektywnie wymywaty zanieczyszczenia z atmosfery.

Zgromadzone dane pozwalajg na sformutowanie wnioskéw dotyczacych przestrzennego i
sezonowego rozktadu stezen pytu PM10 w Poznaniu. Po pierwsze, wyraznie widoczna jest tendencja
wzrostu stezenn w okresie jesienno-zimowym, co jest bezposrednio zwigzane z sezonem grzewczym i
emisjg zanieczyszczenn z domowych instalacji grzewczych, zwtaszcza tych wykorzystujgcych paliwa
state, takie jak wegiel niskiej jakosci. Tzw. niska emisja, bedaca gtéwnym Zzrdodtem zanieczyszczen w
tym okresie, w potgczeniu z niewielkg iloscig opaddw atmosferycznych, przyczynia sie do dtugotrwatej
obecnosci pytéw w atmosferze. Bliskos¢ ruchliwych dréog oraz zwarta zabudowa w centrum miasta
rowniez sprzyjajg wyzszym stezeniom pytu PM10, co potwierdzajg wyzsze wartosci zarejestrowane w
stacjach pomiarowych w centrum Poznania w poréwnaniu do kampusu Morasko, potozonego na jego
obrzezach. Rdznica ta wskazuje na wptyw lokalizacji i bliskosci zrédet emisji na poziom zanieczyszczen
atmosferycznych. Stezenia notowane w obszarze centrum byly o okoto 7 pg/m3® wyzisze niz na
obrzezach miasta, co potwierdza hipoteze, ze koncentracja pytéw w obszarach miejskich jest Scisle
zalezna od intensywnosci ruchu drogowego, typu zabudowy oraz bliskosci zrédet emisji
przemystowych.

119



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

6 Podsumowanie i wnioski

W ramach realizacji pracy doktorskiej wykonano badania zwigzane z obecnoscig zanieczyszczen
Srodowiska i mozliwosci monitorowania ich z pomocy urzadzen pomiarowych sprzezonych z
bezzatogowym statkiem powietrznym. W zwigzku z podjetg tematyka konieczny byt szeroki przeglad
literatury reprezentujacej rézne dziedziny naukowe: chemie, elektronike i automatyke oraz poznanie
budowy bezzatogowych statkdw powietrznych wykorzystywanych do tej pory giéwnie w celach
wojskowych. Przeprowadzono réwniez wnikliwe rozpoznanie przepiséw prawnych zwigzanych z
obecnoscig poszczegdlnych zanieczyszczen, ich wptywu na zdrowie i zmiany klimatyczne. Przedledzono
najnowsze przepisy Unii Europejskiej, ktore wytyczajg kierunek dziatarn na rzecz poprawy stanu
Srodowiska w najblizszych latach. Szeroka analiza metodyk oznaczania matoczagsteczkowych zwigzkow
organicznych pozwolita na dobranie metod analitycznych do identyfikacji aldehydéw o czutosci na
poziomie nanogramow. Realizujgc niniejszg prace doktorskg wspdtpracowano z Wydziatem
Automatyki, Robotyki i Elektrotechniki na Politechnice Poznanskiej. Wynikiem tej wspodtpracy byta
realizacja projektu w ramach Inkubator Innowacyjnosci 4.0 w latach 2020-2022 oraz dwa zgtoszenia
patentowe: Urzgdzenie do pomiaru czystosci powietrza oraz Sposob kalibracji niskokosztowych

czujnikdéw jakosci powietrza.
6.1 Rezultaty przeprowadzonych badan

6.1.1 Opracowanie procedury analitycznej

Jednym z waznych celéw pracy badawczej byto opracowanie skutecznej metody analizy probek
srodowiskowych, ktére byly pobierane za pomocg zaprojektowanych uktadéw elektronicznych
mogacych wspétpracowaé z bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP). Szczegdlng uwage
poswiecono analizie zwigzkéw karbonylowych, czyli wysoce polarnych i labilnych zwigzkow
chemicznych, ktére sg wszechobecne w srodowisku zaréwno wodnym jak i w powietrzu. Opracowana
metoda miata na celu ilosciowe oznaczanie aldehyddw, gtdwnie formaldehydu i acetaldehydu, ktére
zostaty wybrane jako markery zanieczyszczenia srodowiska. Aldehydy mogg powstawaé podczas
proceséw spalania, biodegradacji tzw. biomateriatéw pochodzenia roslinnego, by¢ produktami
ubocznymi silnych utleniaczy wystepujacych naturalnie w atmosferze jak i stosowanych w procesach
dezynfekcji, s rowniez uwalniane do otoczenia jako wtdorne metabolity z powodu stresu
oksydacyjnego roslin. Szczegétowe cele badawcze obejmowaty optymalizacje zastosowanych technik

analitycznych oraz potwierdzenie efektywnosci opracowanej metody analitycznej.

