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Wykaz skrotow

Ac - aceton;

BSTFA - N,O-bis(trimetylosilyl) trifluoroacetamid;

CCN — jadra kondensacji chmur;

CE-PAD - elektroforeza kapilarna z detekcja pulsowo-amperometryczna;

CI - jonizacja chemiczna;

DCM - dichlorometan;

DTE - 1,4-ditioerytritol;

EA — octan etylu;

El — jonizacja elektronowa;

ESI — jonizacja przez elektrorozpylanie (elektrospray);

GA - galaktozan;

GC/MS — chromatografia cieczowa sprzezona z detektorem spektrometrii mas;
HPAEC-PAD - wysokosprawna chromatografia anionowymienna z detekcja
pulsowo-amperometryczna;

HPLC-ACD - wysokosprawna chromatografia cieczowa z wykrywaniem tadunku
aerozolowego (with aerosol charge detection);

IEC-HPLC-PDA; wysokosprawna chromatografia cieczowa z wykluczeniem jonoéw
z detektorem fotodiodowym (ion exclusion high performance liquid chromatography
photodiode array detector);

IC-MS — chromatografia jonowa z detektorem spektrometrii mas;

LC-MS — chromatografia cieczowa z detektorem spektrometrii mas;

LG - lewoglukozan;

LOD — granica wykrywalnosci;

LOQ — granica oznaczalnosci;

MN - mannozan;

MeOH - metanol,

MSTFA - N-metyl-N-(trimetylsilyl) trifluoroacetamid,

NO: — tlenek azotu (IV);

N20s — tlenek azotu (V);

NOs — rodnik azotanowy;

O3 —ozon;

OH-' - rodnik hydroksylowy;



PyC — wegiel pirogeniczny;

PFE ASE - cisnieniowa eckstrakcja cieczowa =z przyspieszong ekstrakcja
rozpuszczalnikowa;

PM — pyt atmosferyczny;

PSE — ci$nieniowa ekstrakcja rozpuszczalnikowa;
PTFE - poli(tetrafluoroetylen);

s.m.d. — sucha masa drewna

TD — desorpcja termiczna;

TMCS - trimetylochlorosilan;

TMS - trimetylosilil;

TMSI — jodek trimetylosililu;

TMSIm — trimetylosililoimidazol.
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Wprowadzenie

Zmniejszajace si¢ zasoby na $wiecie oraz rosngce ceny paliw kopalnych
spowodowaty w ostatnich dziesi¢cioleciach zintensyfikowanie dzialan w poszukiwaniu
alternatywnych zrodet energii takich jak spalanie biomasy. Biomasa t0 migdzy innymi
stoma, drewno w postaci peletow, granulatow lub trocin, jak rowniez odpady rolnicze.
Moze by¢ ona wykorzystywana jako paliwo w trakcie spalania bezposredniego lub
wspolspalania. Spalanie biomasy jest zjawiskiem globalnym wynikajacym z pozarow,
z wypalania laséw na potrzeby rolnictwa, jak rowniez ze spalania odpadow rolniczych
I produktow ubocznych przemystu drzewnego na cele grzewcze w kottowniach
indywidualnych i elektrocieptowniach. W trakcie procesu spalania materii organicznej
powstaje wegiel pirogeniczny (PyC), ktory przedostaje si¢ do atmosfery, pedosfery,
hydrosfery, osadow i kriosfery, obejmujac szeroki zakres produktéw pirolizy i spalania [1].
Czastki stale pochodzace ze spalania biomasy po zmieszaniu si¢ z czgstkami emitowanymi
z innych zrddel, na przyktad z transportu, staja si¢ trudne do identyfikacji. Szroko
zakrojone badania prowadzone na calym $wiecie dowodzg, ze substancje
zanieczyszczajace powietrze ze wzgledu na swoje wlasciwosci fizykochemiczne moga
rozprasza¢ lub pochtania¢ docierajgce promieniowanie stoneczne i tym samym wplywac
na budzet promieniowania ziemskiego [2-5], co rowniez ma ogromny wplyw na zmiany
klimatu. Pyly atmosferyczne powoduja zwigkszone zatrzymywanie promieniowania
cieplnego, a w konsekwencji wzrost srednich temperatur atmosfery. Ponadto dowiedziono,
iz zanieczyszczenia powietrza przyczyniaja si¢ do zmian wielkosci ziaren aerozolu,
modyfikujac procesy tworzenia si¢ chmur i dziatajgc jako jadra ich kondensacji [2-10].
Zanieczyszczenia wydzielane w trakcie spalania biomasy moga zaburzaé bio-
1 geochemiczng chemi¢ troposfery. Ponadto odktadajac si¢ na lodowcach i pokrywach
lodowych zmniejszaja albedo $niegu, co przyspiesza topnienie lodu przyczyniajac si¢ do
dodatniego wymuszenia radiacyjnego ich powierzchni [11-14]. W okresie wiosenno-letnim
spalanie biomasy jest w duzej mierze efektem pozaréow, wzniecania ognisk w celach
rekreacyjnych oraz wypalania nieuzytkéw rolnych, a takie praktyki sa w Polsce
zabronione. Wraz z nastaniem jesienig nizszych temperatur spalanie biomasy rosnie, co

jest spowodowane rozpoczgciem sezonu grzewczego. Nizsze temperatury powoduja
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roéwniez wolniejsza wymiang mas powietrza w atmosferze, co przektada si¢ na zwigkszenie
ste¢zenia pytow [15].

Duzy wplyw na stezenia zanieczyszczen atmosferycznych ma depozycja. Zwiagzki
moga by¢ usuwane z atmosfery poprzez depozycje mokrg i sucha. Sucha depozycja pytu
jako matrycy, w ktorej obecny jest miedzy innymi lewoglukozan, zalezy gléwnie od
lokalnych warunkow meteorologicznych. Natomiast depozycja mokra jest kontrolowana
gléwnie przez procesy zachodzace na wicksza skale, takie jak tworzenie si¢ chmur,
przeksztalcanie kropel z chmur w deszcz, sedymentacja i parowanie [16]. W obu
przypadkach wilasciwosci mikrofizyczne pylu atmosferycznego (PM) takie jak rozmiar
oraz powinowactwo do powierzchni zwigzkow wchodzacych w sktad zanieczyszczen sg
waznymi czynnikami wplywajacymi na te procesy. Skala czasowa takich procesow jest
rzedu Kilku dni. Zwigkszona hydrofilowo$¢ zanieczyszczen moze stymulowaé aktywacje
jader kondensacji chmur (cloud condensation nuclei - CCN) w sprzyjajacych warunkach
atmosferycznych i ostatecznie zwigksza¢ ich mokrg depozycjg. Wzrost stezen
zanieczyszczen i ich zwigzek z CCN zalezy od wielkosci ziaren pylu oraz jego sktadu
[17,18]. Ponadto spaliny powstate w procesie spalania biomasy przez to, ze sg gtdwnym
zrodlem sadzy, czastek statych (PM) i innych substancji, wykazujg wtasciwosci toksyczne
lub mutagenne [6-8,19-25]. Narazenie na spaliny moze powodowac problemy zdrowotne,
takie jak: podraznienie oczu, nosa 1 gardta, wzrost infekcji w uktadzie oddechowym oraz
spadek wydolnosci phuc, ktore zostaty opisane w kilku badaniach epidemiologicznych
[19,20].

Majac na uwadze wpltyw tych zanieczyszczen na zdrowie czlowieka oraz na
zmiany klimatu, niezb¢dne jest badanie jakosci powietrza pod katem stgzen substancji
niebezpiecznych jak i wskaznikowych w powietrzu. W ostatnich latach, kilka substancji
wskaznikowych znalazto szerokie zastosowanie w badaniu zanieczyszczen $rodowiska
rowniez pod katem spalania biomasy. Zwigzek nazywany wskaznikowym (markerem)
pozwalajacy na okre$lenie zrodta spalania biomasy powinien by¢ produktem rozkladu
danego paliwa, emitowanym w duzym stezeniu, ponadto powinien by¢ stabilny
w $rodowisku i transporcie na duze odleglosci oraz tatwo wykrywalny [3,4,6,10,19,20,26-
31]. Pozary i spalanie biomasy sa waznym zrodlem szerokiego spektrum zwigzkow
organicznych, okreslanych zbiorczo jako wegiel pirogeniczny. Znaczna ilo$¢ zwigzkow
generowanych w czasie spalania biomasy moze by¢ rowniez wytwarzana w innych
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procesach, jednakze anhydrocukry — lewoglukozan (LG) i jego izomery, mannozan (MN)
I galaktozan (GA) - powstaja gltownie w wyniku pirolizy oraz spalania celulozy
I hemicelulozy. Zwiazki te spelniaja wymagania stawiane markerom ze wzglgdu na ich
wysokie stgzenie 1 stosunkowo dlugg stabilnos¢ w okreslonych warunkach
srodowiskowych [6,32-34], co czyni je unikalnymi wskaznikami spalania biomasy mig¢dzy
innymi w celach grzewczych jak rowniez pozaréw lasow i tak. Monosacharydy sg jednym
ze sktadnikow PyC i juz wcze$niej wykazywano ich powiazanie z czastkami statymi PM
lub spalinami [4,32]. Jednakze, badania terenowe i laboratoryjne [35,36] sugeruja, ze
anhydrocukry sa réwniez obecne w pozostatosciach sadzy i wegla drzewnego i nie
powstaja w wyniku spalania materiatéw niezawierajacych celulozy (paliwa potbitumiczne
i ropopochodne), biodegradacji lub hydrolizy celulozy [4,6,22,27,33,37]. Przyjmuje si¢, ze
LG, MN i GA sg stabilne w §rodowisku, odporne na fotochemiczne utlenianie i hydrolizg
katalizowang kwasem [4,6,20-25,30,38,39]. Nicktore badania wykazujg jednakze, ze LG
nie jest stabilny i reaguje z rodnikiem hydroksylowym, a jego trwalo$¢ zalezy od stezenia
rodnika hydroksylowego OH'. W badaniach symulujgcych typowe letnie stezenie OH'
(4,9 x 1010 czasteczek cm™ s), stwierdzono, ze lewoglukozan nie ulegal reakcjom
utleniania przez 0,7 do 2,2 dnia [26,40].

W Polsce aktualnie nie prowadzi si¢ pomiaru stezen markeroOw spalania biomasy
w aerozolach atmosferycznych na szerokg skale. Wiadomo juz, iz wiedza na temat
lokalnego spalania biomasy np. w gesto zaludnionym obszarze Aglomeracji Gornoslaskie;j
moze mie¢ wplyw na wiekszy obszar kraju. Co wiecCej, zmieniajace si¢ przepisy prawa
w Polsce wymuszaja stosowanie coraz bardziej efektywnych zrédet ciepta przy
zachowaniu jak najmniejszej emisji zanieczyszczen do $rodowiska. Aglomeracja
Gorno$laska 1 cate wojewddztwo S$laskie objete sa ustawg antysmogowa, ktora
zobowigzuje mieszkancow do wymiany zrodel ciepta na ekologiczne. Harmonogram
zaktadat wymiang wszystkich kotlow pozaklasowych lub starszych niz 10 lat do konca
2021 roku. Ponadto kotlty w przedziale wiekowym 5 — 10 lat nalezy wymieni¢ do konca
2023 roku na nowoczesne kotly z podajnikami (ekogroszek, wegiel kamienny, pelet)
co najmniej pigtej klasy ekoprojektu, kotty gazowe kondensacyjne, pompy ciepta lub kotty
elektryczne [41]. Najbardziej promowanymi rozwigzaniami sg pompy ciepta i kotly na
pelet. Podobne uchwaly obowigzuja w wiekszosci kraju. Waznym aspektem bedzie wiec
jakos¢ spalanej biomasy, ktora ma spelni¢ wymagania paliwa ekologicznego.
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I CZESC TEORETYCZNA

1.1 Anhydrocukry, jako markery spalania biomasy

Anhydrocukry sg unikalnymi markerami pozarow lasow, tgk 1 kontrolowanego
spalania biomasy w celach grzewczych, poniewaz sg wytwarzane wylgcznie w procesie
pirolizy celulozy i hemicelulozy [4,32]. Ponadto sg one wskaznikami struktury ekosystemu
ros$linnego, dostarczajac informacji o rodzaju spalanej roslinnosci, poprzez okreslenie
stosunku poszczegdlnych monosacharydow takich jak: LG/MN oraz LG/(MN+GA).
Anhydrocukry ulegaja degradacji termicznej [42], chemicznej [26,43] oraz biologicznej
[44,45]. Monosacharydem wystepujacym W najwickszych ilosciach podczas pirolizy
I spalania biomasy jest lewoglukozan, ktory jest szeroko wykorzystywany jako
molekularny marker spalania biomasy w atmosferze [27,46,47]. Ostatnie badania
eksperymentalne podkreslaja reaktywnos¢ lewoglukozanu zaréwno w suchych, jak
1 wilgotnych warunkach atmosferycznych, z szybka degradacja zachodzaca w skali od
minut do dni [27,48].

Biomasa sktada si¢ gtownie z celulozy (40-50% suchej masy drewna, s.m.d.), jak
rowniez z hemicelulozy (20-30% s.m.d.), lignin (20-30% s.m.d.) i dodatkowych
sktadnikow. Doktadny sktad i wzgledna ilo§¢ substancji §ladowych w biomasie moze si¢
rozni¢ w zalezno$ci od aspektow srodowiskowych, rodzaju biomasy (drewno iglaste,
lisciaste, trawy) [2,32] oraz proporcji poszczegdlnych sktadnikow chemicznych [49].
Podczas spalania kazda pojedyncza roslina wydziela specyficzny "chemiczny odcisk
palca" zawierajacy sktadniki organiczne o unikalnym i specyficznym sktadzie [4,6-
9,24,27,28,32, 33,35,37,38,42,50-54].

W temperaturze ponizej 300°C celuloza ulega depolimeryzacji, usuwana jest woda,
a fragmentacja i utlenianie prowadza do powstania wegla drzewnego. W wyniku
degradacji termicznej krystalicznej celulozy, ktéra sktada si¢ z liniowo polaczonych
jednostek B-(1 — 4)-D-glukopiranozowych, dochodzi do powstania 1, 6 bezwodnika
glukozy, polarnej odwodnionej glukozy z ketalowa grupag funkcyjng - lewoglukozanu (1,6-

anhydro-p-D-glukopiranozy), podczas gdy w wyniku degradacji termicznej amorficznej
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hemicelulozy powstaje mannozan (1,6-anhydro- -D-mannopiranoza) i galaktozan (1,6-

anhydro- B-D-galaktopiranoza) (rys. 1) [4,6-8,10,23,24,27-29,33,35,37,38,51-56].

Ho  HO ‘OH HO OH

LG GA MN

Rysunek 1. Struktura chemiczna lewoglukozanu, galaktozanu i mannozanu.

Anhydrocukry moga by¢ réwniez produkowane przemystowo w kontrolowanych
warunkach z weglowodandow 1 skrobi [57], gdzie w dalszym etapie sg wychwytywane
w celu dalszego wykorzystania jako biopaliwa [58].

LG w stanie stalym ma strukture krystaliczng, zawiera stosunkowo silne wigzania
wodorowe O-H+~O oraz stabsze oddziatywania C-H"O. Ze wzgledu na silne wigzania
wodorowe czasteczki lewoglukozanu sa potaczone w skonczony tancuch [30].

Wydajno$¢ temperaturowa tworzenia anhydrocukréow w przeliczeniu na mase
pirolizowanej biomasy zalezy m. in.: od rodzaju roslinnosci, co wptywa na emisj¢ tych
zwigzkow 1 ich wzgledng 1lo$¢ w srodowisku. Poniewaz celuloza wystepuje w roslinach
w  wigkszych ilo§ciach niz hemiceluloza [42] wydajnos¢ pirolityczna tworzenia
lewoglukozanu jest wyzsza niz jego izomerdw (mannozanu i galaktozanu). Zalezno$¢ ta
potwierdzona jest badaniami spalin pochodzacych ze spalania roznych paliw 1 obliczonych
stosunkow stezen tych markeréw tj.. LG/MN oraz LG/(MN+GA) [28,59]. Ponadto
hemiceluloza jest znacznie bardziej zréznicowana strukturalnie niz celuloza [42,60,61],
a wydajnos¢ pirolityczna tworzenia dwoéch izomerow lewoglukozanu tj. mannozanu
i galaktozanu rowniez roézni si¢ w zaleznosci od rodzaju roslinnosci. Na przyktad
w drzewie iglastym hemiceluloza sktada si¢ glownie z mannanu i galaktanu
(galaktomannan, galaktoglukomannan), podczas gdy w drewnie li§ciastym sklada si¢

glownie z ksylanu (glukuronoksylanu) [42,61,62]. Dlatego tez przy spalaniu drewna
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iglastego mozna uzyska¢ wigcej pochodnych mannanu, takich jak galaktozan i mannozan,
w poréwnaniu ze spalaniem drewna liSciastego. W zwigzku z tym stosunki galaktozanu do
lewoglukozanu oraz mannozanu do lewoglukozanu w spalinach r6znig sie¢ w zalezno$ci od
rodzaju spalanej biomasy [59,63].

Jak wspomniano powyzej lewoglukozan wystepuje W najwiekszych ilosciach
sposrod wszystkich wymienionych markerow spalania biomasy [6,64], wzgledny stosunek
lewoglukozanu do mannozanu (LG/MN) oraz lewoglukozanu do sumy mannozanu
1 galaktozanu (LG/(MN+GA)) moze by¢ wykorzystany do rozréznienia emisji dla r6znych
typow paliwa i moze wskazywac na rodzaj spalanego biopaliwa [22,23,25,28,33,35,64].
Jednakze nalezy zachowal ostrozno$¢ przy interpretacji wynikdw oznaczen probek
srodowiskowych z uwagi na mieszanie si¢ spalin z roéznych zrodet [33,64]. Stosunek
LG/MN jest wyzszy niz 50 dla niskiej jakosci wegla brunatnego, podczas gdy dla drewna
iglastego i drewna li$ciastego, jak rowniez mieszanki drewna lisciastego i trawy wynosi
odpowiednio okoto 5 i 10-20. Dla traw wynosi okoto 25 [33,64], a dla spalania stomy
ryzowej 26,6 [56]. Stosunek LG/MN moze by¢ stosowany do rozrdznienia rodzaju
spalanego drewna, ale trudno jest oddzieli¢ emisje ze spalania drewna lisciastego
i pozostatosci roslinnych [65]. Przyktadowo, stosunek LG/MN w przypadku spalania buku

amerykanskiego wynosit 17, a dla $wierku biatego tylko 4 [39].
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1.2. Czynniki wplywajace na wlasciwosci anhydrocukréow - drogi

powstawania i degradacja termiczna

W celu zastosowania anhydrocukréw jako markeréw w kontekScie badan
srodowiskowych musimy zrozumie¢ procesy ich powstawania i przemiany podczas
pirolizy i spalania. Monosacharydy sa uwalniane w najwigkszych ilo$ciach w temperaturze
okoto 300°C [32,42,66], gdzie nastepuje przejscie z nisko do wysoko temperaturowej
pirolizy (rys. 2). Mechanizmy reakcji ponizej i powyzej 300°C sg rdzne, podobnie jak
produkty tych reakcji [42,62,66-68]. Powyzej temperatury progowej, anhydrocukry moga
si¢ taczy¢ 1 tworzy¢ zwiazki o wyzszej masie czasteczkowe;.

Na przedstawionym ponizej rysunku (rys.2), o§ pionowa przedstawia opis etapow
procesu spalania biomasy. Maksimum powstawania anhydrocukrow nastgpuje przy
temperaturze tuz powyzej 300°C, przy ktorej sa one po raz pierwszy emitowane. Drugie
podwyzszenie st¢zenia wytwarzanych anhydrocukréw nastepuje w wyzszej temperaturze
(600°C) ze spalania czeSciowo zweglonych pozostatosci biomasy. Anhydrocukry
emitowane na drugim etapie mogg rekombinowaé tworzac produkty oligomeryczne lub

polimeryczne.
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Anhydrocukry moga powstawaé bezposrednio lub posrednio [67,68], przy czym
bardziej prawdopodobne jest, ze lewoglukozan be¢dzie powstawat z 1,2- lub 1,4-anhydro-a-
D-glukopiranozy, a mannozan i galaktozan — bezposrednio z hemicelulozy [4,27,32,62,69].
Zarowno bezposrednie, jak i posrednie tworzenie lewoglukozanu obejmuje rozszczepienie
grupy glikozydowej (lub D-glukopiranozy), a $ciezka posrednia obejmuje rowniez uktad
wigzan wewnatrzczasteczkowych, co wymaga dostarczenia wiekszej ilosci energii, czyli
przy tej samej ilosci paliwa nalezy poprawi¢ jako$¢ jego spalania poprzez dostarczenie
wigkszej ilosci tlenu [62]. Mechanizm bezposredni polega na tworzeniu anhydrocukrow
z wolnych rodnikéw powstajacych podczas depolimeryzacji, fragmentacji lub degradacji
jednostek cukrowych (przedstawiony linig przerywang na rys. 2). Mechanizmem
posrednim  jest miedzyczasteczkowa 1 wewnatrzczasteczkowa  transglikozylacja
(symbolizowana petng linig na rys. 2), w wyniku ktorej powstaja pétprodukty 1,2 lub
1,4-a-D-glukopiranozowe (lub 1,2- i 1,4- bezwodnik), a nastepnie 1,6-b-D-glukopiranoza
(lewoglukozan). W  temperaturach powyzej 300°C przeksztatcanie jednostek
glikozylowych w inne produkty w tym mechanizmie przebiega szybciej niz ich rozktad
[70]. Powoduje to, ze najwyzsza wydajnos¢ tworzenia anhydrocukréw przypada na
temperature¢ okoto 300°C. Z drugiej strony wytwarzanie mannozanu i galaktozanu
nastepuje bezposrednio [42,67] w wyniku rozktadu innych produktow pirolizy celulozy
i hemicelulozy [4,71] (linia przerywana na rys. 2). Sugeruje to, ze pik okoto 300°C jest
w wigkszosci zdominowany przez lewoglukozan.

W wyniku reakcji hydrolizy i/lub utleniania podczas pirolizy z lewoglukozanu
moze posrednio powstawaé lewoglukozenon, a takze inne zwigzki o niskiej masie
czasteczkowej, takie jak: furfural, 2,3-butanodion i 5-metylofurfural (rys. 2) [72,73].
Posrednia fragmentacja lewoglukozanu w fazie gazowej do innych zwigzkow, takich jak
aldehydy/ketony wraz z gazami niekondensujacymi, zostala rowniez odnotowana
w temperaturach wyzszych niz 500°C [74]. Z uwagi na to, ze zwiagzki te sg takze
powszechnymi produktami wielu atmosferycznych reakcji chemicznych, nie mogg by¢
wykorzystane jako markery. Chociaz w przypadku pozarow otwartych anhydrocukry sg
emitowane gléwnie podczas tlacego si¢ spalania, mogg by¢ roOwniez emitowane na innych

etapach polaczonych procesow pirolizy 1 spalania. Wynika z tego, ze mozna si¢
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spodziewa¢ wystepowania anhydrocukréw we wszystkich fazach materiatu uwalnianego
przez spalanie (faza gazowa, faza stata i pozostatos¢ po spalaniu). Ilos¢ lewoglukozanu
wytwarzanego podczas kontrolowanej pirolizy zalezy od roznych czynnikéw, takich jak
struktura celulozy (krystaliczna lub amorficzna), temperatura, szybkos¢ ogrzewania czy

obecno$¢ katalizatorow.
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1.3. Wlasciwosci anhydrocukrow

Aby lepiej zrozumie¢ trwato$¢ i degradacje anhydrocukréw potrzebna wigcej
informacji na temat stanu skupienia, w ktorym sa one emitowane do S$rodowiska
(gaz/ciecz/ciato state). Dane termodynamiczne i fizykochemiczne sugeruja, ze podczas
pirolizy biomasy lewoglukozan nie wystepuje w formie statej, ale w postaci par lub w fazie
ciektej. Wlasciwosci termodynamiczne reakcji syntezy lewoglukozanu w wyniku
termicznej przemiany celulozy wykazuja, ze powstaje on jako gaz w zakresie temperatur
25-327°C. W dolnej granicy tego zakresu temperatur krystaliczny lewoglukozan ma
bardzo niska preznos¢ pary nasyconej i dlatego po zasorbowaniu na pyle nie mozna go
tatwo odparowac w temperaturze otoczenia [52].

Wiele prac wskazuje, ze anhydrocukry tworzg si¢ w fazie gazowej, a nast¢pnie
absorbuja w pyle atmosferycznym [75] lub kondensujg na czasteczkach smoty majacych
charakter hydrofilowy [76]. Lewoglukozan wystepuje takze w stopionej celulozie,
Jjej zestalenie moze stanowi¢ trzecig drogg za posrednictwem ktorej anhydrocukry wchodza
w sktad PM [77].