» Zaproponowano metode analityczng do oznaczania aldehydéw opartg na wstepnej
derywatyzacji probki. Wybrano o0-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzylo)hydroksylamine (PFBOA),
zwigzek, ktory w rekcji z aldehydami tworzy oksymy. Powstajgce aldoksymy sg zwigzkami
mniej polarnymi, lotne, o zawartosci pieciu atoméw fluoru. Dzieki tym cechom mozna tatwiej
ekstrahowac aldehydy z matrycy, a przy analizie chromatograficznej, ze wzgledu na obecnos¢
fluoru, zastosowac czuty, selektywny detektor wychwytu elektrondw. Ustalono optymalne
warunki prowadzenia reakcji derywatyzacji w temperaturze 20°C. w ciggu 60 minut.

120



Wydziat Chemii

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

Przygotowywane wzorce do wyznaczania krzywych kalibracyjnych réwniez poddawano

reakcjom derywatyzacji w identycznych warunkach, co prébki.

» Opracowano techniki ekstrakcyjne, pozwalajgce identyfikowac aldehydy alifatyczne na niskim
poziomie stezen. Jest to szczegdlne wazne w monitorowaniu Srodowiska, aby madc juz we
wczesnym etapie wykrywac zachodzgace zmiany. W technice ekstrakcji ciecz-ciecz- (LLE)
dobrano nastepujace warunki ekstrakcji: 1 ml rozpuszczalnika niepolarnego — heksanu, czas
ekstrakcji 1 minuta, przemywanie ekstraktu 2 ml kwasu siarkowego, rozdzielenie ekstrahenta
i przygotowanie do analizy chromatograficznej. W zaproponowane] technice dyspersyjnej
mikroekstrakcji ciecz-ciecz wspomaganej flotacjg zamrozonej kropli organicznej (DLLME-SFO)
stosowano cykloheksan jako ekstrahent oraz dodatkowo uzywano metanolu, jako
rozpuszczalnik dyspergujacy. Zoptymalizowano objetosci rozpuszczalnikéw - 200 ul zaréwno
dla cykloheksanu, jak i metanolu. Zastosowanie techniki DLLME pozwala na minimalizacje
zuzywania w analityce substancji chemicznych, co jest zgodne z zatozeniami tzw. ,Zielonej

chemii”.

> Do rozdziatu i identyfikacji jakoSciowej i ilosciowej aldehyddéw zaproponowano zastosowanie
chromatografii gazowej w uktadzie z selektywnym detektorem wychwytu elektronéw
(GC/ECD). Pozwala to na mozliwo$é wykrywania zanieczyszczen na poziomie stezen
nanogramow. Wyniki otrzymywane przy pomocy uktadu GC/ECD poréwnywano z wynikami
uzyskiwanymi w ukfadzie chromatograf gazowy — spektrometr mas (GC/MS). Wykazano, ze

detektor ECD moze by¢ czulszy w oznaczaniu aldehyddw niz powszechnie stosowany MS.

6.1.2 Opracowanie aparatury kontrolno-pomiarowej do pobierania probek, sprzezonej z

bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP)

Waznym zrealizowanym celem badan byto zaprojektowanie i wdrozenie aparatury do pobierania i
analizy probek, ze szczegdlnym uwzglednieniem monitorowania lotnych zwigzkéw organicznych w
réznorodnych srodowiskach, zwtaszcza w trudno dostepnych miejscach, takich jak obszary
przemystowe, miejskie oraz obszary naturalne. Waznym elementem projektu byta integracja aparatury
z bezzatogowym statkiem powietrznym (BSP). Zaprojektowane ukfady elektroniczne mogg stuzy¢ do
pomiardow zanieczyszczen réwniez w wersji stacjonarnej, sg lekkie, tatwo sterowalne, mozina je

umieszcza¢ w miejscach dowolnie wybranych, ktére chcemy monitorowac.

» Zbudowano system monitorowania zanieczyszczen powietrza, ktory w ukfadzie z
bezzatogowym statkiem powietrznym daje duze mozliwosci mobilne ze wzgledu na mate
wymiary i lekki sprzet pomiarowy umieszczony stabilnie na poktadzie BSP, ktéry z

powodzeniem moze by¢ stosowany w trudno dostepnych obszarach

» Oszacowano zdolnosci pomiarowe i doktadnosé¢ czujnikdéw elektrochemicznych pracujgcych
on-line w pomiarach stezenia formaldehydu. Oceniono ich wady i zalety, poréwnano z
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doktadnymi pomiarami stacjonarnymi wykonanymi przy pomocy specjalistycznej aparatury w

laboratorium

» Zidentyfikowano stezenie formaldehydu w prébkach pochodzacych z rdéznych zrédet.
Wykazano, ze nawet z materiatow biodegradowalnych, zalecanych przez Unie Europejskg jako
zamienniki wycofywanego plastiku do pakowania zywnosci, mogg migrowac do srodowiska
niepozadane zwigzki i stanowi¢ nowe niebezpieczne zrédto zanieczyszczen. Wykazano, ze przy
podgrzewaniu papierowych naczyn jednorazowych moze nastgpi¢ emisja formaldehydu o
stezeniu przekraczajgcym czterokrotnie dozwolony jednorazowy poziom stezenia w powietrzu

o wartosci 50 pg/m3.

6.2 Potencjalne zastosowania opracowanej metody poboru prébek i analizy
wybranych zanieczyszczen w roinych kontekstach monitorowania

srodowiska

Opracowana metoda poboru prébek i analizy wybranych zanieczyszczen za pomocy urzadzen
pomiarowych sprzezonych z bezzatogowym statkiem powietrznym daje szerokie mozliwosci
zastosowania. Metoda ta moze by¢ z powodzeniem wdrozona w systemach monitorowania emisji z
przemystu oraz energetyki opartej na spalaniu paliw statych. Dzieki mozliwosci pobierania probek z
trudno dostepnych miejsc, opracowana aparatura umozliwia ocene emisji ze zrédet niebezpiecznych
dla cztowieka. Zaproponowane ukfady elektroniczne mogg dziata¢ sprzeione z bezzatogowymi

statkami powietrznymi lub samodzielnie w wybranych miejscach.

Drugim obszarem zastosowan jest monitoring jakosci powietrza w obszarach miejskich, szczegdlnie w
strefach o wysokim natezeniu ruchu drogowego. Dzieki integracji z mobilnymi stacjami pomiarowymi,
umieszczonymi na pojazdach komunikacji miejskiej, mozna na biezgco monitorowac stezenie
zanieczyszczen, dostarczajac w czasie rzeczywistym dane o koncentracji zwigzkédw szkodliwych dla
zdrowia. Tego typu monitoring jest szczegdlnie przydatny w ocenie skutecznosci prowadzenia polityki

ograniczajgcej emisje zanieczyszczen, takich jak strefy czystego transportu.

Kolejnym kontekstem jest monitorowanie powietrza w miejscach zagrozonych katastrofami
ekologicznymi, takich jak obszary wokot zaktaddw chemicznych czy strefy pozaréw. Zdolnos¢ aparatury
do szybkiego pobierania probek i analizy w warunkach polowych, nawet w trudno dostepnych
lokalizacjach, mogtaby znaczgco przyspieszy¢ reakcje na nagte zdarzenia i umozliwic¢ lepszg ochrone

zdrowia publicznego oraz srodowiska.

Metoda ta ma réwniez potencjat do zastosowania w badaniach naukowych nad procesami
atmosferycznymi, w tym nad naturalnymi zrédtami emisji zwigzkéw karbonylowych. Opracowana
technika moze poméc w identyfikacji zrédet emisji i Sledzeniu ich przemian w atmosferze, co ma

kluczowe znaczenie dla modelowania zmian klimatycznych.
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