Chociaz wigkszo$¢ anhydrocukrow jest emitowana we wczesnym etapie pirolizy
w fazie gazowej pewna ich frakcja trafia do wegla drzewnego. Zrozumienie
mechanizmow, za pomocg ktorych anhydrocukry tacza si¢ z weglem drzewnym, istotne
jest dla cyklu PyC. Polimeryzacja w fazie cieklej, powodujaca dehydratacj¢ do wegla
drzewnego w wyzszych temperaturach, jest jedna z drog, jaka anhydrocukry moga
wplywaé na sklad wegla drzewnego [77]. Innym mechanizmem wyjasniajacym ich
obecnos¢ w weglu drzewnym moze by¢ reakcja monosacharydéw powstajacych w wyniku
reakcji depolimeryzacji (niewielki pik okoto 600°C, rys. 2) z substancjami aromatycznymi

[78].
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1.4. Trwalosci anhydrocukréw w powietrzu

W odlegtych obszarach, tj. kriosferze, wykryto bardzo male st¢zenie
lewoglukozanu [32,79]. Przyczyna niskich stezen anhydrocukrow obserwowanych na
obszarach oddalonych od procesow spalania moga by¢ warunki meteorologiczne, jednakze
degradacja chemiczna wydaje si¢ by¢ wazniejszym czynnikiem, co sugeruja niektore
badania laboratoryjne i modelowe [26,40,80]. Okres trwatosci par anhydrocukrow i tych
zwigzanych z pytem, okreslany jako stosunek stezenia do szybkosci ich degradacji jest
kontrolowany przez procesy chemiczne i fizyczne, w tym utlenianie heterogeniczne
1 homogeniczne oraz depozycje suchg i mokrg. Na trwato$¢ wplywaja roéwniez posrednie
czynniki i procesy takie jak podzial gaz-czgstka stala, przemiana czastek pytu
z hydrofobowych w hydrofilowe, jak rowniez ich aktywacja jako jader kondensacji chmur
[81,82].

Waznym mechanizmem strat chemicznych substancji organicznych sg reakcje
heterogeniczne z utleniaczami w fazie gazowej. Proces obejmuje reakcj¢ migdzy gazowym
utleniaczem obecnym w powietrzu, np. rodnikiem hydroksylowym OH', a czasteczka
organiczng obecng na zewnetrznej warstwie pytu atmosferycznego. Zidentyfikowano dwa
mechanizmy wyjasniajagce ten proces: fragmentacja czasteczki poprzez rozszczepienie
wigzan 1 funkcjonalizacja w wyniku usunigcia atomow wodoru. Mechanizmy te w rdzny
sposOb wptywaja na lotno$¢ produktow, co prowadzi do zmiany w charakterze czgstek
statych [43].

Trwato$¢ lewoglukozanu w czastkach stalych w odniesieniu do heterogenicznego
utleniania przez OH" moze waha¢ si¢ od 5 min do 53 dni. Roznice w czasie trwatosci
wynikaja ze zmian wielkosci czastek, frakcji czastek 1 stanu ich wymieszania, st¢zenia
OH', temperatury, wilgotnosci wzglednej i statej szybkosci reakcji [26,43,83-85].

Knopf i wsp. [86] badali niejednorodna reaktywnosé lewoglukozanu wobec innych
utleniaczy atmosferycznych, takich jak: ozon (Oz), tlenek azotu (IV) (NO2), tlenek azotu
(V) (N20s) i rodnik azotanowy (NOs’). Okres trwatosci lewoglukozanu wobec tych
utleniaczy jest znacznie krotszy niz ten wyznaczony na podstawie do§wiadczalnych statych

szybkosci reakcji z OH'. Sugeruje to, ze zewngtrzna warstwa ziaren pytu atmosferycznego
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moze by¢ utleniana w znacznie krotszych przedziatach czasowych. Dotyczy to nawet pory
nocnej, kiedy NOs wystepuje w wigkszych ilosciach. Sorbowanie rodnika azotanowego
zwieksza rowniez hydrofobowos¢ PM, co sugeruje wicksza odpornos¢ anhydrocukrow na
utlenianie w fazie wodnej w porze nocnej [86].

Najbardziej korzystna energetycznie $ciezka degradacji lewoglukozanu jest
inicjowana przez rodnik OH’ usuni¢ciem atomu wodoru zwigzanego z trzecim atomem
wegla. Lewoglukozan rozktada si¢ poprzez szereg stanow przejsciowych i reakcji
posrednich, w tym utleniania produktow posrednich przez O i NO do produktu
organicznego i rodnika HO2 [87]. Produkt ten nastgpnie reaguje z inng czasteczka
lewoglukozanu tworzac zwigzek 0 wigkszej masie czasteczkowej. Wielokrotne
powtdrzenie tej reakcji moze prowadzi¢ do zarodkowania i tworzenia nowych czastek pytu
[87-89].

Silne wiasciwosci higroskopijne lewoglukozanu powoduja iz dziata on podobnie
jak jadra kondensacji chmur [31]. W atmosferze interakcje chemiczne migdzy reagentami
fazy wodnej zachodza gtownie w chmurach, gdzie wplywaja na czasteczki
anhydrocukrow, ktore moga parowac¢ wraz z wodg z chmur lub dosta¢ si¢ na powierzchnie
ziemi w postaci deszczu. Homogeniczne utlenianie w fazie wodnej ma réwniez duze
znaczenie dla pedosfery, hydrosfery i kriosfery, poniewaz rozpuszczony PyC jest
wymieniany migdzy tymi sferami.

Roézne eksperymenty laboratoryjne dotyczace wodnego utleniania lewoglukozanu
na pylach atmosferycznych wykazaty, ze 50% poczatkowego stezenia lewoglukozanu
ulega degradacji po 5-15 min w zaleznosci od rodzaju eksperymentu (kuweta, wodne
ekstrakty z filtrow PMa2s) i obecnosci rozpuszczalnego w wodzie wegla organicznego,
ktory konkuruje w reakcji z OH" [80]. Wykorzystujac state szybkosci reakcji opracowane
na podstawie tych doswiadczen laboratoryjnych Hoffmann i wsp. [80] wyznaczyli czas
trwatosci lewoglukozanu w fazie wodnej réwnoznaczny catkowitej utracie stezenia

poczatkowego na 4,5 dnia w lecie i ponad 4,5 dnia w zimie.
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2. Oznaczanie markeréw spalania biomasy metoda chromatografii

gazowej

W analizie lewoglukozanu 1 innych bezwodnikow cukrowych najczesciej
stosowang metodg jest chromatografia gazowa sprzezona z detektorem spektrometrii mas -
GC/MS. Oznaczanie markeréw metodg chromatografii gazowej obejmuje kilka etapow:

ekstrakcje, derywatyzacje i analize iloSciowa. [2,4].

2.1. Ekstrakcja

W celu okreslenia stg¢zenia analitu, pierwszym etapem analizy jest jego ekstrakcja
z probki, nastepnie zatezenie lub wysuszenie i derywatyzacja. Mozliwe metody ekstrakcji
probek:
e aparat Soxhleta
e cisnieniowa  ekstrakcja  plynem z  przyspieszong  ekstrakcja
rozpuszczalnikowg (PFE ASE)
e laznia ultradzwickowa

e wymrozeniu zhomogenizowanej probki (w przypadku probek $niegu i lodu)

Ekstrakcja probek w aparacie Soxhleta [21,25] aktualnie jest rzadko stosowana
z uwagi na dlugo$¢ procesu oraz nizsze odzyski analitbw w pordéwnaniu z ekstrakcja
w polu ultradzwickowym. Jako rozpuszczalnik mozna stosowaé aceton [25] lub
mieszanine dichlorometan/aceton (DCM/Ac, 80:20, v/v) [21]. Larsen i wsp. [21] wykazali,
ze ekstrakcja w aparacie Soxhleta charakteryzuje si¢ gorszg precyzja i pracochtonno$cig w
porownaniu do ciSnieniowej ekstrakcji  ptynem z  przyspieszong ekstrakcja
rozpuszczalnikowa (pressurized fluid extraction with an accelerated solvent extraction PFE
ASE). Natomiast Piot i wsp. [39] nie odnotowali Zzadnego sygnalu z probek

srodowiskowych przy ekstrakcji w aparacie Soxhleta 1 analizie GC/MS.
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W przypadku wyzej wymienionej PFE ASE jako rozpuszczalnika uzywano
mieszaniny dichlorometanu/metanolu (DCM/MeOH, 9:1, v/v) [37] lub octanu etylu [21]
pod wyzszym ci$nieniem (100-140 atm) i w podwyzszonej temperaturze. Proces trwat
okoto 5 do 15 minut, a jego gtéwna zaletg jest ograniczenie czasu i ilosci rozpuszczalnika
potrzebnego do ekstrakcji.

Najpopularnicjszg technikg ekstrakcji lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu
jest ekstrakcja w polu ultradzwickowym z wykorzystaniem rdéznych rozpuszczalnikéw lub
ich mieszanin. W artykutach Simpsona i wsp. [19], Adetony i wsp. [20] oraz Bergauffa
I wsp. [90] opisano zastosowanie octanu etylu (EA) z dodatkiem trietyloaminy. Innym
przyktadem rozpuszczalnika do ekstrakcji danych analitow jest DCM [8]. Moze on by¢
stosowany jako pojedynczy rozpuszczalnik z ewentualnymi modyfikacjami, takimi jak
wykonanie pierwszego etapu ekstrakcji w warunkach kwasowych [53,91] poprzez dodanie
kwasu octowego lub w mieszaninie z metanolem [23,24,50,51,92].

Efektywno$¢ ekstrakcji rozpuszczalnikiem, ktory nie zawiera MeOH jest
dyskusyjna, poniewaz metanol umozliwia pg¢cznienie czastek 1 zwigksza efektywno$¢
przenikania rozpuszczalnika, poprawiajgc efektywno$¢ ekstrakcji analitbw. Majac na
uwadze powyzsze EA nie jest tak wydajnym rozpuszczalnikiem ekstrakcyjnym jak
mieszanina zawierajgca przynajmniej niewielkg czg$¢ metanolu [23,28]. Cordell i wsp.
[23] podali, ze wystarczajaca jest ekstrakcja tylko przy uzyciu 1,5 ml MeOH, ktora data
odzysk na poziomie 93% dla LG oraz 67% i 69% odpowiednio dla galaktozanu
1 mannozanu. W zwiazku z tym faktem 1 przeprowadzonymi do§wiadczeniami najbardziej
popularnym rozpuszczalnikiem do ekstrakcji jest mieszanina DCM 1 MeOH w r6znych
proporcjach.

W przypadku probek gleby i osadow ekstrakcje przeprowadza si¢ w polu
ultradzwigkowym przy pomocy metanolu [27], sekwencji rozpuszczalnikéw takich jak
DCM, DCM:MeOH i MeOH [35] lub tylko dichlorometanem [93].

W celu analizy GC/MS z probki nalezy wyeliminowa¢ wode pozostala po
ekstrakcji. Sprawia to problemy w przypadku probek depozycyjnych, takich jak $nieg
i rdzenie lodowe. Jedna z mozliwych metod przygotowania probki jest jej odparowanie do

sucha za pomoca wyparki rotacyjnej, a nastgpnie ekstrakcja catkowitej substancji
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organicznej w suchej pozostatosci w polu ultradzwigkowym mieszaning DCM i MeOH
[94]. Inne podejécie polega na wymrozeniu zhomogenizowanej probki i podobnie jak
poprzednio ekstrakcji suchej pozostatosci w polu ultradzwickowym mieszaning
DCM:MeOH [95].

W  spektrometrii masowej czgsto uzywana jest metoda dodatku wzorca
wewnetrznego w celu kompensacji mozliwych strat podczas przygotowania probki
i wstrzykiwania jej do aparatu, jak rowniez monitorowania wydajnosci ekstrakcji
I derywatyzacji. W przypadku analizy markerow spalania biomasy istnieje kilka zwigzkow
stosowanych jako wzorce wewnetrzne lub wzorce odzysku, na przyktad: deuterowany LG
[20,21,28,90,93], sedoheptulosan [19,28], 1,5-anhydro-D-mannitol [19],
B-D-ksylopiranozyd [22], 1-fenylo-dodekan [23,90], metylo-B-L-ksylanopiranozyd [24],
triizopropylobenzen [37], metylo-B-L-arabinopiranozyd [54] czy znakowany lewoglukozan
13C [96].

W niektérych przypadkach metoda zastosowana do analizy bezwodnikéw
cukrowych zostata zoptymalizowana réwniez dla dodatkowych zwigzkéw powstajacych
W procesie spalania biomasy. Pozostale oznaczane zwiazki to: metoksyfenole
I triizopropylobenzen  [19], kwas palmowy, [-sitosterol, katechol, kwas
dehydroabietynowy, kwas wanilinowy i kwas syringowy [6], arabitol i mannitol [24] oraz

kwas abietynowy, wanilina, acetowanilon, gwajakol i 4-etylogwajakol [90].
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2.2. Derywatyzacja

W celu dalszej analizy metodg chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrometrig
mas wyekstrahowane probki musza by¢ poddane derywatyzacji. Analiza GC markerow
polega gtéwnie na ich sililowaniu dajgc pochodng eteru trimetylosililowego (TMS) w celu
zmniejszenia ich polarnosci przy jednoczesnym zwigkszeniu lotno$ci. W przypadku
bezposredniej analizy lewoglukozanu z wykorzystaniem chromatografii gazowe;j
sprzezonej ze spektrometria mas wyniki oznaczen byly niezadowalajace, a odpowiedz
chromatograficzna niska (objawiajgca si¢ szerokim, rozmytym pikiem). Derywatyzacja
lewoglukozanu pozwala uzyska¢ wyzszy wspotczynnik odpowiedzi chromatograficznej
[19,27]. Probka po ekstrakcji, najczesciej jest poddawana sililowaniu, przeksztalcana
w pochodng trimetylosililows. Stosowane sg rozne odczynniki sililujgce, takie jak: N,O-
bis(trimetylosililo)trifluoroacetamid (BSTFA), trimetylochlorosilan (TMCS), jodek
trimetylosililu (TMSI), trimetylosililoimidazol (TMSIm), jak réwniez N-metylo-N-
(trimetylosililo) trifluoroacetamid (MSTFA) Czynnik sililujacy uzywany jest w obecnosci
rozpuszczalnika lub jego braku, np.: tego samego co stosowanego do ekstrakcji albo
pirydyny lub 1,4-ditioerytrytolu (DTE). Jednakze nalezy uwazaé w czasie derywatyzacji
w szczegblnosci, gdy ekstrakcja byla prowadzona w metanolu (lub innym alkoholu),
poniewaz BSTFA reaguje z metanolem w sposob gwattowny [97].

Po dodaniu s$rodka sililujagcego lub jego mieszaniny do przygotowanego ekstraktu
Z probki mieszaning t¢ pozostawia si¢ na okres inkubacji w podwyzszonej temperaturze
w celu przeprowadzenia reakcji. Najpopularniejsza mieszaning reagentow jest MSTFA

[20,23-25,95] lub BSTFA [21,28,33,37,51,93] z TMCS w obecnosci pirydyny [98].

Tabela 1. Stosunek masy do tadunku (m/z) dla analizy GC/MS.

Jonizacja elektronowa Jonizacja chemiczna
Pik molekularny 378 379 [M+H]*
Pik glowny 204 379 [M+H]*
Pik jonow fragmentacyjnych 217, 333, 363 -
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Jony fragmentacyjne uzyte do identyfikacji pochodnych lewoglukozanu to m/z 204,
217, 333 dla jonizacji elektronowo-uderzeniowej (EI). Hsu i wsp. [91] poddali probki
jonizacji chemicznej (CI) i wykazali jony charakterystyczne o stosunku m/z 379 i 361.
W tabeli 1 przedstawiono stosunek masy do tadunku charakterystyczny dla oznaczania
markerow spalania biomasy. Kolejno$¢ retencji na kolumnach DB-5, DB-5MS, HP-5MS
1 CP Sil8 CB jest nastepujgca: GA—MN—LG. Mozliwg droge fragmentacji LG
przedstawiono na rysunku 3.

Powyzsze przyktady ekstrakcji i derywatyzacji wskazuja na najbardziej popularne
podejscie do przygotowania probki. Sheesley 1 wsp. [96] zaproponowali technike
derywatyzacji in situ do szybkiej analizy lewoglukozanu. Metoda ta opierala si¢ na
termicznej desorpcji (TD) filtra z rozcienczonym BSTFA (1% TMCS) i ogrzewanego
w 70°C przez 1 godzing. Metoda TD- GC/MS pozwala na redukcje kosztow,

rozpuszczalnikow 1 czasu.
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Rysunek 3. Mozliwa droga fragmentacji lewoglukozanu.
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2.3. Oznaczanie markerow spalania biomasy z prébek srodowiskowych

metodg GC/MS

Markery spalania biomasy sg uwi¢zione w pyle atmosferycznym, wigc sa obecne
w probkach aerozolu zebranych na filtrach, jak rowniez w mokrej i suchej depozycji

[27,28].

2.3.1. Aerozol atmosferyczny

Jak wspomniano wczesniej lewoglukozan jest anhydrocukrem wystepujacym
w najwickszych ilosciach w aerozolach pochodzacych ze spalania biomasy [6,80].
Specyficzno$¢ zrodta 1 wysokie wskazniki emisji czynig go unikalnym markerem spalania
biomasy w powietrzu atmosferycznym [4,32,80].

Stezenie anhydrocukrow w czastkach atmosferycznych analizuje si¢ zwykle
poprzez pobieranie probek aerozolu atmosferycznego na filtry kwarcowe, a nastgpnie
ekstrakcje z filtrow, sililowanie ekstraktoéw i1 pomiar metoda GC/MS. Pomiary zawartosci
anhydrocukrow w pyle atmosferycznym byly prowadzone w wielu badaniach
[30,43,50,63,65,79,99-110]. Oznaczane stgzenia lewoglukozanu sg bardzo zréznicowane
w zalezno$ci od rodzaju probki, lokalizacji, pory roku czy frakcji PM. Stezenie
lewoglukozanu w atmosferze jest $rednio 5-8 razy wigksze niz jego izomeréw MN i GA.

Probki aerozoli mogg by¢ pobierane na réznego rodzaju filtry, np. mikroporowatej
membranie filtracyjnej z poli(tetrafluoroetylenu) (PTFE) [3,7,19,20], filtrze z wildkna
kwarcowego [7,8,24-24,31,38,50,51,53,90-92] lub filtrze z wtdkna szklanego [25,30].

W przypadku ekstrakcji probek czastek stalych w aparacie Soxhleta [21,25] jako
rozpuszczalnik stosowano aceton [25] lub mieszaning dichlorometan/aceton (80:20, v/v)
[21]. Po ekstrakcji i redukcji rozpuszczalnika ekstrakt przenoszono do octanu etylu,

filtrowano, a nastgpnie derywatyzowano z BSTFA (1% TMCS) [21] lub MSTFA
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(1% TMCS) [25] w obecnosci pirydyny. Dla ekstraktow acetonowych $redni odzysk
lewoglukozanu wynosit 69%, a granica wykrywalnosci (LOD) wynosita 40 ng/probke dla
aerozolu miejskiego [25].

W metodzie PFE-ASE jako rozpuszczalnik stosowano mieszaning DCM:MeOH
w stosunku 99:1, v/v [37], 2:1 [92] lub octan etylu [21]. Ekstrakty zat¢zano i poddawano
derywatyzacji za pomoca BSTFA (1% TMCS) w obecnosci pirydyny. Gdy jako
rozpuszczalnika uzyto mieszaniny DCM:MeOH, LOD dla LG wynosita 0,016 pg/ml [37].

Simpson i wsp. [19] oraz Adetona i wsp. [20] uzywali mieszaniny octanu etylu
z trietyloaming jako ekstrahenta do ekstrakcji w polu ultradzwigkowym. Filtr z membrany
PTFE poddano sonikacji z EA i derywatyzacji. Simpson i wsp. [19] uzyli TMSI i podali,
ze odzysk LG wynosit 69+6%, a LOD 0,1 pug/ml. Adetona i wsp. [20] zastosowali MSTFA
z TMCS w obecnosci pirydyny jako mieszaniny derywatyzujacej i odnotowali odzysk
lewoglukozanu na poziomie 69+13%, a LOD 0,05 pg/filtr. Oros i wsp. [8] do ekstrakcji
filtra z wtokna kwarcowego uzyli DCM. Nastepnie ekstrakt przefiltrowano 1 zatezono
w celu derywatyzacji BSTFA (1% TMCS).

Cordell i wsp. [23] analizowali aerozole atmosferyczne, do ekstrakcji uzywali
DCM, MeOH i DCM:MeOH (80:20, v/v), kazdy ekstrakt byl odparowany do sucha
i poddany derywatyzacji z MSTFA (1% TMCS) ze $ladowg iloscia pirydyny. Odzysk byt
na poziomie 93% dla lewoglukozanu, 69% dla mannozanu i 67% dla galaktozanu, a LOD
wynosita 0,105 ng/m®. Ekstrakcja w $rodowisku kwasnym w pierwszym etapie zostata
opisana w pracach Zdrahala i wsp. [53] oraz Hsu i wsp. [91]. Polaczone ekstrakty byly
suszone i ponownie rozpuszczane w pirydynie w celu derywatyzacji przy uzyciu BSTFA
(1% TMCS) i 0,2% DTE [91] lub MSTFA (1% TMCS) i pirydyny, odzysk LG wynosit
60%. [53]. Hsu i wsp. [91] podali odzysk 81+4% i instrumentalng granice wykrywalno$ci
29 pg dla lewoglukozanu, 68 pg i 34 pg odpowiednio dla mannozanu i galaktozanu.

W swojej pracy Abas i wsp. [50] ekstrahowali 3-krotnie probki czastek aerozolu
mieszaning DCM:MeOH (3:1, v/v), nastepnie ekstrakt filtrowano, zatezano
i derywatyzowano przy uzyciu BSTFA w obecnos$ci pirydyny. Mochida i wsp. [51] probki
zebrane na filtrach kwarcowych ekstrahowali mieszaning DCM:MeOH (2:1, v/v). Ekstrakt

suszono w celu dalszej derywatyzacji za pomoca BSTFA (1% TMCS).
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W przypadku aerozolu miejskiego zebranego na filtrach kwarcowych do ekstrakcji
i sililowania stosowano mieszaning DCM:MeOH (4:1, v/v) i MSTFA (1% TMCS)
w obecnosci pirydyny. Odzysk dla lewoglukozanu wynosit 90%, a LOD 0,8 ng/m? [24].
Cordell i wsp. [22] dla tych samych probek uzyli MeOH w polu ultradzwigkowym,
nastepnie ekstrakt przefiltrowali, wysuszyli i derywatyzowali przy uzyciu MSTFA
(1% TMCS).

Thepnuan i wsp. [111] ekstrahowali filtry kwarcowe pobrane w okresie spalania
biomasy w Tajlandii w mieszaninie heksan:DCM (1:1) przez 30 min. Ekstrakt filtrowali
1 zatgzali do sucha na wyparce rotacyjnej. Nie stosowali derywatyzacji co skutkowato
szerokim 1 ciggnacym si¢ pikiem na chromatogramie oraz stabym odzyskiem na poziomie
25% w poréwnaniu do metody HPAEC-PAD. Dlatego ustalono wspotczynnik korekcyjny
réwny 4. LOD oraz LOQ wynosily odpowiednio 30,7 ng/ml oraz 102 ng/ml. Srednie
stezenie lewoglukozanu wynosito 3,42 pg/m?,

Jedna z metod zastuguje na szczegdlna uwagg, poniewaz ekstrakcja i derywatyzacja
przebiegaly in situ. Probki PMas zebrane na filtrach membranowych PTFE [3] lub
kwarcowych [112] umieszczano w fiolce i dodawano pirydyne z MSTFA [3] lub BSTFA
z TMCS [112]. Reakcja przebiegata przez 30 minut w temperaturze 40°C. Poor [3] podat,
ze odzysk LG miescit si¢ w zakresie 94-104%, a LOD wynosita 0,1 pg/ml. Klejnowski
I wsp. [112] wykazali odzysk lewoglukozanu na poziomie 95%, a LOD wynosito

1,0 ng/m?,
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2.3.2. Wystepowanie markeréw spalania biomasy w innych matrycach

srodowiskowych

Poniewaz anhydrocukry sg markerami spalania moga one pomdc w okresleniu
historii pozaréw. Wplywaja rowniez na ekosystemy, w ktorych posredniczy gleba, bedaca
najwigkszym ladowym rezerwuarem wegla [113]. Znaczna cze$¢ lewoglukozanu ulatnia
si¢ podczas wczesnej pirolizy, co sugeruje, ze (i) niewiclka czeS¢ gazowego
lewoglukozanu moze skrapla¢ si¢ z powrotem na zwegglonej biomasie podczas
pozniejszych etapow spalania oraz (ii) inna czgs¢ moze polimeryzowaé¢ w weglu
drzewnym w wyzszych temperaturach. Lewoglukozan i jego izomery s3 roéwniez
oznaczane w glebie i osadach dennych.

Kriosfera obejmujaca systemy ladowe (wieczna zmarzlina, $nieg, lodowce,
pokrywy lodowe i ladolody) i morskie (szelfy lodowe i 16d morski) jest rowniez wrazliwa
na zmiany klimatu oraz stanowi wazny magazyn cyklu wegla [114,115]. W wyniku
procesOw transportu atmosferyczynego 1 depozycji PyC jest obecny w kriosferze ladowej
[48]. Anhydrocukry, jako zwigzki pototne, mogg fizycznie adsorbowac si¢ na powierzchni
lodu. Przyktadem tego moze by¢ o0znaczone stezenie lewoglukozanu, ktore byto
trzykrotnie wyzsze w antarktycznym rdzeniu lodowym w okresach odpowiadajacych
okresom glacjalnym niz interglacjalnym [116].

W tabeli 2 przedstawiono sposob ekstrakcji, derywatyzacji, odzysku i LOD

preparatow probek srodowiskowych analizowanych metoda GC.

34



Tabela 2. Poréwnanie analizy r6znych probek metoda chromatografii gazowe;.

Probka Ekstrakcja Derywatyzacja Odzysk LOD Lit.
aerozol atmosferyczny Soxhlet / DCM:Ac BSTFA (TMCS) - - 21
PFE-ASE / EA pirydyna
aerozol atmosferyczny Soxhlet / Ac MSTFA (TMCS) LG: 69% LG: 40 ng/probke 25
pirydyna
aerozol atmosferyczny PFE-ASE / DCM:MeOH BSTFA (TMCS) - LG: 0,016 pg/ml 37
pirydyna
aerozol atmosferyczny | taznia ultradzwickowa / EA TMSI LG: 69+6% LG: 0,1 pg/ml 19
aerozol atmosferyczny | taznia ultradzwickowa / EA | MSTFA (TMCS), LG: 69+13% LG: 0,05 pg/filtr 20
PM2s pirydyna
spaliny taznia ultradzwigckowa / BSTFA (TMCS) - - 8
DCM
spaliny, aerozol taznia ultradzwickowa / BSTFA (TMCS) LG: 81+4% LG: 29 pg, 91
atmosferyczny DCM (x3), 1 krok w war. DTE MN: 68 pg,
kwasowych GA: 34 pg
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwickowa / MSTFA LG: 60% - 53
DCM (x3), 1 krok w (1%TMCS):
warunkach kwasowych pirydyna
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aerozol atmosferyczny taznia ultradzwigkowa / MSTFA (TMCS) LG: 93% LG: 0,105 ng/m? 23
DCM, MeOH, DCM :MeOH pirydyna MN: 69%
GA: 67%
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwigkowa / BSTFA, pirydyna - - 50
DCM:MeOH
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwigkowa / BSTFA (TMCS) - - 51
DCM:MeOH pirydyna
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwigkowa / MSTFA (TMCS) LG: 90% LG: 0,8 ng/m® 24
DCM:MeOH pirydyna
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwigckowa / MSTFA (TMCS) - - 22
MeOH
aerozol atmosferyczny derywatyzacja in situ pirydyna MSTFA LG: 94-107% LG: 0,1 pg/ml 3
PM2s
aerozol atmosferyczny derywatyzacja in situ pirydyna BSTFA LG: 95% LG: 1,0 ng/m® 112
(TMCS)
aerozol atmosferyczny | DCM, heksan:DCM, taznia - LG: 25% LG: 30,7 ng/ml 111
PM2s ultradzwickowa
osady taznia ultradzwigkowa / BSTFA - LG: 18 pg 27

MeOH
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gleba taznia ultradzwigkowa / BSTFA pirydyna - - 35
DCM DCM:MeOH MeOH
gleba, osady taznia ultradzwickowa / BSTFA (TMCS), | LG:94.7-114% LG: 0,13 pg/mL 93
DCM:MeOH pirydyna
$nieg, rdzenie lodowe suszenie — wyparka BSTFA (TMCS) LG: 73% LG: 0,005 ng/g lodu 94
rotacyjna, taznia
ultradzwigkowa /
DCM:MeOH
$nieg, rdzenie lodowe liofilizacja, taznia MSTFA (TMCS) LG: 0,070 mg/ml, 95

ultradzwigkowa /

DCM:MeOH

MN: 0,058 mg/ml,
GA: 0,046 ng/ml
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3. Oznaczanie markeréw spalania biomasy metoda chromatografii

cieczowej

Lewoglukozan ekstrahowalny przez mieszaning wody i rozpuszczalnikow
organicznych moze by¢ oznaczany innymi technikami niz chromatografia gazowa, jak np.:
wysokosprawna chromatografia cieczowa z wykluczeniem jonowym i detektorem
fotodiodowym  (IEC-HPLC-PDA) [117] oraz wysokosprawna chromatografia
anionowymienna z pulsacyjng detekcjg amperometryczng (HPAEC-PAD) [56,118,119].
Inne metody oznaczania markero6w spalania biomasy powstaly z powodu trudnosci
zwigzanych z analiza GC/MS: wysokich kosztow, dlugiego czasu i pracochtonnej,
wieloetapowej ekstrakcji rozpuszczalnikowej i koniecznos$ci derywatyzacji [10,31].

Przed analizg metoda IEC-HPLC-PDA probki sa przygotowywane w inny sposob
niz w przypadku GC/MS. Probki aerozolu ekstrahowano woda poprzez krotkie mieszanie,
nastepnie odwirowywano i filtrowano. Probki wody deszczowej po zat¢zeniu mozna byto
bezposrednio wstrzykna¢ do aparatu lub podobnie jak probki aerozolu oczyszczaé przy
uzyciu kondycjonowanych wktadow anionowymiennych Accell QMA SPE, a eluat podda¢
analizie IEC-HPLC-PDA. Detektor PDA pracowal przy dlugosci fali 194 nm. Odzysk
lewoglukozanu wynosit 95+3%, LOD i LOQ odpowiednio 0,5 i 1,0 pg/ml [117].

W przypadku analizy probek rdzeni osadéow dennych metoda chromatografii
jonowej z pojedynczym kwadrupolem spektrometru mas (IC-MS) probki mokre byly
liofilizowane i mielone. Ekstrakcje przeprowadzono za pomoca ci$nieniowej ekstrakcji
rozpuszczalnikowej (PSE) z MeOH, a ekstrakt przefiltrowano, odparowano do sucha,
rozpuszczono w wodzie i poddano dziataniu pola ultradzwickowego. Na koniec
odwirowano przed przeniesieniem do fiolek pomiarowych. Aby poprawi¢ jonizacje
w spektrometrze mas metodg jonizacji przez elektrorozpylanie (elektrospray ESI), dodano
MeOH/NH4OH. Lewoglukozan, mannozan i galaktozan analizowano w stosunku m/z 161,
101 1 113. Odzysk wynosit 99,8+1,3% dla LG, a LOD miescila si¢ w zakresie od 0,9 do
1,8 ppb. Odzysk dla mannozanu wynosit 97,7%, a dla galaktozanu 94,1%. Kolejnos¢

retencji zwigzkow na kolumnach CarboPac PA1 i1 CarboPac P10 byla nastgpujaca:
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LG—MN—-GA [120]. Do analizy rdzeni osadow dennych Norstrom i wsp. [121] uzywali
LC/MS Thermo Scientofoc TSQ Quantum Access MAX z potréjnym kwadrupolem.
Probki byly trzykrotnie ekstrahowane w metanolu, filtrowane 1 rozpuszczone
w mieszaninie rozpuszczalnikéw do analizy. W skamieniatych osadach dennych
oznaczono sum¢ Markeréw spalania biomasy LG, MN i GA, ktora wynosita od 34
do 41 ng/g OC.

Zawarto$¢ markerow spalania biomasy w probkach rdzeni lodowych rowniez moze
by¢ oznaczana przy uzyciu chromatografii cieczowej. You i wsp. [122] rozpuszczali
probki lodu z lodowca s$rodkowo-tybetanskiego, filtrowali, dodawali acetonitrylu
i analizowali przy uzyciu Waters Acquity UPLC w trybie fazy odwrdconej na amidowej
kolumnie BEH. Najwyzsze oznaczone stezenie lewoglukozanu wynosito 8,49 ng/ml
w rdzeniu lodowym z gtebokosci 1,70 m.

Do analizy metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja tadunku
aerozolowego (HPLC-ACD) zastosowano kolumne Benson BC-100 Ca?* (zaprojektowang
do separacji weglowodanow). Probki aerozolu atmosferycznego pobranego na filtr
z wldkna kwarcowego dzielono i poddawano ekstrakcji, jedng potowe wodg dejonizowana,
a druga mieszaning MeOH z woda za pomoca pola ultradzwickowego. Derywatyzacja
i zatezanie nie byly wymagane. Odzysk wynosit 94%, 93% i 79% odpowiednio dla
lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu. LOD wynosi 0,09 pg/ml, 0,15 pg/ml i 0,18
ng/ml odpowiednio dla LG, MN i GA [5]. Ward i wsp. [55] zastosowali t¢ samg procedure
co opisana powyzej z niewielkimi zmianami i uzyskali LOD dla lewoglukozanu 0,04
ug/ml. Do probek aerozoli zastosowano wysokosprawng chromatografi¢ cieczowa ze
spektrometrig mas z jonizacja ESI. Filtry z wlokna kwarcowego poci¢to na mate kawatki
i poddano ekstrakcji wodnej w polu ultradzwickowym. Potgczone ekstrakty byty
filtrowane przed analiza chromatograficzng, a detektor MS byt wyposazony w kwadrupol.
Do ilo$ciowego oznaczania LG zastosowano stosunek m/z 160,70/112,90, doktadnos¢
metody wynosi 5% [29].

Chromatografia cieczowa moze by¢ sprz¢gana z innymi detektorami, na przyktad
z pulsacyjnym detektorem amperometrycznym (HPAEC-PAD). Przygotowanie probki,
przeznaczonej do analizy z wykorzystaniem HPAEC-PAD przebiega podobnie jak
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w procedurach opisanych powyzej, filtr z widkna kwarcowego ekstrahowano dwukrotnie
woda dejonizowang w tazni sonicznej. Potaczone ekstrakty nastepnie filtrowano
I poddawano analizie [56,118,119]. W tym przypadku rowniez nie istnieje potrzeba
zatezania ani chemicznej derywatyzacji analitow. Kolejnos¢ retencji z wykorzystaniem
kolumn CarboPac PA10 i CarboPac MA1 to LG—>MN—GA, a LOD dla lewoglukozanu
0,002 pg/ml [56]. linuma i wsp. [118] podali, ze LOD wynosita 0,006 pg/ml (0,5 ng/m?)
dla LG; 0,004 pg/ml (0,3 ng/m®) dla MN i 0,01 pg/ml (0,8 ng/m3) dla GA z odzyskiem
96% dla mannozanu i 103% dla fruktozy. Jung i wsp. [119] uzyskali LOD réwne 3 ng/m®
dla lewoglukozanu, natomiast dla mannozanu i galaktozanu LOD wynosita odpowiednio
0,71 1,0 ng/m®.

Metoda ESI-MS pozwala oznaczy¢ probki ekstraktu wodnego z probek aerozolu
zebranych na teflonowych filtrach membranowych. Precyzja miesci si¢ w zakresie od £2%
do £12%, odpowiedz liniowa lezy w zakresie od 60 do 2500 ppb, a stosunek m/z dla LG
wynosit 185. Dla poroéwnania uzyto IC, ale wykazuje on stabg rozdzielczo$¢. Za pomoca
tej metody oznaczano réwniez mannitol i glukoze [9]. Potaczong metode ESI-MS
z wysokosprawng chromatografiag cieczowa zastosowano do analizy markerow spalania
w probkach $niegu i rdzeni lodowych. Roztopiona probka wraz z wzorcem wewngetrznym,
znakowanym Cg lewoglukozanu, byla bezposrednio wstrzykiwana do aparatu.
W przypadku elucji izokratycznej 15% roztworem metanolu w wodzie LOD wynosito
3 pg/ml, odzysk wynosit 95%. Metoda tg oznaczano roéwniez szczawiany [123].
W przypadku elucji gradientowej z mieszaning metanolu i wody od 50% do 90%
zastosowano kolumng¢ Zorbax Eclipse XDB C18, a granica wykrywalnosci wynosila

10 ng/ml [124].
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4. Oznaczanie markerow spalania biomasy z wykorzystaniem technik

innych niz chromatograficzne

Najpopularniejszymi metodami oznaczania markerow spalania biomasy sa
chromatografia gazowa i cieczowa, jednakze stosowane sa rowniez inne metody, takie jak
elektroforeza kapilarna i kolorymetria. Analiza LG jest mozliwa réwniez w mikroskali.
Przyktadem jest kapilarny mikrochip elektroforetyczny 2z detekcja pulsowo-
amperometryczng (CE-PAD). Technika ta pozwala na redukcje kosztow, czasu pracy,
nie wymaga wieloetapowej ekstrakcji i derywatyzacji. Probki aerozolu atmosferycznego
byly zbierane na filtry z widkna kwarcowego, ekstrahowane woda dejonizowang w tazni
ultradzwigkowe;j 1 filtrowane. LG jest bardziej elektroaktywnym zwiagzkiem niz MN 1 GA.
Po optymalizacji, do analizy wybrano nastgpujgce warunki: potencjat separacji +1000V,
5 mM bufor boran sodu Na:BsO7 o pH 12,30 oraz potencjat detekcji +0,9 V. Dla tych
parametréw LOD wynosi 16,7 pM dla lewoglukozanu 1 258,7 uM dla galaktozanu. Analiza
ta wymaga niewielkiej ilo§ci materiatu, umozliwia pobieranie probek on-line i dzigki temu
moze dostarczy¢ informacji o zmianach sktadu spalin w zaleznosci od warunkow spalania
drewna [31].

Markery spalania biomasy w probkach aerozoli byly rowniez oznaczane metoda
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego H!NMR (dla chemicznych grup
funkcyjnych) wraz z GC/MS. Probki pobrane na filtry z wiokna kwarcowego
ekstrahowano woda deuterowang D20 w celu analizy NMR i wodg Milli-Q do analizy GC
po uprzedniej filtracji, odparowaniu, rozpuszczeniu w DCM, ponownym odparowaniu do
sucha i derywatyzacji w dwoch etapach. Pierwszym etapem derywatyzacji byto dodanie do
suchego ekstraktu mieszaniny chlorowodorku metoksyaminy/pirydyny i ogrzewanie.
W drugim etapie dodawano BSTFA z 1% TMCS i ponownie ogrzewano. NMR dostarczyt
informacji o organicznych grupach funkcyjnych, a stezenie LG mozna byto oszacowac
przez poré6wnanie z wzorcem wewnetrznym. Analiza z wykorzystaniem GC pozwolita na
identyfikacje badanego zwigzku. Wyniki uzyskane z tych dwoch technik roznig sie,
jednakze sa porownywalne (1,7 pg/m® dla H'NMR i 2,1 pg/m® dla GC/MS) [10].
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Do analizy probek aerozolu atmosferycznego i sadzy zastosowano takze metode
kolorymetrii UV-Vis w celu oznaczenia markerow spalania biomasy. Bibule filtracyjng
z probkami aerozolu poddawano dziataniu pola ultradzwickowego z woda dejonizowang
1 filtrowano. Sadze ekstrahowano tg samg procedurg. Oznaczanie lewoglukozanu oparto na
tworzeniu barwnych kompleksOw jonowo-asocjacyjnych metoda kolorymetryczng
antronowo-siarkowg. Do ekstraktu dodawano odczynnik antronowy (9,10-dihydro-9-
oksoantracenin rozpuszczony w H>SOas, 97%) i umieszczano w tazni wodnej w celu
wytworzenia zielonego barwnika, nastepnie chtodzono do 4°C i ponownie umieszczano
w tazni wodnej w 20°C. Absorbancj¢ mierzono przy dtugosci fali 620 nm. Dolna granica

wykrywalnosci wynosita 7uM. [125].

W tabeli 3 przedstawiono pordéwnanie parametrow chromatografii cieczowej

z r6znymi detektorami z innymi metodami.
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Tabela 3. Poréwnanie chromatografii cieczowej i innych metod.

Probka Ekstrakcja Technika Odzysk LOD Lit.
probki spalin, wytrzasanie z H20, SPE IEC-HPLC-PAD 95+3% LG: 0,5 pg/ml 117
woda deszczowa zat¢zanie przy uzyciu IEC-HPLC-PAD 95+3% LG: 0,5 pg/ml 117
strumienia azotu
osady denne PSE z MeOH IC/MS LG: 99.8% 0,9-1,8 ppb 120
m/z 161 MN: 97.7%
GA: 94.1%
aerozol atmosferyczny taZnia ultradzwigckowa, %2 z HPLC-ACD LG: 96% LG: 0,09 pg/ml 5
MeOH, % z H,0 MN: 93% MN: 0,15 pg/ml
GA: 79% GA: 0,18 pg/ml
aerozol atmosferyczny, | taznia ultradzwickowa z H>0O HPLC/ESI-MS/MS - - 29
aerozol atmosferyczny, | taznia ultradzwickowa z H20 HPAEC-PAD 100% 0,002 pg/ml 56
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwickowa z H,O HPAEC-PAD MN 96 % LG: 0,5 ng/m® 118
MN: 0,3 ng/m3
GA: 0,8 ng/m®
aerozol atmosferyczny taznia ultradzwickowa z H,O HPAEC-PAD - LG: 3,0 ng/m® 119
MN: 0,7 ng/m3
GA: 1,0 ng/m®
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aerozol atmosferyczny wytrzasanie mechaniczne z ESI-MS, LG m/z 185 - - 9
H20
$nieg, rdzenie lodowe - HPLC-ESI-MS 95% 3 pg/ml 123
$nieg, rdzenie lodowe - HPLC-ESI-MS - 10 ng/ml 124
aerozol atmosferyczny taZnia ultradzwigkowa z Ho.O CE-PAD - LG: 16,7 uM 31
GA: 258,7 uM
aerozol atmosferyczny ekstrakcja D.O H! NMR - - 10
aerozol atmosferyczny, | taznia ultradzwickowa z H,O, | kolorymetria (absorbancja - TuM 125

sadza

dodatek reagentu antronowego

620nm)
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5. Poziomy stezen markeréw spalania biomasy W powietrzu na $wiecie

Markery spalania biomasy na calym $wiecie sg oznaczane w ramach krotko-
I dlugoterminowych kampanii pomiarowych. Na postawie przeprowadzonych badan
mozna stwierdzié, ze roznice stgzen markerow spalania biomasy pomigdzy krajami
europejskimi, jak rowniez w odniesieniu $wiatowym charakteryzujg si¢ duzg zmienno$cig
[126-129]. Przyktadowo, najwyzsze dzienne st¢zenie lewoglukozanu w Barcelonie w pyle
PM3o wynosito 0,2 pg/m?® [130], podczas gdy $rednie stezenie lewoglukozanu w pyle PM;
na stanowisku tta miejskiego w Helsinkach zimg 2008-2009 wynosito 90 ng/m® [131],
a w Pekinie i Shijiazhuang w Chinach 630 ng/m® w okresie od 1 do 12 listopada 2014 r.
w pyle PM2s [132]. W przypadku lewoglukozanu stezenie moze wahaé si¢ od 10 ng/m®
w stacji pomiarowej Taman Negra do 34 000 ng/m® w stacji pomiarowej na Uniwersytecie
Malezyjskim (Petaling Jaya) w Malezji [50]. Srednie stezenie LG w Dolinie Padu,
W pétnocnych Wioszech w PM; wynosito 176 ng/m? oraz 19,3 i 12,8 ng/m® odpowiednio
dla MN i GA [133]. W Morogoro w Tanzanii stezenie LG dla pylu PM1o wynosito 209
i 308 ng/m?3, odpowiednio w porze mokrej i suchej oraz 20 ng/m? dla mannozanu w porze
mokrej i 30 ng/m3 w porze suchej. Dla pytu PM; 5 stezenie lewoglukozanu w porze mokrej
i suchej wynosito odpowiednio 253 i 146 ng/m3, dla MN wyniki wynosity 24 i 13 ng/m?
dla pory mokrej i suchej [134].
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5.1. Wplyw sezonu grzewczego na poziom stezen monosacharydow

W powietrzu

Stezenia wskaznikow spalania biomasy W powietrzu wykazuja zmiennos¢
w zaleznosci od pory roku. W miesigcach chtodniejszych, czyli w sezonie grzewczym,
charakteryzuja si¢ wyzszymi stezeniami oznaczanymi w probach aerozolu
atmosferycznego z uwagi na zwigkszenie emisji pytow przez kotly stuzace do ogrzewania
budynkow indywidualnych, uzytecznosci publicznej oraz przemystowych. Klejnowski
I wsp. W swojej pracy [112] wyznaczali zmienno$¢ sezonowa stezenia lewoglukozanu
w pyle PM1o w Krynicy Zdroju w okresie grzewczym 25.03 - 21.04.2016 i 26.09.2016 -
30.04.2017 oraz w okresie niegrzewczym 22.04 - 25.09.2016. Stezenie LG wahato si¢ od
0,01 do 1,72 pg/m® w zaleznosci od sezonu. Srednie stezenie w czasie pomiaréw wynosito
0,51 pg/m®, w sezonie niegrzewczym 0,19 pg/m® oraz grzewczym 0,72 pg/m3. Podobny
poziom stezen zaobserwowat Zhang i wsp. [135]. Srednie stezenie lewoglukozanu w pyle
PM2s w czasie kampanii pomiarowej odbywajacej si¢ od 05.06.2008 do 27.06.2009
w Xi’an w Chinach wynosito 428 ng/m? i wahato sie od 46 do 1889 ng/m3. W okresie
letnim stezenie wynosito 85 ng/m®, a w sezonie zimowym 923 ng/m®. Na podobne
korelacje migedzy latem, a zimg wskazuja rowniez wyniki badanh przeprowadzone przez
Kourtcheva i wsp. [136] podczas kampanii letniej w Cork Harbor w Irlandii. Srednie
stezenie lewoglukozanu w lecie w okresie od 28.07 do 28.08.2008 w pyle PM2s wynosito
$rednio 9,3 ng/m®, podczas gdy w okresie zimowym (02 - 22.02.2009) wzrosto do 298
ng/m3. Natomiast w PMio w zimie od 09.11.2000 do 08.03.2001 roku w Gandawie
w Belgii stezenie LG wynosito 420 ng/m?, a w sezonie letnim od 28.05 do 09.09.2001 roku
tylko 19,1 ng/m®. Zaobserwowane rdznice miedzy sezonem grzewczym i niegrzewczym
mogly wynika¢ z wigkszej emisji zanieczyszczen pochodzacych ze spalania biomasy
w sezonie grzewczym, wolniejszej degradacji markeréw spalania w czasie zimy, gdyz
wyzsza wilgotnos¢ wzgledna 1 nizsza temperatura moga prowadzi¢ do wigkszej trwatosci

lewoglukozanu [137].
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5.2. Udzial i zalezno$ci miedzy markerami spalania biomasy w préobkach

aerozolu atmosferycznego

Jak wspomniano wczes$niej lewoglukozan jest dominujacym markerem spalania
biomasy w probkach aerozoli. Z uwagi na to, ze w biomasie roslinnej celuloza wystgpuje
w wiekszej ilosci w stosunku do hemicelulozy, wydajnos¢ pirolityczna tworzenia
lewoglukozanu jest wyzsza niz kolejnych dwoch markeréw, mannozanu i1 galaktozanu.
Dodatkowo hemiceluloza wykazuje wigcej réznic strukturalnych wséréd —zrédet
botanicznych w poréwnaniu z celulozg. Zdrahal i wsp. [53] zaobserwowali t¢ zaleznosc,
przy czym udziat lewoglukozanu w PMio wynosit 84,9%, mannozanu - 11,8%,
a galaktozanu - 3,3%. Podobne wyniki zaobserwowano dla PM: w Brnie i Slapanicach
w Czechach, gdzie udziat LG wynosit 80%, MN 13%, a GA 7% [138]. Saarikoski i wsp.
(2012) [133] w Dolinie Padu we Wtoszech odnotowali udziat LG wynoszacy 84,4%,
MN 9,56%, a GA - 6,0%. W Krynicy Zdroju w sezonie 2017/2018 udziatl procentowy
lewoglukozanu, mannozanu i1 galaktozanu wynosil odpowiednio 88,6%, 8,4% 1 3,0%,
natomiast w sezonie 2018/2019 odpowiednio 72,4%, 18,4% i 9,2% [139]. Udziat
procentowy markerow w Rokitnie w sezonie 2017/2018 wynosit 78,1% 15,5% i 6,4 % dla
LG, MN i GA. W przypadku Zabrza w sezonie 2017/2018 udzial procentowy markerow
wynosit 82,8% dla LG oraz 12,7 i 4,4% dla MN i GA [140].

Wydajnos¢ pirolityczna tworzenia mannozanu 1 galaktozanu zmienia si¢
w zalezno$ci od typu roslinnosci. W przypadku drzew iglastych hemiceluloza sktada sig
gtownie z mannanu i galaktanu, natomiast w drzewach lisciastych z ksylanu. Dlatego tez
spalanie drewna iglastego prowadzi do otrzymania wigkszej i1losci pochodnych mannanu,
tj. mannozanu i galaktozanu, w poréwnaniu do spalania drewna lisciastego [42,62]. Stad
stosunek markeréw spalania biomasy, lewoglukozau do mannozanu, LG/MN oraz
lewoglukozanu do sumy mannozanu i galaktozanu LG/(MN+GA) moze by¢
wykorzystywany do rozrdzniania réznych rodzajow spalanego paliwa podczas analizy
aerozoli atmosferycznych.

Stosunki stgzen markerow spalania byly oznaczane w ramach kampanii

pomiarowych prowadzonych w réznych rejonach na swiecie, w tym w Wielkiej Brytanii
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w Leicester. Dla tej lokalizacji stosunek oznaczonych stezen LG/MN w sezonie 2018/2019
wahat si¢ od 2,6 do 4,6, a stosunek LG/(MN+GA) od 2,1 do 3,0, co jest typowe dla drewna
iglastego. W przypadku Lille we Francji stosunek LG/MN wahat si¢ od 2,8 do 6,7,
a stosunek LG/(MN+GA) od 2,0 do 4,3, co moze wskazywa¢ na wigkszy udziat drewna
lisciastego [22]. Wyniki stosunku oznaczonych stezen LG/MN ze standardowego materiatu
odniesienia dla aerozoli miejskich z Waszyngtonu w USA i Pragi w Republice Czeskiej
byly réwne odpowiednio 9,4 i 4,9, co sugeruje spalanie mieszaniny drewna iglastego
i lisciastego W przypadku probek z Waszyngtonu oraz przewagg spalania drewna iglastego
w probkach z Pragi [28]. Caseiro i Oliveira [141] podali $redni stosunek LG/MN
w Birmingham,w Wielkiej Brytanii, dla tta miejskiego w okresie grzewczym. Dla drobnej
frakcji PMas stosunek stezen LG/MN wynosi 7, a dla frakcji PMa2s.10 wynosit 18.
Natomiast réwniez w okresie zimowym na Okinawie wahat si¢ od 12,3 do 13,9,
co sugeruje spalanie drewna lisciastego, mieszanek drewna iglastego i liSciastego lub
mieszanek drewna iglastego i stomy ro$linnej [142]. Wyniki uzyskane przez Rodriguesa
I wsp. [143] dla probek z Australii z Mt. Wellington przy stosunku oznaczonych stezen
LG/MN réwnym 5,68 i stosunku LG/(MN+GA) wynoszacym 2,85 wskazuja na spalanie
drewna iglastego. W Gingin w Australii Zachodniej stosunki stezen LG/MN
1 LG/(MN+GA) wynoszace odpowiednio 10,19 1 4,25 wskazuja na wickszy udziat
w spalaniu drewna lisciastego. Mkoma i wsp [134] podali wartosci stosunku LG/MN
w zakresie od 10 do 13 dla PM2s oraz od 9 do 13 dla PMao, co sugeruje spalanie drewna
lisciastego i pozostatosci po uprawach. W przypadku Krynicy w sezonie 2017/2018
stosunki te wynosity 10,5 oraz 3,9; natomiast w okresie 2018/2019 odpowiednio 3,9 i 2,6
dla LG/MN i1 LG/(MN+GA). Wyniki te wskazujg na wspodispalanie drzew lisciastych
i traw z weglem w sezonie grzewczym 2017/2018 oraz przewage spalania drzew iglastych
w okresie 2018/2019 [139]. Stosunek LG/MN w przypadku stacji w Rokitnie wynosit 5,3;
a w Zabrzu 8,4. Z kolei stosunek LG/(MN+GA) wynosit 3,8 oraz 5,9 odpowiednio dla
Rokitna i Zabrza. Wyniki wskazuja na wigkszy udzial spalania drzew lisciastych
w przypadku Rokitna oraz spalanie drzew lisciastych i iglastych w Zabrzu [140]. W tabeli
4 przedstawiono stosunki LG/MN oraz LG/(MN+GA).
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Tabela 4. Stosunki markerow spalania dla r6znych biomas.

LG/MN | LG/(MN+GA) Biomasa Lit.
3,6 - swierk 64
3,9 - modrzew 64
2,5 - brykiet 64
14,8 - buk 64
14,4 - dab 64

2,6-4,6 2,1-3,0 drewno iglaste 22
2,8-6,7 2,0-4,3 mieszanina drewna iglastego 1 liSciastego 22
5,68 2,85 mieszanina z przewaga drewna iglastego 143
94 - mieszanina z przewaga drewna lisciastego 28
10,19 4,25 mieszanina z przewaga drewna lisciastego 143
9-13 - drewno lisciaste 1 pozostatosci po uprawach 141
12,3-13,9 mieszanina drewna iglastego, lisciastego 142
i stomy

25 10-20 trawy 33,64

26,6 - stoma ryzowa 56
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6. Podsumowanie

Anhydrocukry: lewoglukozan, mannozan 1 galaktozan jako wskazniki spalania
biomasy sg analizowane w probkach acrozolu atmosferycznego. Najczesciej
wykorzystywanymi technikami w celu ich oznaczania sg chromatografia gazowa
sprz¢zona ze spektrometria mas oraz wysokosprawna chromatografia anionowymienna
z detekcjg pulsowo-amperometryczng. Jednakze do tej pory nie ma zalecanej techniki ani
sposobu przygotowania probek. Ponadto z uwagi na ograniczone badania i problemy
zwigzane z niskimi stezeniami oznaczanych zwigzkoéw nie okreslono, ktora frakcja pytowa
jest najbardziej reprezentatywna w badaniu stezen markerow spalania biomasy
W powietrzu. Tworzy to trudno$ci w poréwnywaniu danych literaturowych z uwagi na
rézne metody przygotowywania probek oraz rozng frakcje pylu atmosferycznego
pobierang do analizy. Anhydrocukry: lewoglukozan, mannozan i galaktozan jako zwiazki
powstajagce wylacznie w trakcie pirolizy 1 spalania paliw zawierajacych celulozg
1 hemiceluloz¢ sa unikalnymi markerami spalania biomasy. Dostarczaja informacji
o rodzaju spalanego paliwa ro$linnego, jak rowniez pomagaja W mMmonitorowaniu
wystepowania pozarOw. Roéwnocze$nie ich wlasciwosci, a szczegoélnie silna
higroskopijno$¢, wptywaja na zmiany klimatu poprzez wptyw na albedo $niegu i chmur,
modyfikuja réwniez procesy tworzenia si¢ chmur poprzez dziatanie jako jadra ich
kondensacji.

Analizujac dane literaturowe widzimy kilka metod uzywanych w celu oznaczania
markeréw spalania biomasy, jak rowniez rézne frakcje pytu atmosferycznego pobieranego
w celu analizy. Pozadane jest opracowanie metodyki pozwalajacej na szybka analize
w celu oznaczenia markeréw | wybranie frakcji pytowej, ktora dostarczy petnej informacji
na ich temat, pozwoli na ocen¢ wktadu spalania biomasy w zanieczyszczenia powietrza
oraz identyfikacje zrodet spalania i rodzaju spalanego paliwa.

W Polsce nie sa w sposob regularny prowadzone badania stezen anhydrocukéw,
zwlaszcza w ramach dtugoterminowych kampanii pomiarowych. Z uwagi na to w ramach
niniejszej pracy przedstawiono po raz pierwszy w sposéb kompleksowy, uwzgledniajacy
korelacje migdzy stezeniem pylu oraz weglem organicznym, wyniki dlugoterminowej
kampanii majacej na celu oznaczenie stezen markerow spalania biomasy w powietrzu

z uwzglednieniem sezonowosci.
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Il CEL | ZAKRES PRACY

Gléwnym celem naukowym rozprawy jest Okreslenie zmian ste¢zen markerow

spalania biomasy takich jak: lewoglukozan, mannozan i galaktozan w zalezno$ci od

(i) frakcji pytu atmosferycznego tj. PM1 i PMzs i (i) zawarto$ci wegla organicznego.

Ponadto w pracy podjeto proby okreslania korelacji pomigdzy stezeniami markeréow

a stezeniami pylu PM1 i PM2s oraz st¢zeniem wegla organicznego zwigzanego z pytem

PM1i PM2s, z uwzglednieniem sezonowosci (okres grzewczy i niegrzewczy).

Zakres pracy obejmowalt:

(i)

(i)

(iii)

(iv)

(v)

(vi)

(vii)

Oznaczenie stgzen pylu PMi oraz PMys pobranych na terenie stacji
pomiarowej w Zabrzu w okresie 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r.,

Oznaczenie stezen wegla organicznego zwigzanego z pylem w podziale na
frakcje PM1 oraz PMzs,

Oznaczenie st¢zen markeréw spalania biomasy we frakcjach pytlowych PM1
oraz PMzs,

Okreslenie zaleznosci pomigdzy

(i) stezeniem markerow spalania biomasy a stezeniem pytu PMy oraz PM2s
(ii) stezeniem markerow spalania biomasy a stezeniem wegla organicznego
zwiazanego z frakcjami PM; oraz PMa s,

Okreslenie wptywu sezonu grzewczego na poziom stezen frakcji pytowych,
wegla organicznego oraz markerow spalania biomasy,

Okreslenie, na podstawie stezenia lewoglukozanu, udzialu wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy,

Identyfikacje¢ zrodet spalania na podstawie wzajemnych stosunkow stezen

oznaczanych markerow.
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III CZESC DOSWIADCZALNA

7. Metodyka badan

7.1. Charakterystyka wybranych zwigzkow

W ramach pracy przeprowadzono badania zmierzajace do aplikacji 1 walidacji

procedury analitycznej

oznaczania markerow

spalania biomasy:

lewoglukozanu,

mannozanu i galaktozanu w probkach aerozolu atmosferycznego w podziale na frakcje

PM. Ponizej podano krotkie charakterystyki oznaczanych zwigzkéw (tabela 5).

Tabela 5. Charakterystyka markeréw spalania biomasy.

Nazwa Lewoglukozan Mannozan Galaktozan
Wz6r sumaryczny CeH100s CeH100s CeH100s
Masa molowa 162,14 g/mol 162,14 g/mol 162,14 g/mol
Nr CAS 498-07-7 14168-65-1 644-76-8
Stan fizyczny bezbarwne krysztaty | bezbarwne krysztaty | bezbarwne krysztaty
Rozpuszczalnosé 62,3 mmL b.d. b.d.

Rozpuszczalny w

wodzie, metanolu

wodzie, metanolu

wodzie, metanolu,

dichlorometanie

Gestosé 1,688g/cm?® b.d. b.d.
Preznos¢ par 24,1 puPa b.d. 7,50-10° mmHg
Temperatura 182-184°C b.d. 183°C
topnienia

Temperatura 383-384°C przy b.d. b.d.
wrzenia 760mmHg

Xlog P3-AA -2,1 -2,1 -2,1

logP -1,694 b.d. b.d.

b.d. — brak danych
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7.2. Lokalizacja punktu pomiarowego i metodyka pobierania prébek

pylu

Obiektem badan byly 102 tygodniowe probki sktadane pylu PMi i PMas,
odpowiednio po 51 probek pytu PMi1 i PM2s. Probki pylu pobierano w Zabrzu, na stacji
pomiarowej nalezacej do IPIS PAN (@ =50°18'53"N; A=18°46'17"E; h=254 m n.p.m,).
Z tak pobranych probek przygotowano probki sktadane, tygodniowe. Rownocze$nie dla
kazdej serii pomiarowej sktadajacej si¢ z 10 probek przygotowano jedng probke $lepa.
W sumie analizowano 10 probek Slepych, czystych filtrow kwarcowych. Kampania
pomiarowa obejmowata okres od 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r. Lokalizacj¢ punktu
pomiarowego przedstawiono na rysunku 4. Stacja pomiarowa znajduje si¢ niedaleko
centrum miasta liczacego okoto 170 tysigcy mieszkancow. Z potudniowej strony stacji
zlokalizowane sg kamienice ogrzewane indywidualnymi zrodtami ciepta. Podobnie po
stronie poinocnej znajduja si¢ osiedla domkoéw jednorodzinnych réwniez wyposazone
w indywidualne zZrodia ciepta. Po stronie wschodniej oraz zachodniej usytuowane sa
ogrodki dziatkowe.

Kampania pomiarowa zostata podzielona na okres grzewczy od 13.10.2020 do
27.03.2021 (tydzien 42/2020 — 12/2021) oraz niegrzewczy od 26.05.2020 do 11.10.2020 i
0d 29.03.2021 do 30.05.2021 (tydzien 22/2020 — 41/2020 oraz 13/2021 — 21/2021).
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Rysunek 4. Lokalizacja stacji pomiarowe;j.

Probki pytu PM1 oraz PM2s pobierano w cyklu 24-godzinnym na filtry kwarcowe
Whatman QMA o $rednicy 150 mm. Zostaly one pobrane z wykorzystaniem probnikow
wysokoprzeplywowych Digitel DHA-80, wyposazonych w glowice umozliwiajace
separowanie frakcji PM1 i PM2s. Pobieranie, analiza grawimetryczna oraz analiza wegla
organicznego zostaly przeprowadzone zgodnie z normg PN-EN 12-341:2014-07: Jakos¢
powietrza atmosferycznego — Standardowa grawimetryczna metoda oznaczania frakcji
masowej PMazs i PM1o pytu zawieszonego. Rownocze$nie dla kazdej serii pomiarowe;j
analizowano probke $lepa. Kondycjonowanie, wazenie na mikrowadze Sartorius CP
225D-0CE o rozdzielczosci 10 pg oraz przechowywanie probek, tj.: probek pytow PMy,
PM2s |1 probek Slepych przeprowadzono w pomieszczeniu wagowym, wyposazonym
w suszarke 1 nawilzacz, w statych warunkach temperatury (20+1°C) 1 wilgotnos$ci

(45£5%RH).
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7.3. Oznaczanie wegla organicznego

Analize zawartosci wegla organicznego (OC) przeprowadzono z wykorzystaniem
termiczno-optycznego analizatora wegla organicznego i pierwiastkowego (EC), firmy
Sunset Laboratory Inc. W tym celu uzyto protokotu EUSAAR 2, ktory zostal opracowany
jako proponowana standardowa metoda dla europejskich stacji pomiarowych w ramach
projektu European Supersites for Atmospheric Aerosol Research (projekt EUSAAR,
CEN/TR 16243, 2011). Dla kazdej serii probek rzeczywistych analizowano probke zerowa
(probka $lepa) w celu weryfikacji obecnosci OC. Przy walidacji metody, na podstawie
analizy 1,0 cm? wycinkéw z 25 probek $lepych, obliczona dla OC granica oznaczalnoéci
LOQ wynosita 0,94 pgC/cm? Powtarzalno§¢ zostala oszacowana na podstawie
25 niezaleznych pomiaréw tej samej probki w tych samych warunkach pomiarowych
(wycinek filtra kwarcowego ze standardowym roztworem glukozy o stezeniu 4 pugC/uL).

Wzgledne odchylenie standardowe metody wynosito 1,6%.
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7.4. Oznaczanie markeréw spalania biomasy

Analizg zawarto$ci markerow spalania biomasy przeprowadzono wedtug procedury
jednoczesnej ekstrakcji i derywatyzacji oraz analizy ilosciowej metoda chromatografii

gazowej sprzezonej z detektorem spektrometrii mas.

7.4.1. Odczynniki, wzorce oraz aparatura i sprze¢t laboratoryjny

W tabeli 6 przedstawiono wykaz stosowanych w badaniach odczynnikow

chemicznych i wzorcow.

Tabela 6. Stosowane odczynniki i wzorce.

lewoglukozan 98 %, LGC (Niemcy), Toronto ResearchChemicals

mannozan 96%, LGC (Niemcy), Toronto ResearchChemicals

WZORCE

galaktozan 98%, LGC (Niemcy), Toronto ResearchChemicals

pirydyna, cz.d.a. POCH S.A. (Gliwice, Polska)
N,O-Bis(trimetylosilyl)trifluoroacetamid z trimethylochlorosilanem,
BSTFA:TMCS (99:1%), Merck (Niemcy)

metanol HPLC, Chemsolve (Polska)

ODCZYNNIKI

dichlorometan, cz.d.a. POCH S.A. (Gliwice, Polska)

Sprzet laboratoryjny stosowany w trakcie badan:
e fiolki o objetoéci 4 cm®, nakretki z septami
e szklo laboratoryjne og6lnego zastosowania
e waga analityczna Radwag XA110
e mikrostrzykawka o objetosci 10 pl, 50 pl, 100 pl, 500 pl, 1000 pl

e kolumna kapilarna TG-5MS (30m x 0,25mm x 0,25um), Thermo Scientific, USA

Oznaczenia koncowe prowadzono za pomocq techniki chromatograficznej stosujgc:
e chromatograf gazowy Trace 1300 (Thermo Scientific, USA) sprzgzony

z detektorem spektrometrii mas 1SQ 7000 firmy Thermo Scientific.
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7.4.2. Optymalizacja metodyki oznaczania markeréw spalania biomasy

e Roztwory wzorcowe

Roztwory podstawowe markeréw spalania biomasy zostaly przygotowane przez
odwazenie 0,01 g danych substancji i ich rozpuszczenie w 1 ml metanolu. Stezenie
kazdego ze zwigzkéw w roztworze podstawowym wynosito 10 mg/ml.

Roboczy roztwor wzorcowy przygotowano poprzez dodanie odpowiednio 100 pl,
75 ul i 50 ul lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu do 10 ml pirydyny otrzymujac
nastepujace stezenia poszczegélnych markerow: 100 ug/ml LG, 75 ug/ml MN i 50 pg/ml
GA. Roztwoér roboczy byt stosowany w celu przeprowadzenia optymalizacji
poszczegolnych parametrow procedury analitycznej i walidacji (wykreslanie krzywych
kalibracyjnych, wyznaczenie wartosci liczbowych granic wykrywalnosci i oznaczalnosci
oraz zakresow stosowalnosci metodyk analitycznych). Do wyznaczenia granic

wykrywalnosci i oznaczalnosci sporzadzono probki slepe.

e Przygotowanie wzorcow, probki oraz warunki pracy chromatografu

gazowego

W pierwszym etapie prowadzonych badan ustalono optymalne warunki ekstrakcji,
derywatyzacji i pracy uktadu chromatograficznego, tj. dobrano odpowiednie narosty
temperatury, nat¢zenie przeptywu gazu i warunki pracy uktadu chromatograficznego
umozliwiajace rozdzielenie i oznaczenie wybranych zwigzkow.

Ze wzgledu na niskg lotnos¢ markerow spalania biomasy ich bezposrednie oznaczenie
za pomoca chromatografii gazowej nie byto mozliwe. Wymagato przeprowadzenia zwigzkéw
w pochodng sililowa. W tym celu przeprowadzono procedure derywatyzacji przy uzyciu
mieszaniny N,O-bis(trimetylosililo)trifluoroacetamidu I trimetylochlorosilanu,

BSTFA:TMCS (99:1%).
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Roztwér wzorcowy o objetosci 1 ml zostal umieszczony w fiolce z ciemnego szkta
o pojemno$ci 2 ml. Nastepnie, dodano 50 pl $rodka derywatyzujacego - mieszaniny
BSTFA i TMCS. Fiolk¢ zamknigto, wstrzasano przez 1 min, potem umieszczono w piecu
w temperaturze 40 °C na 30 min. Po reakcji roztwdr analizowano przy uzyciu
chromatografu gazowego sprzezonego z detektorem spektrometrii masowej, wyposazonym
w kolumn¢ TG-5MS.

W przypadku probek slepych i rzeczywistych kazda z 10 probek slepych i 102
probek sktadanych zostala umieszczona w fiolce z ciemnego szkta o pojemnosci 4 ml.
Nastepnie dodano 2 ml pirydyny i 100 pl czynnika derywatyzujacego. Fiolke zamknigto,
wstrzasano przez 1 min, potem umieszczono w piecu w temperaturze 40 °C na 30 min.
Po reakcji 1 ml ekstraktu przefiltrowano przez filtr strzykawkowy (0,22 pm) i analizowano
przy uzyciu chromatografu gazowego sprz¢zonego z detektorem spektrometrii masowej,
wyposazonym w kolumng¢ TG-5MS.

Do analizy markerow spalania biomasy wykorzystano chromatograf gazowy firmy
Thermo Scientific Trace 1300 sprzezony z detektorem spektrometrii mas ISQ 7000 oraz
kolumne kapilarng TG-5MS o dtugosci 30 m, srednicy wewngtrznej 0,25 mm i grubosci
filmu 0,25 pm. Opracowano nastepujace warunki analizy:

* poczatkowa temperatura kolumny wynosita 100°C, a nastegpnie rosta do 230°C
z szybkoscig 6°C/min.

« temperatura dozownika wynosita 280°C,

* temperatura linii transferowej 280°C,

« temperatura Zrodta jonow 250°C,

* energia jonizacji 70 eV

Stosowano kwadrupolowy spektrometr mas pracujacy w trybie przemiatania catego
widma (SCAN) oraz monitorowania wybranych jonow (SIM). Widma mas rejestrowano
w zakresie wartosci liczbowej parametru m/z od 50 do 500 w trybie SCAN oraz dla trybu
SIM wybrano jony m/z: 204, 217 i 333. Przykltadowy chromatogram wzorcow

przedstawiono na rysunku 5.
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Rysunek 5. Chromatogram wzorcow markeré6w spalania biomasy.

59



7.4.3. Wyznaczenie podstawowych parametrow walidacyjnych procedury

oznaczania markerow spalania biomasy

Przeprowadzono walidacje metody analitycznej, ktora uwzglednita takie parametry
jak: selektywnos¢, zakres liniowosci, granice wykrywalnosSci i oznaczalno$ci, precyzje,

doktadno$¢ oraz niepewnos¢.

o Zakres liniowosci metody
W celu sporzadzenia krzywych kalibracyjnych przygotowano roztwor roboczy
zawierajacy lewoglukozan, mannozan i galaktozan, stg¢zenie kazdego ze zwigzkoéw
wynosito odpowiednio 100, 75, i 50 pg/ml. Nastepnie metodg kolejnych rozcienczen

sporzadzono roztwory do kalibracji i kazdy poddano derywatyzacji (tabela 7).

Tabela 7. Roztwory kalibracyjne w zakresach st¢zen: LG 0,1 — 0,8 oraz 0,8 — 4,0 ug/ml,
MN 0,07 — 0,6 oraz 0,6 — 3,0 ug/ml, GA 0,05 — 0,40 oraz 0,4 — 2,0 pg/ml.

LG Stezenie MN Stezenie GA Stezenie
wzorca wzorca wzorca
[ng/mi] [ng/mi] [ng/mi]
0,1 0,07 0,05
krzywa dla 0,2 krzywa dla 0,15 krzywa dla 0,10
zakresu 0,1 0,4 zakresu 0,07 0,30 zakresu 0,05 0,20
—0,8 ng/ml 0,6 —0,6 pg/ml 0,45 - 0,4 pg/ml 0,30
0,8 0,60 0,40
0,8 0,6 0,4
krzywa dla 1,0 krzywa dla 0,75 krzywa dla 0,5
zakresu 0,8 2,0 zakresu 0,6 1,5 zakresu 0,4 1,0
—4,0 pg/ml 3,0 —3,0 pg/ml 2,2 —2,0 pg/ml 1,5
4,0 3,0 2,0
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Analize ilo$ciowg LG, MN i GA w probkach aerozolu wykonano metoda wzorca
zewnetrznego. Ze wzgledu na brak liniowosci w calym badanym zakresie oznaczanych
stezen, tj.: od 0,1 do 4,0 ug/ml dla lewoglukozanu, od 0,07 do 3,0 pg/ml dla mannozanu
i od 0,05 do 2,0 ug/ml w przypadku galaktozanu, wykreslono dwie krzywe kalibracyjne
tj. dla zakresu niskich i wysokich stezen. Zakres stezen niskich dla LG obejmowat st¢zenia
od 0,1 do 0,8 ug/ml, dla MN od 0,07 do 0,6 png/ml oraz od 0,05 do 0, 4 pug/ml dla GA.
Zakres stezen wysokich obejmowat stezenia 0,8 — 4,0 ug/ml w przypadku lewoglukozanu,
0,6 — 3,0 ug/ml dla mannozanu i 0, 4 — 2,0 pug/ml dla galaktozanu. Kazdg krzywg
wykreslono na podstawie analizy roztworéw wzorcowych dla pieciu poziomow stezen.
W przypadku lewoglukozanu krzywa dla stezen niskich obejmowata st¢zenia 0,1, 0,2, 0,4,
0,6 1 0,8 ug/ml a dla stezen wysokich 0,8, 1,0, 2,0, 3,0 i 4,0 ug/ml. Dla mannozanu krzywa
dla stgzen niskich obejmowala st¢zenia 0,07, 0,15, 0,30, 0,45 1 0,60 pg/ml, dla stezen
wysokich 0,6, 0,75, 1,5, 2,2 i 3,0 pg/ml. Dla GA krzywa stezen niskich: 0,05, 0,1, 0,2, 0,3
i 0,4 pg/ml oraz stezen wysokich: 0,4, 0,5, 1,0, 1,5 i 2,0 pg/ml. Wszystkie krzywe
wykonano na podstawie powierzchni pikow $rednich z trzech powtdérzen. Krzywe

kalibracyjne dopasowano metoda najmniejszych kwadratow w postaci:
y=ax+b Q)
gdzie: a-— wspotczynnik kierunkowy prostej;
b — wyraz wolny;

X — stezenie analitu;

y — pole powierzchni pod pikiem analitu.
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Zakresy stezen dla kalibracji zostaly dobrane w zaleznosci od poziomu st¢zen, jakie
spodziewano si¢ znalez¢ w probkach rzeczywistych. Zaleznosci sygnatéw od stezen maja
przebieg liniowy w wybranych zakresach st¢zen, co potwierdzaja wysokie wartosci
wspotczynnikow regresji liniowej (R?) wynoszace powyzej 0,980. W przypadku
lewoglukozanu jest to 0,996 dla krzywej 0,1 — 0,8 ug/ml i 0,994 dla krzywej 0,8 — 4,0
ug/ml. Dla mannozanu to 0,990 dla krzywej 0,07 — 0,6 ug/ml i 0,982 dla krzywej 0,6 — 3,0
png/ml. Natomiast dla GA: 0,984 dla krzywej 0,05 — 0,4 pg/ml i 0,983 dla krzywej 0,4 — 2,0

pug/ml.

Ponizej przedstawiono krzywe kalibracyjne dla wybranych markerow w zakresach

ich liniowosci (rys. 6-11).
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Rysunek 6. Krzywa kalibracyjna otrzymana dla lewoglukozanu - zakres niskich stezen.
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Rysunek 7. Krzywa kalibracyjna otrzymana dla lewoglukozanu - zakres wysokich stezen.
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Rysunek 8. Krzywa kalibracyjna otrzymana dla mannozanu - zakres stezen niskich
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Rysunek 9. Krzywa kalibracyjna otrzymana dla mannozanu - zakres stezen wysokich.
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Rysunek 10. Krzywa kalibracyjna otrzymana dla galaktozanu - zakres niskich stezen
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Rysunek 11. Krzywa kalibracyjna otrzymana dla galaktozanu — zakres stezen wysokich.
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e Granice oznaczalnosci i wykrywalnosci

Granice wykrywalno$ci (LOD) obliczono na podstawie odchylenia standardowego
zbioru sygnalow 1 kata nachylenia krzywej kalibracyjnej. Obliczenia wykonano
korzystajac
z zaleznoSci:

LOD = % )

gdzie: Sp — odchylenie standardowe wyrazu wolnego uzyskanej krzywej kalibracyjnej;

a — wspotczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjne;.
Natomiast granice oznaczalno$ci (LOQ) obliczono na podstawie zalezno$ci:
LOQ =3-LOD (3)

W celu sprawdzenia poprawnosci wyliczonej wartosci granicy wykrywalnosci procedury

analitycznej sprawdzono nastgpujace zalezno$ci:
10 LOD > Cmin | LOD < Cmin (4 | 5)

gdzie: Cmin — stezenie analitu w probkach roztworu wzorcowego o najnizszym st¢zeniu

W tabeli 8 ukazano zakresy liniowosci, parametry krzywych kalibracyjnych oraz granice
oznaczalnosci i wykrywalnosci. Natomiast w tabeli 9 przedstawiono potwierdzenie

poprawnosci wyznaczonych granic wykrywalno$ci.
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Tabela 8. Zakresy liniowosci, parametry krzywych kalibracyjnych oraz LOD i LOQ.

Zakres
LOD LOQ
Zwiazek liniowosci Rownanie regresji R?
[ng/ml] [ng/mi]

[ng/ml]

LG 0,1-0,8 y=50386x+348,46 0,996 16,5 49,6
0,8-4,0 y=97667x-37202 0,994

MN 0,07-0,6 y=43378x+3471,3 0,990 7,70 23,1
0,6-3,0 y=116599x-47830 0,982

GA 0,05-0,4 y=54495x+4989,6 0,984 6,10 18,3
0,4-2,0 y=134482x-33813 0,983

Granica wykrywalnosci i oznaczalnosci lewoglukozanu wynosi odpowiednio 16,5
i 49,6 ng/ml. W przypadku mannozanu granica wykrywalnosci wynosi 7,70 ng/ml,

a granica oznaczalnosci 23,1 ng/ml. Dla galaktozanu LOD i LOQ réwna si¢ odpowiednio

6,10 i 18,3 ng/ml.

Tabela 9. Potwierdzenie poprawnosci wyznaczonych granic wykrywalnosci.

Zwiqzek 10-LOD > Chnin. LOD < Chmin.

LG 0,165 pg/ml >0,1 pg/ml 0,016 pgm/I< 0,1 pg/mi

MN 0,077 pug/ml >0,07 pg/ml | 0,008 ugm/I< 0,07 pug/ml

GA 0,061 pg/ml >0,05 pg/ml | 0,006 pgm/I< 0,05 pg/ml

Granice wykrywalno$ci wyznaczone dla wszystkich markeréw sa poprawnie
wyliczone, co potwierdzaja dane w tabeli 9. We wszystkich przypadkach 10-krotnosc¢

wartosci  granicy wykrywalnosci jest wigeksza od najnizszego stezenia krzywej
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kalibracyjnej tj,: 0,165 pg/ml dla najnizszego stezenia LG rownego 0,1 pug/ml, 0,077 pg/ml
dla najnizszego stgzenia MN wynoszacego 0,07 pg/ml oraz 0,061 pg/ml dla najnizszego
stezenia GA réwnego 0,05 upg/ml. Roéwniez granica wykrywalno$ci jest nizsza
od najnizszego stezenia krzywej kalibracyjne;j. tj.: 0,016 pg/ml dla najnizszego stezenia LG
rownego 0,1 pg/ml, 0,008 pg/ml dla najnizszego stgzenia MN wynoszacego 0,07 pg/mi

oraz 0,006 pg/ml dla najnizszego stezenia GA rownego 0,05 pg/ml.
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e Odzysk

W tabeli 10 pokazano wartosci odzysku analitow dla danej metody analitycznej

obliczone ze wzoru:
R= "7 100% (6)

gdzie: x¢,. — oznaczona ilo$¢ analitu w probce badanej;

C — znana ilo$¢ analitu w probce badane;.

Tabela 10. Efektywno$¢ ekstrakcji dla markeréw spalania biomasy w zaleznosci od frakcji

pytu.
Odzysk [%] dla danej frakcja pylu
Zwigzek
PM: PMz2s PMuo
LG 113,5 96,2 118,5
MN 68,8 67,9 79,6
GA 65,2 85,5 64,7

Najwyzszg efektywnos$¢ ekstrakcji otrzymano dla lewoglukozanu. Wynosi ona
odpowiednio 113,5, 96,2 i 118,5 % dla frakcji pytowej PM1, PM2s i PM1o, natomiast dla
MN 1 GA odzysk wynosi okoto 70%. W przypadku mannozanu efektywnos$¢ ekstrakcji
wynosi 68,8, 67,9 1 79,6 % dla frakcji PM1, PM2s i PMzg,a dla galaktozanu odpowiednio
65,2, 85,51 64,7 % dla PMy, PM25 i PMyo.
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o Powtarzalnosé i precyzja posrednia procedury

Powtarzalno$¢ opracowanych procesOw wyznaczono w oparciu o obliczone
warto$ci wspotezynnikéw zmiennosci (CV) dla serii probek, do ktérych dodano okreslong
ilo§¢ wzorca danego zwiazku, tj. dla LG 0,7 pg/ml, dla MN 0,5 pg/ml oraz dla GA 0,35
ug/ml. W tym celu przygotowano probki kontrolne aerozolu atmosferycznego z dodatkiem
oznaczanych zwigzkow dla jednego stezenia z zakresu krzywej wzorcowej w 6 niezaleznie

przygotowanych probkach, ktore analizowano w ciggu jednego dnia.

_ Sxo
v == ()
gdzie: Sxo— odchylenie standardowe metody:

X - warto$¢ srednia pomiaroOw

W celu wyznaczenia precyzji posredniej wykorzystano odchylenia standardowe
serii pomiaréw uzyskanych w 7 dniowym okresie czasu. Srednia warto$¢ precyzji powinna

miesci¢ sie w zakresie £15% warto$ci rzeczywistej.

W tabeli 11 przedstawiono wartosci wspotczynnika zmiennosci (CV) oraz

doktadno$ci metody (RE).
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Tabela 11. Powtarzalnos¢, precyzja i doktadno$¢ oznaczanych markerow.

Powtarzalnos$é i dokladnosé

Powtarzalnos$é i dokladnosé

Ilos¢ (wyznaczona w ciagu 1 dnia) (wyznaczona w ciagu 7 dni)
Zwiazek | dodana Ilosé Ilosé

CcVv RE CV | RE

[pg/ml] oznaczona oznaczona
[%] | [%] [%] | [%]

[pg/mi] [pg/mi]
LG 0,70 0,66 513 | 4,86 0,67 7,32 | 2,03
MN 0,50 0,53 2,43 | 5,07 0,54 6,04 | 7,38
GA 0,35 0,36 2,63 | 1,03 0,36 4,21 | 3,17
Na podstawie uzyskanych wynikéw przedstawionych w tabeli 11 mozna

wnioskowaé, ze sporzadzone krzywe kalibracyjne charakteryzuja si¢ dobra precyzja

1 powtarzalno$cia, gdyz wspotczynniki zmiennosci sg stosunkowo niskie, mieszcza si¢

w wartosci ponizej 10%. W przypadku niezaleznie przygotowanych probek analizowanych

w ciagu jednego dnia wspotczynnik zmienno$ci wynosit odpowiednio 5,13% dla LG,

2,43% dla MN i 2,63% dla GA. Natomiast dla serii pomiaréw uzyskanych w 7 dniowym

okresie czasu CV wynosit odpowiednio 7,32, 6,04 i 4,21% dla LG, MN oraz GA.
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o Poprawnosé¢ metody
Doktadno$¢ metody wyznaczono przez dodanie znanej ilo$ci analitow do
przygotowanych wczesniej probek aerozolu atmosferycznego, tj. 0,7 pg/ml dla LG,
0,5 pg/ml dla MN oraz 0,35 pug/ml dla GA, nastepnie wykonano analiz¢ iloSciowa
opracowang metoda chromatograficzng. Dokladnos$¢ przedstawiono jako roéznice miedzy

oznaczong a znang iloscig analitu w badanej probce 1 wyrazono jako btad wzgledny (RE):

RE(%) = |"‘;"| -100% )

gdzie: Xi— oznaczona ilo$¢ analitu w badanej probce;

1 - znana ilo$¢ analitu.

Doktadno$¢ metody, jak i1 precyzje, wyznaczono poprzez wykonanie sze$ciu
réwnoleglych oznaczen dla badanego stg¢zenia W ciggu jednego dnia, a takze w 7 dniowym
okresie czasu. Dopuszczalne wartosci RE powinny mie$ci¢ si¢ w takim samym zakresie
jak podany powyzej dla precyzji zakres wspoOtczynnikow zmiennosci (CV), a wigc

w zakresie +15% warto$ci rzeczywistej.

Wyznaczone parametry dokladnosci wskazuja, ze spelnia ona wymagania stawiane
metodom analitycznym i moze by¢ wykorzystana do badania stezenia markeréw spalania
biomasy w aerozolu atmosferycznym (tabela 11).

Bledy wzgledne (RE%) sa stosunkowo niskie i rOwniez mieszczg si¢ w wartosci
ponizej 10%. W przypadku niezaleznie przygotowanych probek analizowanych w ciggu
jednego dnia RE wynosit odpowiednio 4,86% dla LG, 5,07% dla MN 1 1,03% dla GA.
Natomiast dla serii pomiaréw uzyskanych w 7 dniowym okresie czasu RE wynosit

odpowiednio 2,03, 7,381 3,17% dla LG, MN oraz GA.
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e Niepewnosé¢
Wartos¢ niepewnosci (U) moze by¢ szacowana jako przedziat nieufnosci. Wielkos¢

rozszerzonej niepewnosci pomiaru obliczono korzystajac z zaleznosci:

U=k -u, 9

gdzie: uc — niepewno$¢ standardowa;

k — wspotczynnik rozszerzenia (dla poziomu prawdopodobienstwa 95%, k=2).

W celu oszacowania niepewnosci rozszerzonej opracowanej procedury analitycznej
oznaczania markerow spalania biomasy zastosowano metode obliczania wzglednych
niepewnosci standardowych. Metoda ta polegala na analizie poszczeg6lnych fragmentow
procedury analitycznej, jak np. odwazanie, ekstrakcja, rozcienczanie, kalibracja. W tym
celu sporzadzano diagramy przyczynowo — skutkowe tzw. diagramy Ishikawy (rysunek
12). Nastepnie obliczono wszystkie niepewnosci standardowe dla wielko$ci wejsciowych.
Wszystkie udzialy niepewnos$ci wyrazono przed podstawieniem do wzoru (przed
zsumowaniem) jako niepewnosci standardowe, to jest jako odchylenia standardowe lub ich

pochodne, przy zatozeniu rozktadu normalnego danych.
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Chromatograf gazowy Krzywa kalibracyjna

sprzgzony z detektorem Stopien czystosci \\
spektrometrii mas .
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\Roztwér podstawowy —'_\\7 Liniowos$¢

Doktadno$¢ \,

\ \ Roztwory kalibracyjne \ Powtarzalnos¢
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Kalibracja ]
' / L N\
Rozcienczenie A

Powtarzalnosc ‘\\ Zawartos¢
ki *
/L Derywatyzacja
Btad systematyczny —///
L Powtarzalnosé

Rysunek 12. Diagram Ishikawy przedstawiajacy wplyw niepewno$ci poszczegodlnych
parametrow procedury analitycznej oznaczania LG, MN i GA na warto$¢ catkowitej

niepewnosci stezenia analitow.

W celu obliczenia niepewnosci rozszerzonej przeksztatcono wszystkie niepewnosci
czastkowe do niepewnosci wzglednych, nastgpnie zsumowano je zgodnie z ponizszym

rOwnaniem:

Ue(X) = 2 YUz (1) + Udrzg (03) e FU g () (10)

Po rozpatrzeniu diagramu przyczynowo — skutkowego zdecydowano, ze sktadnik
niepewnos$ci zwigzany z pracg chromatografu gazowego (GC/MS) moze by¢ wykluczony
z budzetu niepewnos$ci, poniewaz parametry pracy aparatu s3a automatycznie ustawiane
zgodnie z ustalonym programem. W budzecie niepewnosci rozszerzonej uwzgledniono
takie niepewnosci standardowe jak: niepewno$¢ zwigzana z przygotowaniem mieszanin do
kalibracji, niepewno$¢ standardowa zwigzana z dopasowaniem liniowym krzywej
kalibracyjnej, niepewno$¢ zwigzania z etapem derywatyzacji i ekstrakcji, niepewno$c¢

wykonywania oznaczen.
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Warto$ci poszczegdlnych niepewnosci standardowych, ktére wnoszg istotny wkiad
do budzetu niepewno$ci rozszerzonej procedury analitycznej oznaczania markerow
i postuzyty do jej obliczenia przedstawiono w tabeli 12. Sg to niepewno$ci zwigzane
z przygotowaniem mieszanin wzorcowych do kalibracji (0,026), z dopasowaniem
liniowym krzywej kalibracyjnej (0,017), z eckstrakcjg i derywatyzacjg (0,012) oraz

z precyzja wykonywanych oznaczen (0,036). Niepewnos¢ ztozona metody wynosi 0,090.

Tabela 12. Wartosci poszczegolnych standardowych niepewnosci metody analitycznej.

Niepewnosci standardowe Uwzg

Niepewno$¢ zwigzana z przygotowaniem mieszanin
wzorcowych do kalibracji 0,020

Niepewno$¢ zwigzana z dopasowaniem liniowym krzywej
kalibracyjnej oo
Niepewno$¢ zwigzana Z ekstrakcjg i derywatyzacja 0,012
Niepewno$¢ zwigzana z precyzjg wykonywanych
’ 0,036
oznaczen

Niepewnos$¢ zlozona metody 0,090

Na podstawie uzyskanych wartosci niepewno$ci standardowych obliczono
niepewnos$¢ rozszerzong z zastosowaniem wspoOlczynnika rozszerzenia k=2, ktoéry dla
rozktadu normalnego zapewnia w przyblizeniu 95% poziomu ufnosci. Niepewnos¢
rozszerzona procedury analitycznej oznaczania markerow spalania biomasy wynosi

17,9%.

Zaadaptowana metoda do oznaczania markeréw spalania biomasy w pyle PM1
I PM2s spelnia warunki stawiane metodom analitycznych, a uzyskane wartosci granic
wykrywalnos$ci 1 oznaczalno$ci sa zblizone do publikowanych w literaturze metod

analitycznych.
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8. Wyniki badan

8.1. Stezenia pylu oraz wegla organicznego w podziale na frakcje pylowe

e Pyl PM1iPM:s

Wyniki oznaczonych stezen pylu w podziale na frakcje zostaly przedstawione

w tabeli 13. Kolorem pomaranczowym przedstawiono sezon grzewczy, kolorem zieclonym

przedstawiono sezon niegrzewczy.

Tabela 13. Srednie tygodniowe stezenia pytu PM1 i PMzs, pg/m?® oraz $rednie tygodniowe

temperatury, °C.

Tydzien roku Temperatura PM1 PM2s
[°C] [ng/m?’] [ng/m?]
22/2020 11,13 5,41 11,3
22/2021 16,32 5,84 11,3
24/2020 16,46 5,65 13,7
25/2020 17,33 4,28 10,9
26/2020 18,54 3,51 8,71
27/2020 21,32 6,58 10,6
28/2020 15,28 3,87 8,53
29/2020 17,49 6,70 10,7
30/2020 19,51 8,00 11,6
31/2020 21,93 7,62 9,25
33/2020 22,98 8,10 14,4
35/2020 19,87 5,23 8,47
36/2020 16,22 4,60 10,6
3712020 17,07 8,07 16,5
38/2020 17,22 7,21 16,6
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39/2020 15,37 6,99 17,5
40/2020 14,41 7,33 14,0
41/2020 12,46 5,62 17,7
42/2020 6,25 5,95 34,7
43/2020 10,36 13,3 24,8
44/2020 10,04 T 25,3
45/2020 8,89 8,77 40,8
46/2020 4,50 11,6 24,9
47/2020 5,69 9,26 23,6
48/2020 2,44 8,08 29,7
49/2020 2,83 19,6 46,5
50/2020 -0,19 11,7 36,7
51/2020 2,69 9,94 38,3
52/2020 3,95 7,88 22,3
53/2020 3,58 29,8 64,1
1/2021 2,09 10,8 47,3
2/2021 -2,52 8,40 20,0
3/2021 0,65 21,2 48,6
4/2021 -0,83 13,7 33,7
5/2021 -3,93 16,8 41,2
6/2021 -7,49 18,5 44,2
712021 0,50 21,2 57,4
8/2021 7,01 15,2 50,0
9/2021 3,18 13,3 39,8
10/2021 2,68 20,8 47,4
11/2021 0,96 13,2 34,1
12/2021 6,30 19,8 49,1
13/2021 9,24 13,8 33,5
14/2021 4,70 8,00 20,6
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15/2021 4,83 5,56 25,2
16/2021 8,00 11,9 16,6
17/2021 9,31 9,02 23,7
18/2021 9,63 8,14 12,5
19/2021 16,31 6,59 11,0
20/2021 11,54 4,18 6,39
21/2021 12,44 4,59 7,01
Srednia dla

kam_panii _ 10,2 25,5
pomiarowej

Stezenie pytu PM1 w czasie catej kampanii pomiarowej miescilo si¢ w zakresie od
3,51 do 29,8 ug/m?, a jego warto$¢ $rednia wyniosta 10,2 pg/m®. W przypadku sezonu
grzewczego stezenie PMi1 wahato si¢ od 5,55 do 29,8 ug/m® (tabela 14), ze $rednim
stezeniem na poziomie 14,1 pg/m3 Natomiast w sezonie niegrzewczym stezenie PM;
zmienialo si¢ w zakresie od 3,51 do 13,8 ug/m®, ze $rednig wynoszaca 6,75 pug/m®.

W przypadku stezen pylu PMas zawieraly si¢ one w przedziale od 6,39 do
64,1 ng/m?®, ze $rednig wartoscig rzedu 25,5 pg/m3. W okresie zimowym i letnim stezenie
pytu PMzs odpowiednio miescito si¢ w przedziale od 20,0 do 64,1 pg/m® z wartoscia
$redniag wynoszaca 38,5 pg/m® i w przedziale od 6,39 do 33,5 pg/m? ze érednia wartoscia
14,0 ug/m?3.

Zmiennos$¢ stezen pylu oraz temperatury W czasie trwania kampanii pomiarowej
przedstawiono w formie wykresu na rysunku 13.
Wartosci minimalne, maksymalne oraz $rednie stezen pytlu w podziale na frakcje

dla sezonu grzewczego i niegrzewczego zostaly przedstawione w tabeli 14.
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Tabela 14. Warto$ci minimalne, maksymalne oraz $rednie st¢zen pylu w podziale na

frakcje w sezonie grzewczym i niegrzewczym.

Sezon Pyl PM: [ug/m?] Pyl PM2s5 [ug/m?®]
Grzewczy min 5,55 20,0
max 29,8 64,1
srednia 14,1 38,5
Niegrzewczy min 3,51 6,39
max 13,8 33,5
srednia 6,75 14,0

Wyzsze stezenia pytlu oznaczono w okresie zimowym w przypadku obu frakcji PM.

W czasie calej kampanii pomiarowej odnotowano wyzsze stezenie pylu PMoas

w porownaniu do st¢zenia frakcji PM: (tabela 13-14, rysunek 13). W okresie letnim

stezenie pytu PMa2s jest dwa razy wigksze od stezenia frakcji PMy, natomiast w okresie

zimowym trzy razy wieksze.

Roéznice pomigdzy sezonem grzewczym a niegrzewczym powigzane sg prawdopodobnie ze

wzrostem emisji zanieczyszczen pochodzacych ze spalania paliw w celach grzewczych.
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o Wegiel organiczny

Wyniki oznaczonych st¢zen wegla organicznego w podziale na frakcje zostaty

przedstawione w tabeli 15. Kolorem pomaranczowym przedstawiono sezon grzewczy,

kolorem zielonym przedstawiono sezon niegrzewczy.

Tabela 15. Srednie tygodniowe stgzenia wegla organicznego w poszczegdlnych frakcjach

w pyle, ng/m? oraz $rednie tygodniowe temperatury, °C.

Tydzien roku Temperatura OC w PM1 OC w PMz2s
[°C] [ng/m?] [ng/m?]
22/2020 11,13 2,15 3,78
22/2021 16,32 2,30 4,14
24/2020 16,46 1,87 3,78
25/2020 17,33 1,65 3,23
26/2020 18,54 1,75 3,10
27/2020 21,32 2,91 3,95
28/2020 15,28 1,57 2,52
29/2020 17,49 2,51 3,78
30/2020 19,51 3,23 4,09
31/2020 21,93 3,13 3,71
33/2020 22,98 3,14 4,89
35/2020 19,87 2,02 2,74
36/2020 16,22 2,20 411
3712020 17,07 2,93 5,75
38/2020 17,22 3,03 5,89
39/2020 15,37 2,84 5,03
40/2020 14,41 2,03 3,28
41/2020 12,46 2,63 7,31
4212020 6,25 2,72 14,4
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43/2020 10,36 ONiS 8,22
44/2020 10,04 3,61 12,2
45/2020 8,89 5,39 18,6
46/2020 4,50 5,90 8,25
47/2020 5,69 4,91 9,59
48/2020 2,44 4,19 10,8
49/2020 2,83 9,11 22,3
50/2020 -0,19 5,97 15,6
51/2020 2,69 5,70 17,7
52/2020 3,95 3,92 9,63
53/2020 3,58 15,8 29,1
1/2021 2,09 5,00 22,6
2/2021 -2,52 3,73 7,09
3/2021 0,65 10,3 22,8
4/2021 -0,83 6,82 14,8
5/2021 -3,93 6,95 16,3
6/2021 -7,49 6,96 16,7
712021 0,50 10,5 24,7
8/2021 7,01 8,98 19,9
9/2021 3,18 6,06 15,2
10/2021 2,68 9,02 22,2
11/2021 0,96 6,35 14,2
12/2021 6,30 8,34 19,6
13/2021 9,24 6,63 15,1
14/2021 4,70 4,09 8,71
15/2021 4,83 2,56 5,18
16/2021 8,00 4,71 6,08
17/2021 SRSl 3,57 7,53
18/2021 9,63 3,99 5,00
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19/2021 16,31 2,59 3,62
20/2021 11,54 1,99 2,57
21/2021 12,44 2,01 2,74
Srednia dla
kampanii 4,66 10,3
pomiarowej

Stezenie wegla organicznego zwigzanego z frakcja pylu PMi w czasie calej
kampanii pomiarowej wahato sie od 1,57 do 15,8 pg/m3, a jego $rednie stezenie wyniosto
4,66 pg/m°. W sezonie grzewczym (tabela 16) stezenie OC powigzanego z PM; wahato sic
w zakresie od 2,72 do 15,8 pg/m® ze s$rednim stgzeniem wynoszacym 6,75 pg/m?.
Natomiast w sezonie niegrzewczym st¢zenie OC zwigzanego z frakcjag PM1 zawierato sig
w przedziale od 1,57 do 6,63 pg/m? z warto$cig $rednig wynoszaca 2,80 pug/m?.

W przypadku frakcji PM2s $rednie stezenie wegla organicznego w czasie kampanii
oznaczono na poziomie 10,3 pg/m? a jego stezenie w tym czasie zmienialo si¢ w zakresie
od 2,52 do 29,1 pg/m®. W okresie zimowym zawarto$¢ wegla organicznego zwiazanego
z pytem PM,5 miescila sie w zakresie od 7,09 do 29,1 pg/m® natomiast wartoéé $rednia
stezenia wynosila 16,4 pg/m3. W przypadku sezonu letniego stezenie OC zwigzanego
z frakcja pylu PMys zmienialo si¢ od 2,52 do 15,2 ug/m® ze s$rednim stezeniem

0znaczonym na poziomie 4,87 pg/m?>.

Warto$ci minimalne, maksymalne oraz S$rednie stezen wegla organicznego
w podziale na frakcje pylowe dla sezonu grzewczego i niegrzewczego zostaly
przedstawione w tabeli 16.

Na rysunku 14 przedstawiono graficznie zmienno$¢ stgzen OC w zalezno$ci

od frakcji pylowej oraz temperatury w czasie trwania kampanii pomiarowej.
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Rysunek 14. Zmiennos$¢ stezen wegla organicznego w pyle PM1 i PM2s oraz temperatury w czasie trwania kampanii pomiarowej.
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Tabela 16. Warto$ci minimalne, maksymalne oraz $rednie st¢zen wegla organicznego

w podziale na frakcje pylowe w sezonie grzewczym i niegrzewczym.

Sezon OCw PM: [ug/m®] | OC w PM2s [ug/m®]
Grzewczy min 2,72 7,09
max 15,8 29,1
srednia 6,75 16,4
Niegrzewczy min 1,57 2,52
max 6,63 151
srednia 2,80 4,87

Podobnie, jak w przypadku pytu, wyzsze stezenie wegla organicznego oznaczono
w okresie zimowym oraz we frakcji pytowej PM2s w porownaniu do frakcji PM: (tabela
15-16, rysunek 14). W okresie letnim zawarto$¢ OC zwigzana z frakcjg pytu PM2s jest
dwa razy wigksza od stgzenia OC powigzanego z PM1, natomiast w okresie ogrzewczym
dwa 1 p6t razy wigksza.
Roéznice pomigdzy sezonem grzewczym a niegrzewczym, tak jak w przypadku pyhu,
powigzane sg prawdopodobnie z wigkszg intensywno$cig spalania paliw w celach

grzewczych 1 co z tym zwigzane wzrostem emisji zanieczyszczen.
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8.2. Stezenia markerow spalania biomasy zwigzane z frakcjami

pylowymi PM: i PM2s

Wyniki oznaczonych stezen markeréw spalania biomasy zostaly przedstawione

w tabeli 17. Podobnie jak we wczesniejszych przypadkach kolorem pomaranczowym

0znaczono sezon grzewczy, natomiast zielonym sezon niegrzewczy. Dodatkowo czcionkg

niebieska zostaly oznaczone dane obejmujace okres najwyzszego stezenia marekow

spalania biomasy, tj.: probki od 36 tygodnia 2020 roku do 7 tygodnia 2021 roku (36/2020

—7/2021).

Tabela 17. Wartosci poszczegdlnych stgzen markeréw spalania biomasy we frakcjach

pytu, ng/md,
Tydzien PM: PM2s

roku LG MN GA suma LG MN GA suma

[ng/m?] | [ng/m3] | [ng/m?] | [ng/m3] | [ng/m?] | [ng/m?] | [ng/m?3] | [ng/m?3]

22/2020 51,1 <LOD | <LOD 51,1 118 11,0 <LOD 129
22/2021 36,5 <LOD | <LOD 36,5 138 19,2 <LOD 158
24/2020 15,7 <LOD | <LOD 15,7 26,4 <LOD | <LOD 26,4
25/2020 2,58 <LOD | <LOD 2,58 20,0 <LOD | <LOD 20,0
26/2020 5,23 <LOD | <LOD 5,23 25,2 <LOD | <LOD 25,2
27/2020 10,6 <LOD | <LOD 10,6 38,0 <LOD | <LOD 38,0
28/2020 8,00 <LOD | <LOD 8,00 14,2 <LOD | <LOD 14,2
29/2020 6,62 <LOD | <LOD 6,62 59,9 <LOD | <LOD 59,9
30/2020 8,37 <LOD | <LOD 8,37 31,2 <LOD | <LOD 31,2
31/2020 1,50 <LOD | <LOD 1,50 2,97 <LOD | <LOD 2,97
33/2020 4,06 <LOD | <LOD 4,06 118 5,38 <LOD 123
35/2020 0,54 <LOD | <LOD 0,54 0,96 <LOD | <LOD 0,96
36/2020 3,24 <LOD | <LOD 3,24 151 25,0 <LOD 176
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37/2020 13,6 <LOD | <LOD 13,6 246 44,1 <LOD 290
38/2020 7,22 <LOD | <LOD 7,22 S} 9,70 <LOD 141
39/2020 47,2 <LOD | <LOD 47,2 139 10,9 <LOD 150
40/2020 36,3 <LOD | <LOD 36,3 119 7,48 <LOD 126
41/2020 67,7 <LOD | <LOD 67,7 391 132 17,6 o241
42/2020 31,8 <LOD | <LOD 31,8 356 112 13,0 482
43/2020 67,1 <LOD | <LOD 67,1 334 83,9 8,65 427
44/2020 447 <LOD | <LOD 447 361 98,2 11,7 471
45/2020 23,1 <LOD | <LOD 23,1 615 148,4 28,4 792
46/2020 8,44 <LOD | <LOD 8,44 84,5 11,9 <LOD 96,4
47/2020 19,9 <LOD | <LOD 19,9 256 47,7 2,12 306
48/2020 65,8 <LOD | <LOD 65,8 190 <LOD | <LOD 190
49/2020 116 7,02 <LOD 123 411 111 <LOD 521
50/2020 119 15,3 <LOD 134 166 8,88 <LOD 175
51/2020 82,3 2,07 <LOD 84,3 134 5,21 <LOD 139
52/2020 43,8 <LOD | <LOD 43,8 73,5 <LOD | <LOD 73,5
53/2020 146 13,9 <LOD 160 306 51,3 <LOD 358
1/2021 56,3 5,33 <LOD 61,7 162 20,1 <LOD 182
2/2021 22,3 <LOD | <LOD 22,3 27,9 <LOD | <LOD 27,9
3/2021 109 5,57 <LOD 115 173 14,2 <LOD 187
4/2021 30,7 <LOD | <LOD 30,7 125 <LOD | <LOD 125
5/2021 40,3 <LOD | <LOD 40,3 113 <LOD | <LOD 113
6/2021 36,6 <LOD | <LOD 36,6 104 <LOD | <LOD 104
712021 90,4 <LOD | <LOD 90,4 190 11,0 <LOD 201
8/2021 29,1 <LOD | <LOD 29,1 36,3 <LOD | <LOD 36,3
9/2021 19,7 <LOD | <LOD 19,7 59,2 <LOD | <LOD 59,2
10/2021 20,7 <LOD | <LOD 20,7 56,5 <LOD | <LOD 56,5
11/2021 15,5 <LOD | <LOD 15,5 68,9 <LOD | <LOD 68,9
12/2021 12,9 <LOD | <LOD 12,9 49,8 <LOD | <LOD 49,8
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13/2021 24,1 <LOD | <LOD 24,1 59,4 <LOD | <LOD 59,4
14/2021 24,4 <LOD | <LOD 24,4 116 <LOD | <LOD 116
15/2021 16,5 <LOD | <LOD 16,5 61,7 <LOD | <LOD 61,7
16/2021 111 <LOD | <LOD 11,1 112 <LOD | <LOD 112
17/2021 9,65 <LOD | <LOD 9,65 135 <LOD | <LOD 135
18/2021 21,8 <LOD | <LOD 21,8 78,8 <LOD | <LOD 78,8
19/2021 2,09 <LOD | <LOD 2,09 76,8 <LOD | <LOD 76,8
20/2021 2,47 <LOD | <LOD 2,47 40,0 <LOD | <LOD 40,0
21/2021 1,64 <LOD | <LOD 1,64 41,6 <LOD | <LOD 41,6

<LOD - stezenie ponizej granicy wykrywalnosci

Przyktadowy chromatogram markeréw spalania biomasy zwigzanych z frakcja pytu PM2s

W probce rzeczywistej przedstawiono na rysunku 15.

sssss

L

15.00

Rysunek 15. Chromatogram markeroéw spalania biomasy zwigzanych z frakcjg pylu PM2s

w probce rzeczywistej.
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Suma stezen markeréw spalania biomasy zwigzanych z frakcja pylu PM1 w czasie
catej kampanii pomiarowej wykazywata duzg zmienno$¢, miescita si¢ w zakresie od 0,54
do 160 ng/m3, a jej wartos¢ srednia obliczona w oparciu o dane przedstawione w tabeli 17
wyniosta 34,1 ng/m3. W przypadku sezonu grzewczego (tabela 18) suma stezen markerow
wahata si¢ od 8,44 do 160 ng/m®, ze $rednim stezeniem na poziomie 54,2 ng/m>. Natomiast
W sezonie niegrzewczym zawierala si¢ w przedziale od 0,54 do 67,7 ng/m3, z wartoscia
$rednig 16,3 ng/m®. W okresie najwyzszego stezenia markerow spalania biomasy suma ich
stezen miedcita sie w przedziale od 3,24 do 160 ng/m®, a $rednie stezenie wynosito
55,1 ng/m?.

W przypadku sumy markerow spalania biomasy zwigzanych z frakcja pytu PMa2s
ich stezenia wahaty sie od 0,96 do 792 ng/m® ze $rednig wartoscig rzedu 157 ng/m?
(tabelal7). W okresie zimowym i letnim suma stgzen markerow powigzanych z pylem
PM2s odpowiednio miescita si¢ w przedziale od 27,9 do 792 ng/m® z wartoscia $rednia
wynoszaca 218 ng/m? i w przedziale od 0,96 do 541 ng/m?® ze érednia wartoscia 103 ng/m®
(tabela 18). W okresie najwyzszego stezenia markerow ich suma wahata si¢ od 27,9

do 792 ng/m?®, z wartoscia $rednig wynoszaca 256 ng/m®,

Wartosci minimalne, maksymalne oraz Srednie, sumy stezenia markerow spalania
biomasy, obliczone w oparciu o dane przedstawione w tabeli 17, zwigzanych z pylem PMy
i PM25s dla sezonu grzewczego, niegrzewczego i okresu najwyzszego st¢zenia markerow
zostaty przedstawione w tabeli 18.

Zmienno$¢ stgzen sumy markerow spalania biomasy oraz temperatury w czasie

trwania kampanii pomiarowej przedstawiono w formie wykresu na rysunku 16.
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Rysunek 16. Zmienno$¢ stezen sumy markerow spalania biomasy w pyle PM1 i PM2s oraz temperatury w czasie trwania kampanii pomiarowej.
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Tabela 18. Wartosci minimalne, maksymalne oraz $rednie sumy stezenia markerow
spalania biomasy zwigzanych z pylem w sezonie grzewczym, niegrzewczym i okresie

najwyzszego stezenia markerOw obliczona na podstawie warto$ci przedstawionych

w tabeli 17.
Sezon Suma markerow Suma markerow
zwigzanych z PM1 zwigzanych z PM25
[ng/mq] [ng/m3]
Grzewczy min 8,44 27,9
max 160 792
Srednia 54,2 218
Niegrzewczy min 0,54 0,96
max 67,7 541
srednia 16,3 103
Tydzien od 36/2020 | min 3,24 27,9
do 7/2021 max 160 792
Srednia 55,1 256

Jak pokazano na rysunku 16, spadek temperatury w okresie jesiennym koreluje ze
wzrostem sumy stezen markerow spalania biomasy, cO Wskazuje na wigkszy udziat
spalania biomasy. Przy czym mozemy zaobserwowac silniejszy wzrost sumy stgzen
markerow zwiagzanych z frakcja PM2s podobnie, jak w przypadku stezen pylu i wegla
organicznego. W okresie letnim zawarto$¢ markerow spalania biomasy zwigzana z frakcja
pylu PM25s jest ponad sze$¢ razy wigksza od stezenia markero6w powigzanego z PMy,
natomiast w okresie zimowym cztery razy wigksze. Wzrost stezen markerow spalania
biomasy zanotowano juz na samym poczatku sezonu grzewczego od wrzesnia 2020 roku

(tabela 17-18, rysunek 16).
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W  przypadku poszczegdlnych markerow: lewoglukozanu, mannozanu
galaktozanu zmiany w stezeniach charakteryzujg si¢ takg samg zalezno$cig, jak ich suma

(tabela 17).

Najwyzsze stezenia w probkach pytu oznaczono dla lewoglukozanu. Wartos¢
stezen LG zwigzanego z frakcja pylowg PM1 w czasie kampanii pomiarowej zawierata si¢
w granicach od 0,54 do 146 ng/m3, a jego warto$¢ $rednia wynosita odpowiednio
33,2 ng/m3. W sezonie grzewczym (tabela 19) stezenie lewoglukozanu wahato sie od 8,44
do 146 ng/m?® ze $rednia na poziomie 52,1 ng/m°. Natomiast w sezonie niegrzewczym
warto$é stezenia LG oscylowala w granicach od 0,54 do 67,7 ng/m® z wartoscia $rednig
wynoszacg 16,3 ng/m3. W okresie najwyzszego stezenia markeréw spalania biomasy
stezenie lewoglukozanu miescito sic w przedziale od 3,24 do 146 ng/m3, a jego $rednie
stezenie wynosito 53,1 ng/m®.

W przypadku lewoglukozanu zwigzanego z frakcja pytu PM2s w catej kampanii
pomiarowej jego stezenie zawierato sie w granicach od 0,96 do 615 ng/m?, a jego wartos¢
$rednia wynosita 136 ng/m3. W sezonie grzejnym stezenie lewoglukozanu wahato sie
od 27,9 do 615 ng/m® z wartoscia $rednia wynoszaca 186 ng/m®. Natomiast w sezonie
niegrzewczym zawieralo si¢ w zakresie od 0,96 do 391 ng/m® ze $rednig wartoscia
wynoszacg 92,3 ng/m3. W okresie od 36/2020 do 7/2021 stezenie lewoglukozanu wahato
si¢ od 27,9 do 615 ng/m3, z wartoécig $rednig wynoszaca 214 ng/m?.

Wyzsza zawarto$¢ lewoglukozanu oznaczono we frakcji pytu PM2s. W okresie
letnim, zawarto$¢ lewoglukozanu zwigzana z frakcja pytu PM2s jest ponad pig¢ i pot razy
wigksza od stezenia markerow powigzanego z PM1, natomiast w okresie zimowym ponad

trzy 1 pol razy wigksza.
Z kolei stezenie mannozanu zwigzanego z frakcjg PM1 oscylowato w przedziale

od ponizej granicy oznaczalnosci do 15,3 ng/m®. W okresie letnim stezenie MN byto

ponizej granicy oznaczalnosci.
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St¢zenie mannozanu potaczone z frakcja pylu PM2s w czasie kampanii pomiarowej
zmieniatlo si¢ w zakresie od ponizej LOD do 148 ng/m3. W okresie zimowym
1 najwyzszego stezenia markerow stezenie tego zwigzku miescitlo si¢ w przedziale od
<LOD do 148 ng/m® Natomiast w okresie letnim stezenic MN oscylowato od ponizej
LOD do 132 ng/m?.

Tak jak w przypadku lewoglukozanu, dla st¢zen w zakresie oznaczalnosci metody
we frakcji pylu PM2s 0znaczono wyzszg zawartoscig mannozanu. W okresie grzewczym
zawartos¢ mannozanu zwigzana z frakcja pylu PMas jest prawie 8 razy wigksza

od st¢zenia markerow powigzanego z PM.

Przeprowadzone badania wykazaty, iz ze wszystkich badanych markerow
galaktozan wystgpuje na najnizszym poziomie stezen W obydwu frakcjach pylowych.
We frakcji pytowej PM1 w czasie calej kampanii pomiarowej stezenie galaktozanu byto
ponizej granicy 0znaczalnosci.

Podobnie jak we frakcji pytlowej PMi, w przypadku czgsci probek pylu PMas
oznaczone stezenie GA byto, w wiekszosci przypadkow, ponizej granicy 0znaczalnosci.
Tylko w 6 probkach (obejmujacych okres najwyzszego stezenia markerow spalania
biomasy) znajdowato si¢ na poziomie pozwalajacym na jego iloSciowe oznaczenie
i zawierato sic w przedziale od 2,12 do 28,4 ng/m® z wartoscia $rednig 13,6 ng/m®.
Stezenie galaktozanu W Sezonie grzewczym obejmowato 5 probek (o stgzeniu powyzej
LOD) i przyjmowato wartosci od 2,12 do 28,4 ng/m® z wartoscia $rednia Wynoszaca
12,8 ng/m®. W sezonie niegrzewczym stezenie GA oznaczono w jednej probee i wynosito
17,6 ng/m3. Poczatek sezonu grzewczego ustalono na 42 tydzien 2020 r., a dana probka
pochodzi z tygodnia 41/2020. Jest to okres jesienny, w ktérym nastgpit znaczacy wzrost
stezen markerow spalania biomasy. W reszcie sezonu letniego stezenia galaktozanu nie

0znaczono.

Uzyskane wyniki stgzen otrzymanych w zakresie oznaczalnosci metody dla sezonu
grzewczego, niegrzewczego i okresu najwyzszego stezenia markeréw dla poszczegdlnych

monosacharydow zostaly przedstawione w tabeli 19.
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Tabela 19. Wartosci minimalne, maksymalne oraz $rednie stezen lewoglukozanu,
mannozanu i galaktozanu zwigzanych z pylem PMi: i PM2s w sezonie grzewczym,
niegrzewczym i okresie najwyzszego stezenia markerow obliczone na podstawie wartosci

przedstawionych w tabeli 17.

Sezon PM1 PMzs
LG MN GA LG MN GA
[ng/m] | [ng/m?] | [ng/m®] | [ng/m?] | [ng/m®] | [ng/m?]
Grzewczy min 8,44 2,07 <LOD 27,9 5,21 2,12
max 146 15,3 <LOD 615 148 28,4
srednia 52,1 8,20 <LOD 186 55,7 12,8

Niegrzewczy | min 0,54 <LOD <LOD 0,96 5,38
max 67,7 <LOD <LOD 391 132 17,67

Srednia 16,3 <LOD <LOD 92,3 29,4
Tydzien od | min 3,24 2,07 <LOD 27,9 521 2,12
36/2020 do | max 146 15,3 <LOD 615 148 28,4
7/2021 srednia 53,1 8,20 <LOD 214 50,2 13,6

* . " " " , N N
17,6 - stezenie oznaczone w jednej probce w sezonie niegrzewczym

Podobnie jak w przypadku pytu, wegla organicznego i sumy markeréow spalania
biomasy, wyzsze stezenia lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu zwigzanych z pytem
oznaczono we frakcji PM2s. Wzrost stezen LG, MN i GA zanotowano na jesieni,

od wrzesnia 2020 roku (tabela 17, 19) wraz z pierwszymi nizszymi temperaturami.
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9. Dyskusja

9.1. Zanieczyszczenia powietrza

Stezenie pylu 1 aerozoli w atmosferze znacznie wzrosto od czasow
przedprzemystowych do chwili obecnej z powodu rosngcej dzialalnosci antropogeniczne;j,
takiej jak wykorzystywanie przez czilowieka wegla, ropy naftowej i innych paliw
kopalnych w celach grzewczych i przemystowych, spalania pozostatosci rolniczych
I Dbiologicznych oraz emisji spalin samochodowych. Chociaz aerozole wystgpuja
w wyzszych stgzeniach w poblizu zrodet emisji ich czas zycia atmosferycznego wynosi
okoto kilku tygodni. Dlatego tez moga by¢ transportowane na duze odleglosci,
przyczyniajac si¢ nie tylko do lokalnego, ale i globalnego spadku jako$ci powietrza.
Pomimo powolnej poprawy, zanieczyszczenie powietrza nadal przekracza limity
i wytyczne Unii Europejskiej i Swiatowej Organizacji Zdrowia. W szczegolnosci
mieszkancy miast sg narazeni na stezenia drobnego pytu (PMa2s) przekraczajace poziom
okreslony w wytycznych WHO z 2021 r., tj. 5 pg/m?3.

Oznaczone stezenia pytu PM1 oraz PM2s w czasie calej kampanii pomiarowej
przedstawione w tabeli 13 i 14 odpowiadaja danym literaturowym. Nizsze wyniki stezen
pytu PM2s oznaczono w Wielkiej Brytanii w Londynie w Westminster, gdzie w 2020
i 2021 wynosity 11 pg/m3 W 2021 roku $rednie miesieczne stezenia pylu PMys
od stycznia do maja wahaly si¢ od 9 do 14 pg/m® [144]. W Berlinie, w Niemczech,
zaobserwowano spadek stezen pylu PM2s. W roku 2020 $rednie stezenie wynosito 11,8,
a w roku 2021 9,7 pug/m® [145]. Natomiast w obszarze metropolitalnym Mediolanu, miasta
liczacego 1,4 min mieszkancow, stezenie PM2 5 byto alarmujaco wysokie. W 2020 st¢zenie
PM2s wynosito 46,07 ug/m®, z kolei stezenie OC w PMazs wynosito 10,38 pg/m? [146]
i bylo na tym samym poziomie co W Zabrzu. Oznaczone stezenia wegla organicznego
zwiazanego z pylem PM1 oraz PM2s w czasie catej kampanii pomiarowej sa przedstawione
w tabeli 15 i 16. Rowniez stezenia wegla organicznego w PM2s w Neapolu i Lecce
we Wtloszech wynoszace odpowiednio 11,8 i 9,0 pug/m® [147] potwierdzaja wysokie

stezenia OC w rejonach miejskich i podmiejskich.
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Podwyzszone stezenia pylu i wegla organicznego na terenie Zabrza zwigzane sg
Z charakterystyka miejsca pomiarowego. Ponadto Zabrze lezy w sasiedztwie pigciu
najwiekszych $laskich miast 1 jest jednym z wazniejszych os$rodkow Goérnoslaskiego
Okregu  Przemystowego, stad wyzsze stezenie zanieczyszczen  pochodzace

ze zwigkszonego transportu.

Spalanie drewna w piecach i kominkach uzywanych do ogrzewania mieszkan
1 gotowania jest najwigkszym zrédlem emisji ze spalania biomasy w Europie.
Podwyzszone stezenia markerow spalania biomasy w zimnych porach roku zwigzane sg ze
zwigkszonym spalaniem drewna w celach grzewczych.

Porownujac  wyniki  oznaczonych stezeh markerow spalania  biomasy
przedstawionych w tabeli 17, 18 i 19 z wynikami badan z mieszkalnej strefy podmiejskiej
0 zabudowie jednorodzinnej w Helsinkach, w Finlandii w 2019, gdzie st¢zenie markeréw
w zimie w pyle PM; wynosito 140 ng/m® [148], stezenie W Zabrzu jest dwa i pot razy
nizsze. Rowniez w Lycksele, w Szwecji w zimie 2002 roku samo st¢zenie lewoglukozanu
bylo duzo wyzsze i wynosilo 896,6 ng/m® w pyle PMas [25]. Wysokie stezenie
lewoglukozanu w Finlandii i Szwecji powiazane jest z faktem, ze wigkszo$¢ gospodarstw
domowych jest tam ogrzewana za pomoca biomasy wykorzystujac stare kotly bez
podajnikow 1 zasobnikow ciepta optymalizujacych proces spalania.

Stezenia markerow spalania biomasy sg roéwniez uwarunkowane kaloryczno$cia
oraz dostgpnoscig 1 cenami paliw. W przypadku Zabrza na poczatku sezonu grzewczego,
od wrzesnia 2020 roku, obserwujemy wigkszy udziat spalania paliw z biomasy 1 przejScie
na bardziej kaloryczny wegiel wraz z dalszg czgscig sezonu grzewczego 1 zmniejszajacymi

si¢ temperaturami.
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9.2. Zaleznosci pomi¢dzy zanieczyszczeniami powietrza

Stosunek sumy st¢zen markerow spalania biomasy do stezenia pytu PM1 i PMzs,
jak rowniez do st¢zen wegla organicznego zwigzanego z pylem, wykorzystywany jest do
oszacowania wktadu spalania biomasy do masy pytu i wegla organicznego w aerozolu
atmosferycznym.

Wspoétczynnik dopasowania liniowego pomiedzy sumg st¢zen markeréw spalania
biomasy, a stezeniem pylu PMi w czasie calej kampanii pomiarowej wynosi 0,37.
Natomiast w przypadku pytu PM2s, korelacji miedzy suma stezen markerow spalania
biomasy a stezeniem pylu PMas nie stwierdzono, wspotczynnik dopasowania R? wynosit
tylko 0,11 (rys. 17-18).

Wspotczynnik zaleznosci liniowej pomiedzy suma stezen markerow spalania
biomasy oraz stgzeniem OC powigzanego z pylem PMi w czasie calej kampanii
pomiarowej wynosi odpowiednio 0,43. W przypadku pylu PM2s korelacji migdzy suma
stezen markeréw spalania biomasy, a stezeniem OC zwigzanego z pylem roéwniez nie
stwierdzono, wspotczynnik R? wynosit 0,13 (rys. 19-20). Lepsze dopasowanie liniowe
pomigdzy stezeniem sumy markeréw spalania biomasy, a st¢zeniem obu frakcji pytu oraz
wegla organicznego zwigzanego z kazda frakcja pylowa uzyskano w przypadku pytu PMa.
Jednakze z uwagi na to, iz wspotczynnik dopasowania R? jest nizszy niz 0,5 korelacji

liniowej nie stwierdzono.
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Wspoétczynniki korelacji liniowej pomigdzy sumg stgzen markerow spalania
biomasy, a stezeniem pylu PM: oraz OC w sezonie grzewczym, niegrzewczym oraz

w okresie od tygodnia 36/2020 do 7/2021 przedstawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Wartoéci wspotczynnikéw korelacji R? sumy markeréw spalania biomasy do

stezen pytu oraz stezen wegla organicznego w podziale na frakcje.

Suma Suma Suma Suma
Wspotezynnik
N markeréw vs | markeréw vs | markerow vs | markerow vs
korelacji R?
PM: PMz2s OCwPM:1 OC w PMz2s
Srednia 0,368 0,106 0,430 0,133
Sezon grzewczy 0,224 5x107° 0,302 0,011
Sezon 0,008 0,075 0,008 0,088
niegrzewczy
Tydzien 36/2020 —
0,474 0,023 0,532 0,045
712021

W przypadku pylu PM1 w podziale na sezony najwyzsze dopasowanie pomig¢dzy
sumg markerow spalania biomasy a st¢zeniem pyhu stwierdzono w okresie najwyzszego
stezenia markeréow tj. tydzien od 36/2020 do 7/2021 i wynosit 0,474. W sezonie
grzewczym zalezno$¢ liniowa byta niska, wspolteczynnik R? byt rowny 0,224. W sezonie
niegrzewczym korelacji nie stwierdzono. Dopasowanie pomigdzy sumg st¢zen markerow
spalania biomasy a stezeniem pylu W sezonie grzewczym, niegrzewczym oraz w okresie
najwyzszego stezenia markerow (tygodnie 36/2020 — 7/2021) w przypadku frakcji pytu
PM2s nie wystepuje. Wspdlczynniki R?> w przypadku sumy stezen markerow spalania
biomasy, a stezeniem pyli, wynosily odpowiednio 5x107°, 0,075 i 0,023 w sezonie
zimowym, letnim oraz w okresie tygodni od 36/2020 do 7/2021.

W przypadku zalezno$ci pomiedzy sumg markeréw spalania biomasy a stgzeniem
wegla organicznego zwigzanego z pylem PMi: w podziale na sezony, najwyzsze
dopasowanie stwierdzono w okresie najwyzszego st¢zenia markeréw tj. tydzien

od 36/2020 do 7/2021 i wynosito 0,532. W sezonie grzewczym Kkorelacja liniowa byta
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niska, a wspotczynnik R? byl réwny odpowiednio 0,302. W sezonie niegrzewczym
zalezno$ci nie stwierdzono. Natomiast w przypadku korelacji st¢zen OC zwigzanych
z pytlem PMz5 , a suma markeréw spalania biomasy, wspotczynnik R? byt rowny 0,011
w sezonie grzewczym, 0,088 w sezonie niegrzewczym oraz 0,045 w okresie tygodni
najwyzszego stezenie markeré6w, CO wskazuje na brak dopasowania liniowego.

W prowadzonych badaniach dotyczacych st¢zenia markeréw spalania biomasy
W powietrzu réwniez podejmowane byly proby okreslenia korelacji pomiedzy stezeniem
lewoglukozanu, a st¢zeniem wegla organicznego. Z danych literaturowych wynika, iz
korelacja ta osiggata wartosci ok. 0,8, przy czym nalezy zauwazy¢, ze dotyczyta ona badan
jakosci powietrza w trakcie pozarow lasow [149] lub spalania pozostatosci [119]. Z kolei
dopasowanie liniowe pomigdzy lewoglukozanem, a stgzeniem frakcji pylu PMoas
w Montanie, w USA, gdzie w roku 2003 w wyniku 2326 pozaréw spaleniu ulegto
736,800 akrow, wynosito nawet 0,935 [55].

W poréwnaniu do przedstawionych wynikoéw badan powyzszy brak korelacji
liniowej pomiedzy sumg stezen markerdw spalania biomasy a stezeniem pylu 1 wegla
organicznego zwigzanego z pylem w przypadku obydwu frakcji pylowych PM1 i PMas,
wskazuje najprawdopodobniej na zroznicowane wiasciwosci spalanych paliw stosowanych
w paleniskach w badanym punkcie pomiarowym. Ponadto udziat innych zwigzkoéw, ktore
moga by¢ wydzielane podczas spalania paliw jest na tyle duzy, ze zalezno$ci pomigdzy

markerami a stezeniem pytu i OC nie zaobserwowano.

Jednakze, jak mozna zaobserwowaé na rysunku 21 i 22, wzrost stezenia wegla
organicznego zarowno zwigzanego z pytem PM1 i PM2s powoduje wzrost sumy stezen
markerow spalania biomasy zwigzanych z danymi frakcjami pytowymi. Niemniej jednak
nie jest to zaleznos$¢, ktora mozna opisa¢ jakas funkcja matematyczna, a jedynie wykazanie

trendu.
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Rysunek 21. Suma stgzen wegla organicznego W okresie grzewczym i niegrzewczym

w podziale na frakcje pylowe.
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Rysunek 22. Suma stezen markeréw spalania biomasy w okresie grzewczym i

niegrzewczym w podziale na frakcje pytowe.
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9.3. Udzial spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym

Wegiel organiczny moze by¢ uwalniany do atmosfery w wyniku procesow
antropogenicznych oraz biogennych. W przypadku procesow antropogenicznych jest to
m.in.: spalanie paliw kopalnych, ogrzewanie i gotowanie w gospodarstwach domowych,
procesy przemystowe, spalanie biomasy. Procesy biogenne odnosza si¢ do: bezposredniej
emisji z roslinno$ci, unoszenia czastek biologicznych przez wiatr, pozarow, emisji ze
srodowiska morskiego. OC moze by¢ uwalniany jako pierwotny wegiel organiczny (POC)
lub wytwarzany w atmosferze w wyniku reakcji fotochemicznych jako wtoérne OC (SOC).

Markery spalania biomasy stanowiag czes¢ ogélnej ilosci wegla organicznego.
Na podstawie wynikéw oznaczonych stezen wegla organicznego oraz markerow spalania
biomasy (tabela 15-18) obliczono udzial procentowy markerow spalania w 0znaczonym
weglu organicznym. W tabeli 21 przedstawiono procentowy udzial markerow spalania

biomasy w weglu organicznym zwigzanym z pytlem PM1 i PM2s.

Tabela 21. Udziat procentowy markeréw spalania biomasy w weglu organicznym.

Tydzien roku Udzial procentowy markerow Udzial procentowy markerow
w OC zwigzanym z pylem PM1 | w OC zwiazanym z pylem PM25

[%0] [%0]
22/2020 2,38 3,41
22/2021 1,59 3,81
24/2020 0,84 0,70
25/2020 0,16 0,62
26/2020 0,30 0,81
27/2020 0,36 0,96
28/2020 0,51 0,56
29/2020 0,26 1,59
30/2020 0,26 0,76
31/2020 0,05 0,08
33/2020 0,13 2,52
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35/2020 0,03 0,04
36/2020 0,15 4,29
37/2020 0,46 5,04
38/2020 0,24 2,39
39/2020 1,66 2,99
40/2020 1,79 3,86
41/2020 2,57 7,40
42/2020 1,17 3,34
43/2020 1,17 5,20
44/2020 1,24 3,85
45/2020 0,43 4,27
46/2020 0,14 1,17
47/2020 0,41 3,19
48/2020 1,57 1,77
49/2020 1,35 2,34
50/2020 2,25 1,12
51/2020 1,48 0,79
52/2020 1,12 0,76
53/2020 1,02 1,23
1/2021 1,23 0,81
2/2021 0,60 0,39
3/2021 1,11 0,82
4/2021 0,45 0,85
5/2021 0,58 0,69
6/2021 0,53 0,63
712021 0,86 0,81
8/2021 0,32 0,18
9/2021 0,32 0,39
10/2021 0,23 0,25
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11/2021 0,24 0,49
12/2021 0,16 0,25
13/2021 0,36 0,39
14/2021 0,60 1,33
15/2021 0,65 1,19
16/2021 0,24 1,85
17/2021 0,27 1,80
18/2021 0,61 1,58
19/2021 0,08 2,12
20/2021 0,12 1,55
21/2021 0,08 1,52
Srednia dla

kam|_oanii _ 0,72 1,78
pomiarowej

W tabeli 22 przedstawiono procentowy udzial markerow spalania biomasy

w weglu organicznym w sezonie grzewczym, niegrzewczym i1 w okresie najwyzszego

stezenia markeroOw spalania biomasy w oparciu o wartosci $rednie stezen OC i sumy

markeréw spalania biomasy przedstawione w tabeli 16 i 18.

Tabela 22. Sredni udziat procentowy markeréw spalania w weglu organicznym W sezonie

grzewczym, niegrzewczym i w tygodniu najwyzszego stezenia.

Sezon Udzial procentowy markerow w weglu organicznym
[%0]
PM; PMz2s
Grzewczy 0,80 1,34
Niegrzewczy 0,58 2,11
Tydzien od 36/2020 do 0,99 1,92

712021
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W przypadku pylu PM1 w calej kampanii pomiarowej $redni udziat markeréw
w OC wynosit 0,72%. Natomiast w sezonie grzewczym, niegrzewczym i w okresie
od 36/2020 do 7/2021 tygodnia stanowit odpowiednio 0,80; 0,58 oraz 0,99%.

Sredni udziat procentowy markeréw spalania w weglu organicznym zwiazanych
z pylem PM2s dla catego okresu pomiarowego rowny byt 1,78%. W sezonie zimowym
stanowit 1,34%, w sezonie letnim 2,11%, a w tygodniach od 36/2020 do 7/2021 1,92%.

Podobne wyniki otrzymal zespot prof. Szmigielskiego [150] w ramach
przeprowadzonej 15 dniowej kampanii zimowej w 2019 r. w Podkowie Lesnej.
Lewoglukozan stanowil od 0,5 do 4,0% masy wegla organicznego zwigzanego z pytem
PM2s. W przypadku Zabrza w okresie zimowym suma st¢zen markeréw spalania biomasy
stanowita 0,14 — 2,25% oznaczonego wegla organicznego zwigzanego z pytem PM: oraz

0,18 — 5,20% wegla organicznego zwigzanego z pytem PMzs.

Analizujac dane z tabeli 21 mozna zauwazy¢é wzrost procentowego udziatu
markeréw spalania biomasy w weglu organicznym zwigzanym z pytlem PM2 s na poczatku
sezonu grzewczego - od wrzes$nia 2020 roku. W pierwszym i drugim tygodniu wrzes$nia
2020 roku udzial procentowy markerow w OC wzrasta odpowiednio do poziomu 4,29
I 5,04%. W przypadku udziatu procentowego markerow w OC zwigzanym z pylem PMi
zaobserwowano wzrost od 39 tygodnia 2020 roku, tj. od ostatniego tygodnia wrzesnia.
Najwyzszy udzial procentowy markerow w weglu organicznym stwierdzono
w 41 tygodniu 2020 roku, tj. w pierwszym tygodniu pazdziernika, wynosily one
odpowiednio 2,57 i 7,40% w pyle PM1 i PM2s. Wzrost procentowego udziatu markeréw
w weglu organicznym na poczatku jesieni prawdopodobnie wynika z rozpoczecia sezonu

grzewczego oraz wickszego wykorzystania biomasy w celach grzewczych.
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Nalezy pamigta¢ o tym, ze lewoglukozan, mannozan i galaktozan nie sg jedynymi
zwigzkami uwalnianymi w trakcie procesu spalania wchodzagcymi w skiad wegla
organicznego. Jednakze na podstawie ich stezen mozemy oszacowac¢ Wktad, ktory niesie ze
sobg spalanie biomasy w ogolng zawarto§¢ wegla organicznego oznaczanego w pyle
atmosferycznym. Znane st¢zenie lewoglukozanu pozwala na obliczenie szacunkowego
stezenia wegla organicznego pochodzacego ze spalania biomasy jak roéwniez
procentowego udzialu wegla organicznego pochodzacego ze spalania biomasy
W 0znaczonym weglu organicznym.

W przeliczeniu na mase¢, najwickszym zrédlem emisji ze spalania biomasy
w Europie jest spalanie drewna w piecach i kominkach uzywanych do ogrzewania
i gotowania w budynkach mieszkalnych. Latem drewno jest rOwniez spalane w otwartych
ogniskach i wykorzystywane w innych celach. W obliczeniach wykorzystuje si¢ warto§¢
emisji lewoglukozanu i OC pochodzaca ze spalania drewna. Chociaz wspotczynniki emisji
zarowno OC, jak i1 lewoglukozanu roznig si¢ o rzedy wielkosci w zalezno$ci od rodzaju
spalanego drewna, jak i warunkow oraz sposobu spalania (piec, kominek, kotly, spalanie
otwarte), wspotczynnik emisji masy lewoglukozanu w stosunku do OC jest bardziej

stabilny [151].

Majac na uwadze te dane, stezenie LG jest wykorzystywane do obliczenia
procentowego udziatlu wegla organicznego pochodzacego z procesu spalania biomasy

W oznaczonym weglu organicznym za pomocg roOwnania zaproponowanego przez Sanga

i wsp. [152]:
Udziat wegla organicznego ze Lewoglukozan — 17.5
spalania biomasy w oznaczonym _ 1000 - OC -100%  (10)
weglu organicznym 0.082

gdzie: Lewoglukozan — stezenie lewoglukozanu, pg/m?;

OC - stezenie 0znaczonego wegla organicznego, pg/m?.
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W tabeli 23 przedstawiono wyniki obliczen udzialu wegla organicznego pochodzacego ze

spalania biomasy w weglu organicznym wykonane za pomoca rownania zaproponowanego

przez Sanga i wsp.

Tabela 23. Wyniki obliczen procentowego udzialu wegla organicznego pochodzacego

z procesu spalania biomasy w 0znaczonym weglu organicznym wg Sanga (%).

Tydzien roku Procentowy udzial OC ze spalania biomasy
W oznaczonym weglu organicznym [%0]
PM; PM2s
22/2020 19,1 32,4
22/2021 10,1 35,6
24/2020 n.o. 2,87
25/2020 n.o. 0,94
26/2020 n.o. 3,04
27/2020 n.o. 6,32
28/2020 n.o. n.o.
29/2020 n.o. 13,7
30/2020 n.o. 4,08
31/2020 n.o. n.o.
33/2020 n.o. 25,0
35/2020 n.o. n.o.
36/2020 n.o. 39,7
37/2020 n.o. 48,4
38/2020 n.o. 23,5
39/2020 12,8 29,5
40/2020 11,3 37,7
41/2020 23,2 62,3
42/2020 6,40 28,7
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43/2020 10,6 47,0
44/2020 9,18 34,3
45/2020 1,26 39,3
46/2020 n.o. 9,91
47/2020 0,60 30,4
48/2020 14,1 19,6
49/2020 13,1 21,5
50/2020 20,7 11,6
51/2020 13,9 8,03
52/2020 8,20 7,09
53/2020 9,96 12,1
1/2021 9,47 7,79
2/2021 1,56 1,79
3/2021 10,8 8,32
4/2021 2,35 8,87
5/2021 4,00 7,11
6/2021 3,34 6,36
712021 8,50 8,52
8/2021 1,57 1,15
9/2021 0,43 3,34
10/2021 0,43 2,14
11/2021 n.o. 4,42
12/2021 n.o. 2,01
13/2021 1,21 3,39
14/2021 2,06 13,7
15/2021 n.o. 10,4
16/2021 n.o. 19,1
17/2021 n.o. 19,1
18/2021 1,46 15,0
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19/2021 n.o. 20,0

20/2021 n.o. 10,7

21/2021 n.o. 10,7

n.o. nie 0znaczono

W czesci wynikdéw (n.0.) nie 0Znaczono procentowego udziatu wegla organicznego
pochodzacego z procesu spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym, gdyz dla
oznaczonych stezen lewoglukozanu podstawionych do wzoru wynik dawal wartos¢

ujemna.

W tabeli 24 przedstawiono wyniki obliczen procentowego udziatlu wegla
organicznego ze spalania biomasy w weglu organicznym wg WzOru zaproponowanego
przez Sanga w sezonie grzewczym, niegrzewczym i w okresie najwyzszego stezenia

markeréw spalania biomasy na podstawie warto$ci Srednich.

Tabela 24. Wyniki obliczen procentowego udziatu wegla organicznego ze spalania
biomasy w weglu organicznym Wwg Sanga W Sezonie grzewczym, niegrzewczym

1 w tygodniu najwyzszego st¢zenia markeréw w oparciu o wartosci srednie.

Sezon Procentowy udzial OC ze spalania biomasy
w oznaczonym weglu organicznym [%]
PM1 PM2s
Grzewczy 6,26 12,5
Niegrzewczy n.o. 18,7
Tydzien od 36/2020 do 7/2021 7,83 18,0

n.0. nie 0znaczono

W przypadku pytu PM1 obliczony na podstawie wartosci przedstawionych w tabeli
23, sredni procentowy udzial wegla organicznego pochodzacego ze spalania biomasy
w oznaczonym weglu organicznym wynosit 7,99%, W sezonie grzewczym i w okresie

najwyzszego st¢zenia markerow spalania biomasy obliczony na podstawie wartosci
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srednich procentowy udzial wynosit odpowiednio 6,26 oraz 7,83%. W sezonie
niegrzewczym dla $redniego stezenia lewoglukozanu (16,3 ng/m3, tabela 19)
podstawionego do wzoru wynik dawat warto$¢ ujemng. Procentowego udziatu wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy nie oznacznono. Najwyzszy procentowy
udziat OC ze spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym zaobserwowano
w 41 tygodniu 2020 roku, tj. 5-11.10.2020 r. wynoszacy 23,2%.

Natomiast dla frakcji pytu PMas $redni obliczony na podstawie wartosci
przedstawionych w tabeli 23 procentowy udziat OC ze spalania biomasy dla catego okresu
pomiarowego rowna si¢ 17,1%. W okresie grzejnym, letnim i w tygodniach 36/2020 -
7/2021 procentowy udzial wegla organicznego pochodzacy ze spalania biomasy
W o0znaczonym weglu organicznym wynosit odpowiednio 12,5, 18,7 oraz 18,0%. Wyzszy
procentowy udzial OC ze spalania biomasy zaobserwowano w pierwszym tygodniu
wrzesnia 1-5.09.2020 (tydzien 36/2020) wynoszacy 39,7%. Natomiast najwyzszy
procentowy udziat OC z procesu spalania biomasy zanotowano, tak jak w przypadku
zawartosci wegla organicznego zwigzanego z pytem PMi, w 41 tygodniu 2020 roku
I wynosit 62,3%.

Wyniki te sg poréwnywalne z danymi literaturowymi. Sang i wsp. [152], ktorzy
analizowali prébki z Chin, z Hongkongu, miasta handlowego potozonego na potudniowo-
wschodnim wybrzezu, w ktdorym spalanie biomasy/biopaliw jest bardzo ograniczone.
Z geograficznego punktu widzenia lokalizacja ta jest doskonata w celu wychwytywania
sygnatdéw emisji ze spalania biomasy z innych regionow. W pyle PM2s przyblizony
szacunkowy wktad do OC ze spalania biomasy wahatl si¢ od 6,5% do 11%. Wyniki
uzyskane dla Brna i Slapanic (Czechy) w zimie 2009 roku w pyle PM: wynoszace
odpowiednio 24,1 i 20,2 % [138] rowniez znajdujg si¢ na podobnym poziomie co
w Zabrzu. W tych miastach biomasa, glownie drewno, jest czesto uzywana jako paliwo do
ogrzewania mieszkan, szczegdlnie w matych wioskach w poblizu punktéw pomiarowych.
W przypadku Zabrza mozemy zaobserwowa¢ duzy wpltyw lokalnych zrodet spalania

biomasy.
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Szacunkowe stezenie wegla organicznego pochodzace ze spalania drewna/biomasy
rowniez moze by¢ okreslone na podstawie stgzenia lewoglukozanu. W wyniku probnego
spalania w kominkach i piecach uzyskano $rednig warto$¢ dla stosunku masowej emisji
OC/lewoglukozan réwna 7,35, ktora zostala potwierdzona w probnych spaleniach buka
1 $wierku w piecu kaflowym [64]. W celu obliczenia szacunkowego stezenia OC z biomasy

Puxbaum i wsp. [15] oraz Fuller i wsp. [153] zaproponowali wzor:

OC ze spalania biomasy = Lewoglukozan x 7,35 x 1,4 (12)
gdzie: Lewoglukozan — stezenie lewoglukozanu, pg/m®.
Wspotczynnik 7,35 odpowiada za przeliczenie stgzen lewoglukozanu na wegiel
organiczny, a dodatkowy wspotczynnik 1,4 odpowiada za oszacowanie masy organicznej
ze spalania surowego drewna.
W tabeli 25 przedstawiono wyniki obliczen $redniego szacunkowego stezenia wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy na podstawie st¢zen lewoglukozanu

wedtug wzoru zapropowowanego przez Puxbauma i Fullera.

Tabela 25. Wyniki obliczen s$redniego szacunkowego stezenia wegla organicznego

pochodzacego ze spalania biomasy wg Puxbauma i Fullera, pg/m?,

Tydzien roku Srednie szacunkowe stezenia wegla organicznego
pochodzace ze spalania biomasy [pg/m?]
PM; PMz2s
22/2020 0,526 1,21
22/2021 0,376 1,42
24/2020 0,162 0,272
25/2020 0,027 0,206
26/2020 0,054 0,260
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27/2020 0,109 0,391
28/2020 0,082 0,146
29/2020 0,068 0,616
30/2020 0,086 0,321
31/2020 0,015 0,031
33/2020 0,042 1,21
35/2020 0,006 0,010
36/2020 0,033 1,56
37/2020 0,140 2,53
38/2020 0,074 1,35
39/2020 0,486 1,43
40/2020 0,374 1,22
41/2020 0,696 4,02
42/2020 0,327 3,67
43/2020 0,690 3,44
44/2020 0,460 3,71
45/2020 0,238 6,33
46/2020 0,087 0,870
47/2020 0,205 2,64
48/2020 0,678 1,96
49/2020 1,19 4,22
50/2020 1,23 1,71
51/2020 0,847 1,38
52/2020 0,451 0,756
53/2020 1,50 3,15
1/2021 0,580 1,66
2/2021 0,229 0,287
3/2021 1,12 1,78
4/2021 0,315 1,29
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5/2021 0,414 1,16
6/2021 0,376 1,08
7/2021 0,930 1,96
8/2021 0,299 0,373
9/2021 0,202 0,610
10/2021 0,213 0,581
11/2021 0,160 0,709
12/2021 0,133 0,513
13/2021 0,248 0,611
14/2021 0,251 1,19
15/2021 0,170 0,635
16/2021 0,114 1,16
17/2021 0,099 1,39
18/2021 0,224 0,811
19/2021 0,021 0,790
20/2021 0,025 0,412
21/2021 0,017 0,428
E;f;i;ifogvl:j kampanii 0,341 1,40

W tabeli 26 przedstawiono wyniki obliczen $redniego szacunkowego stezenia

wegla organicznego pochodzacego ze spalania biomasy na podstawie Srednich wartosci

stezen lewoglukozanu w sezonie grzewczym, niegrzewczym i1 w okresie najwyzszego

stezenia markerow spalania biomasy.
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Tabela 26. Srednie szacunkowe stezenie wegla organicznego pochodzace ze spalania
biomasy wg Puxbauma i Fullera w sezonie grzewczym, niegrzewczym i w okresie
najwyzszego stezenia markerow obliczone na podstawie S$rednich warto$ci stgzen

lewoglukozanu.

Sezon Srednie szacunkowe stezenia wegla organicznego

pochodzace ze spalania biomasy [pg/m?]

PMy PM2s
Grzewczy 0,54 19
Niegrzewczy 0,17 0,95
Tydzien od 36/2020 do 7/2021 0,55 2,2

Wzér zaproponowany przez Puxbauma i wsp. [15] oraz Fullera i wsp. [153]
pozwala okres§li¢ szacunkowe stezenie wegla organicznego pochodzace ze spalania
biomasy. W tabeli 27 przedstawiono ponownie wyniki oznaczonych stezen wegla
organicznego zwigzanego z frakcja pylu PMi i PM2s jak rowniez wyniki obliczen na
podstawie stezen lewoglukozanu wykorzystujac réwnanie Puxbauma 1 Fullera.
Przedstawiono ponadto jaki procent stanowi obliczone st¢zenie w oznaczonej zawartosci

OC zwigzanej z pytem.
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Tabela 27. Zawarto$§¢ wegla organicznego, szacunkowe stezenie wegla organicznego pochodzace ze spalania biomasy oraz udzial stezenia

OC pochodzacego z biomasy w oznaczonym weglu organicznym.

Tydzien roku PM: PMo2s
Stezenie OC | Szacunkowe stezenie | Udzial stezenia OC Stezenie OC | Szacunkowe stezenie | Udzial stezenia OC

[ng/m?) OC pochodzace ze pochodzacego ze [ng/m?3) OC pochodzace ze pochodzacego ze

spalania biomasy spalania biomasy spalania biomasy spalania biomasy
[ng/m’] [%0] [ng/m°] [%0]
22/2020 2,15 0,526 24,5 3,78 1,21 32,1
22/2021 2,30 0,376 16,3 4,14 1,42 34,4
24/2020 1,87 0,162 8,62 3,78 0,272 7,19
25/2020 1,65 0,027 1,61 3,23 0,206 6,36
26/2020 1,75 0,054 3,07 3,10 0,260 8,38
27/2020 2,91 0,109 3,74 3,95 0,391 9,89
28/2020 1,57 0,082 5,24 2,52 0,146 5,80
29/2020 2,51 0,068 2,71 3,78 0,616 16,3
30/2020 3,23 0,086 2,67 4,09 0,321 7,84
31/2020 3,13 0,015 0,49 3,71 0,031 0,82
33/2020 3,14 0,042 1,33 4,89 1,21 24,8
35/2020 2,02 0,006 0,28 2,74 0,010 0,36
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36/2020 2,20 0,033 1,52 4,11 1,56 37,9
37/2020 2,93 0,140 4,77 5,75 2,53 44,0
38/2020 3,03 0,074 2,45 5,89 1,35 22,9
39/2020 2,84 0,486 17,1 5,03 1,43 28,5
40/2020 2,03 0,374 18,4 3,28 1,22 )
41/2020 2,63 0,696 26,5 7,31 4,02 55,1
42/2020 2,72 0,327 12,0 14,4 3,67 25,4
43/2020 5,73 0,690 12,0 8,22 3,44 41,9
44/2020 3,61 0,460 12,7 12,2 3,71 30,4
45/2020 5,39 0,238 4,41 18,6 6,33 34,1
46/2020 5,90 0,087 1,47 8,25 0,870 10,5
47/2020 4,91 0,205 4,17 9,59 2,64 27,5
48/2020 4,19 0,678 16,2 10,8 1,96 18,2
49/2020 9,11 1,19 13,1 22,3 4,22 18,9
50/2020 5,97 1,23 20,5 15,6 1,71 11,0
51/2020 5,70 0,847 14,9 17,7 1,38 7,79
52/2020 3,92 0,451 11,5 9,63 0,756 7,85
53/2020 15,8 1,50 9,54 29,1 3,15 10,8
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1/2021 5,00 0,580 11,6 22,6 1,66 7,37
2/2021 3,73 0,229 6,14 7,09 0,287 4,05
3/2021 10,3 1,12 10,9 22,8 1,78 7,81
4/2021 6,82 0,315 4,62 14,8 1,29 8,70
5/2021 6,95 0,414 5,96 16,3 1,16 7,10
6/2021 6,96 0,376 5,41 16,7 1,08 6,45
712021 10,5 0,930 8,89 24,7 1,96 7,92
8/2021 8,98 0,299 3,33 19,9 0,373 1,88
9/2021 6,06 0,202 3,34 15,2 0,610 4,00
10/2021 9,02 0,213 2,36 22,2 0,581 2,62
11/2021 6,35 0,160 2,52 14,2 0,709 4,99
12/2021 8,34 0,133 1,60 19,6 0,513 2,62
13/2021 6,63 0,248 3,74 151 0,611 4,06
14/2021 4,09 0,251 6,14 8,71 1,19 13,7
15/2021 2,56 0,170 6,64 5,18 0,635 12,3
16/2021 4,71 0,114 2,42 6,08 1,16 19,0
17/2021 3,57 0,099 2,78 7,53 1,39 18,5
18/2021 3,59 0,224 6,25 5,00 0,811 16,2
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19/2021 2,59 0,021 0,83 3,62 0,790 21,8
20/2021 1,99 0,025 1,27 2,57 0,412 16,0
21/2021 2,01 0,017 0,84 2,74 0,428 15,6
Srednia dla
kampanii 4,66 0,341 7,28 10,3 1,40 16,2
pomiarowej

Tabela 28. Srednia zawarto$é wegla organicznego, $rednie szacunkowe stezenie wegla organicznego pochodzace ze spalania biomasy oraz

$redni udziat stezenia OC pochodzacego z biomasy w OC oznaczonym w sezonie grzewczym, niegrzewczym i w okresie najwyzszego stezenia

markerow obliczone w oparciu o wartosci $rednie.

Sezon PM1 PM2s
Stezenie OC Stezenie OC Udzial st¢zenia OC | Stezenie OC Stezenie OC Udzial st¢zenia OC
[ng/m3) pochodzace ze pochodzace- [ng/m3) pochodzace ze pochodzace-go ze
spalania biomasy go ze spalania spalania biomasy | spalania biomasy
[ng/m’] biomasy [%0] [ng/m’] [%0]
Grzewczy 6,75 0,54 7,95 16,4 1,91 11,7
Niegrzewczy 2,80 0,17 5,98 4,87 0,95 19,5
Tydzien od 36/2020 5,55 0,55 9,85 13,3 2,21 16,6
do 7/2021
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W tabeli 28 przedstawiono wyniki oznaczonych s$rednich stezen wegla
organicznego, wyniki obliczen na podstawie rownania Puxbauma i Fullera obliczone
na podstawie warto$ci $rednich lewoglukozanu oraz s$redni udziat st¢zenia OC
pochodzacego ze spalania biomasy w sezonie grzewczym, niegrzewczym i w okresie

najwyzszego stezenia markeréw.

Srednie szacunkowe stezenia wegla organicznego pochodzace ze spalania biomasy
obliczone wedlug wzoru zaproponowanego przez Puxbauma i Fullera zwigzanego z pytem
PM1 w calej kampanii pomiarowej wynosit 0,34 pg/m?, co stanowi 7,28% oznaczonej
zawartosci OC. Obliczona zawarto§¢ OC w sezonie grzewczym przyjmowala warto§¢
$rednig 0,54 pg/m3, w sezonie niegrzewczym 0,17 pg/m3, a w okresie od tygodnia 36/2020
do 7/2021 zawarto$¢ ta wynosita 0,55 pg/m3. Stanowi ona odpowiednio 7,95, 5,98 i 9,85%
oznaczonej zawarto§ci OC w sezonie zimowym, letnim 1 w tygodniach najwyzszego
stezenie markerow. Najwyzszy $redni procentowy udziat spalania biomasy w zawarto$ci
OC zaobserwowano w 41 tygodniu 2020 roku , tj. 5-11.10.2020 r. wynoszacy 26,5%.

Dla pylu PM2s w czasie prowadzenia pomiaro6w obliczone $rednie szacunkowe
stezenie OC wynosito 1,4 pg/m3, co stanowi 16,2% oznaczonej zawartosci OC. W sezonie
zimowym, letnim 1 tygodniach najwyzszego stezenia markeréw spalania zawarto$¢ $rednia
OC pochodzaca ze spalania biomasy réwnata sie odpowiednio 1,91, 0,95 oraz 2,21 pg/m®.
Zawarto$¢ ta stanowi odpowiednio 11,7, 19,5 i 16,6% oznaczonej zawartosci OC
W sezonie grzewczym, niegrzewczym i w tygodniach od 36/2020 do 7/2021. Pierwszy
wyzszy procentowy udziat spalania biomasy w zawarto$ci OC zaobserwowano rowniez
w pierwszym tygodniu wrze$nia 1-5.09.2020 i wynosit 37,9%. Najwyzszy udziat
procentowy zanotowano w 41 tygodniu 2020 roku i rowna si¢ on 55,1%.

Wyniki w przypadku pylu PM2s sa porownywalne z wynikami z Kensington,
z Anglii, gdzie oszacowane stgzenie OC wynosito 1,8 pg/m® [153], jak rowniez
z Kopenhagi i Porto wynoszacych odpowiednio 1,12 i 1,8 pg/ m® [141]. Dane dla Zabrza i
innych miast europejskich sa na porownywalnym poziomie sugerujac wykorzystywanie

drewna jako dodatkowego zrodta ogrzewania.
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9.4. Identyfikacja Zrodel spalania

o Rozklad stezen markerow spalania biomasy

Jak przedstawiono wczesniej lewoglukozan jest dominujacym markerem spalania

biomasy w kazdej frakcji pytowej, natomiast galaktozan jest markerem wystepujacym

w najnizszych stezeniach. W wielu probkach jego stezenie bylo ponizej granicy

oznaczalno$ci.

W tabeli 29 przedstawiono udziaty procentowe poszczegdlnych markerow.

Tabela 29. Udziat procentowy poszczegdlnych markeréw spalania biomasy w sumie

oznaczonych markerow, %.

Tydzien PM1 PM2:s
roku GA MN [%] LG [%] |GA[%]]| MN[%] LG [%]
[%0]

22/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 8,5 91,5
22/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. 12,2 87,8
24/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
25/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
26/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
27/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
28/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
29/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
30/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
31/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
33/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 4.4 95,6
35/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
36/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 14,2 85,8
37/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 15,2 84,8
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38/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 6,9 93,1
39/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 7,3 92,7
40/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 5,9 94,1
41/2020 n.o. n.o. 100,0 L) 24,4 72,3
4212020 n.o. n.o. 100,0 2,7 23,3 74,0
43/2020 n.o. n.o. 100,0 2,0 19,7 78,3
44/2020 n.o. n.o. 100,0 2,5 20,9 76,6
45/2020 n.o. n.o. 100,0 3,6 18,7 777
46/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. 12,3 87,7
4712020 n.o. n.o. 100,0 0,7 15,6 83,7
48/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
49/2020 n.o. 5,7 94,3 n.o. 21,3 78,7
50/2020 n.o. 11,4 88,6 n.o. 51 94,9
51/2020 n.o. 2,5 97,5 n.o. 3,8 96,2
52/2020 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
53/2020 n.o. 8,7 91,3 n.o. 14,3 85,7
1/2021 n.o. 8,6 91,4 n.o. 11,1 88,9
2/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
3/2021 n.o. 4,9 95,1 n.o. 7,6 92,4
4/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
5/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
6/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
712021 n.o. n.o. 100,0 n.o. 55 94,5
8/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
9/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
10/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
11/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
12/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
13/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
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14/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
15/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
16/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
17/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
18/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
19/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
20/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0
21/2021 n.o. n.o. 100,0 n.o. n.o. 100,0

n.o. nie 0znaczono

W tabeli 30 przedstawiono $rednie udziaty procentowe poszczegdlnych markerow

W sezonie grzewczym i niegrzewczym, w oparciu o ich wartosci $rednie podane

w tabeli 19.

Tabela 30. Sredni udzial procentowy poszczegdlnych markeréw spalania biomasy

w sumie oznaczonych markerow w sezonie grzewczym i niegrzewczym obliczony

na podstawie wartosci $srednich, %.

Sezon PM1 PMzs

GA[%] | MN[%] | LG[%] | GA[%] | MN[%] | LG [%]
Grzewczy n.o. 13,6 86,4 50 21,9 73,1
Niegrzewczy n.o. n.o. 100 12,6" 21,1 66,2

n.0. — nie 0znaczono

* . . . . , . .
- stezenie oznaczone w jednej probce w sezonie niegrzewczym

Srednie udzialy procentowe poszczegdlnych markerow spalania biomasy zostaly

obliczone na podstawie wartosci podanych w tabeli 19. We frakcji pylowej PM1 $redni

udzial procentowy LG wsrod oznaczanych markerow wynosit 86,4 % w sezonie

grzewczym i 100% w sezonie niegrzewczym. Srednia procentowa zawarto$é MN dla

sezonu grzewczego byta rowna 13,6%. W sezonie niegrzewczym stezenie mannozanu byto
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ponizej granicy 0znaczalnosci, udziatu procentowego nie oznaczono. Stgzenie galaktozanu
we frakcji pylu PMi bylo ponizej granicy o0znaczalno$ci, stad tez réwniez udziatu
procentowego GA nie podano.

W pyle PM2s $redni udzial LG stanowit odpowiednio 73,1 oraz 66,2% dla sezonu
zimowego i letniego. W sezonie grzejnym s$redni udziat procentowy MN wynosit 21,9%,
natomiast w sezonie niegrzewczym 21,1%. Sredni udzial procentowy galaktozanu, tak jak
w przypadku frakcji pylu PM:1 rowniez jest najmniejszy, wynosit 5,0% w sezonie
grzewczym. W sezonie niegrzewczym stezenie GA oznaczono tylko dla jednej probki
1 jego udziat stanowit 12,6%.

Udziat lewoglukozanu w sezonie niegrzewczym zaro6wno we frakcji pytowej PM1
jak 1 PMa2s jest najwickszy z uwagi na wystgpowanie stezen galaktozanu w probkach

ponizej granicy 0znaczalnosci i niskie oznaczone st¢zenia mannozanu.

Zaleznos$¢ ta jest zgodna z danymi literaturowymi. Na przyktad w Helsinkach,
w Finlandii, procent udziatu LG wynosit 83%, MN - 11%, a GA - 6,0% [148]. Natomiast
w probkach PM; w Brnie i Slapanicach w Czechach, udziat lewoglukozanu wynosit 80%,
mannozanu 13%, a galaktozanu 7% [138]. Procentowy udzial poszczegdlnych markerow
spalania biomasy zalezy od sktadu biomasy oraz wydajnosci pirolitycznej ich tworzenia
w zaleznosci od warunkow spalania. Réznice procentowe w udziale poszczegdlnych
markeré6w w Europie sg na podobnym poziomie, z uwagi na spalanie w celach grzewczych

glownie drewna iglastego i lisciastego.
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e Stosunki markerow spalania biomasy w zaleznosci od charakterystyki

spalanej biomasy

Wozgledny stosunek lewoglukozanu do mannozanu (LG/MN) oraz lewoglukozanu

do sumy mannozanu i galaktozanu (LG/(MN+GA)) moze by¢ wykorzystany w celu

rozroznienia zrodel ze spalania réznych rodzajow biomasy. W tabeli 31 przedstawiono

wyniki stosunkéw LG/MN oraz LG/(MN+GA).

Tabela 31. Korelacje pomiedzy markerami spalania biomasy.

Tydzien roku PM1 PMoas
LG/MN LG/(MN+GA) LG/MN LG/(MN+GA)

22/2020 n.o. n.o. 10,8 10,8
22/2021 n.o. n.o. 7,21 7,21
24/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
25/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
26/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
27/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
28/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
29/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
30/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
31/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
33/2020 n.o. n.o. 21,8 21,8
35/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
36/2020 n.o. n.o. 6,04 6,04
37/2020 n.o. n.o. 5,58 5,58
38/2020 n.o. n.o. 13,5 13,5
39/2020 n.o. n.o. 12,7 12,7
40/2020 n.o. n.o. 15,9 15,9
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41/2020 n.o. n.o. 2,96 2,62
42/2020 n.o. n.o. 3,17 2,84
43/2020 n.o. n.o. 3,98 3,61
44/2020 n.o. n.o. 3,67 3,28
45/2020 n.o. n.o. 4,15 3,48
46/2020 n.o. n.o. 7,11 7,11
47/2020 n.o. n.o. 5,37 5,14
48/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
49/2020 16,5 16,5 3,71 3,71
50/2020 7,78 7,78 18,7 18,7
51/2020 39,7 39,7 25,7 25,7
52/2020 n.o. n.o. n.o. n.o.
53/2020 10,5 10,5 5,98 5,98
1/2021 10,6 10,6 8,04 8,04
2/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
3/2021 19,6 19,6 12,2 12,2
4/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
5/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
6/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
712021 n.o. n.o. 17,3 17,3
8/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
9/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
10/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
11/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
12/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
13/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
14/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
15/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
16/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
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17/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
18/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
19/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
20/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.
21/2021 n.o. n.o. n.o. n.o.

n.0. — nie 0znaczono

W przypadku cze$ci wynikoéw (n.o.) nie oznaczono stosunkow markerow LG/MN
oraz LG/(MN+GA), gdyz stgzenia mannozanu i/lub galaktozanu byly ponizej granicy

oznaczalno$ci metody.

W tabeli 32 przedstawiono wyniki S$rednich stosunkow LG/MN oraz
LG/(MN+GA) w sezonie grzewczym i niegrzewczym wyznaczone na podstawie

otrzymanych warto$ci z tabeli 31.

Tabela 32. Srednie korelacje pomigdzy markerami spalania biomasy w podziale na sezon
grzewczy 1 niegrzewczy w dwoch frakcjach pytowych obliczone na podstawie

otrzymanych wynikow (tabela 31).

Sezon PM1 PM2s

LG/MN LG/(MN+GA) LG/MN LG/(MN+GA)
Grzewczy 17,4. 17,4 9,2 9,0
Niegrzewczy n.o. n.o. 10,7 10,7

n.0. — nie 0znaczono

Galaktozan nie wystgpowal w probkach pylu PM: oraz w czgs$ci probek PMzs.

Stezenia mannozanu réwniez przyjmowaly warto$ci ponizej granicy oznaczalnosci

w niektorych probkach pylu PM1 i PM2s, co skutkuje taka samg wartoscig dla zalezno$ci
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LG/MN oraz LG/(MN+GA). Dla pylu PM:1 wynosza 17,4, wskazujac na wigkszy udziat
w spalaniu drewna lisciastego. W sezonie niegrzewczym stosunkow nie 0znaczono.

W probkach pytu PMa2s, w przypadku sezonu zimowego, stosunek LG/MN wynosit
9,2 a LG/(MN+GA) byt rowny 9,0, natomiast w sezonie niegrzewczym $rednie stosunki
wynoszg 10,7. Tylko w przypadku probek pylu PM2s mozemy poréwnac charakter
spalanego paliwa w sezonie letnim i zimowym. W sezonie zimowym stosunki markerow
spalania biomasy wskazuja na spalanie mieszaniny drewna iglastego i li§ciastego, co moze
wigza¢ si¢ rozng charakterystyka spalanego paliwa w okresie grzewczym. W okresie
letnim wyniki badan sugeruja rowniez spalanie mieszaniny drewna z przewaga drewna
lisciastego. Moze by¢ to zwigzane z wykorzystywaniem drewna w innych aktywnosciach,
takich jak rozpalanie ognisk i grilowane. Dodatkowo spalanie pozostatosci organicznych
na ogrodkach dziatkowych i wypalanie gk wplywaja na zmiang wartos$ci stosunkoéw

markerow spalania.

Analizujac wyniki obliczonych stosunkéw markerow spalania biomasy nalezy bra¢
pod uwage mieszanie si¢ spalin pochodzacych z réznych zrodet i trudng ich identyfikacje.
Analizujac  dane literaturowe obserwujemy szeroki zakres obliczonych stosunkow
markeréw w zalezno$ci od rodzajow biomasy spalanej w okolicy danych punkow
pomiarowych. W przypadku Leicester w Wielkiej Brytanii w sezonie 2018/2019, stosunek
LG/MN wabhat si¢ od 2,6 do 4,6, a stosunek LG/(MN+GA) od 2,1 do 3,0, wskazujac na
spalanie drewna iglastego [22]. W przypadku Zabrza, w okresie zimowym 2017/2018,
stosunek LG/MN wynosit 8,4; a stosunek LG/(MN+GA) 5,9 wskazywal na wspolspalanie
drzew li$ciastych z przewagg iglastych [140].

Poréwnujac otrzymane w ramach pracy wyniki wskazujace na spalanie mieszaniny
drewna iglastego i lisciastego w sezonie zimowym widzimy réznice w charakterze spalanej

biomasy. Nastgpit spadek udziatlu spalania drzewna iglastego w sezonie grzewczym.
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9.5. Zaleznos¢ stezen markerow spalania biomasy od frakcji pylowej

Zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi markerami spalania biomasy, tj, MN vs LG,
GA vs LG oraz GA vs MN mogg wskazywa¢ frakcje aerozolu, w ktorej wystepuja
w  wigkszej ilosci. Korelacje poszczegolnych markeréw przedstawiono na

rysunkach 23-26.
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Rysunek 23. Stezenie lewoglukozanu vs mannozanu zwigzanych z pytem PM;.
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Rysunek 24. Stezenie lewoglukozanu vs mannozanu zwigzanych z pytem PMzs.
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Rysunek 25. Stezenie lewoglukozanu vs galaktozanu zwigzanych z pytem PMzs.
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Rysunek 26. Stezenie mannozanu vs galaktozanu zwigzanych z pytem PMzs.

Wspotczynnik korelacji dla stosunku MN do LG, GA do LG oraz GA do MN byt
mozliwy do wyznaczenia tylko dla frakcji pytlu PM2s. Wskazywat najwyzsze dopasowanie
liniowe i wynosit powyzej 0,9 (odpowiednio 0,910, 0,938 i 0,910 dla MN vs LG,
GA vs LG oraz MN vs GA). Dla pytu PM: o0znaczono zalezno$¢ tylko dla stosunku MN do
LG, ktory wynosit 0,518.

W poprzednich badaniach prowadzonych w Zabrzu obejmujacych pyt PMio w okresie
zimowym 2017/2018 wspoétczynnik korelacji liniowej stosunku MN do LG wynosit 0,60;
GA do LG wynosit 0,60, a GA do MN 0,96 [140].

Porownujac dopasowanie liniowe dla stosunku MN do LG, GA do LG oraz GA do MN
we frakcji pytlu PM1, PM2s oraz PM1o oznaczone stgzenia w pyle PM2s wykazuja wicksza
korelacje dla wszystkich trzech markerow. Ze wzgledu na wyznaczone zalezno$ci mozna
stwierdzi¢, iz frakcji pylu PM2s moze by¢ docelowa w celu oznaczania markerow spalania

biomasy.
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10. Podsumowanie i wnioskKi

W ramach pracy przeprowadzono kampani¢ pomiarowa obejmujaca okres
od 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r., w trakcie ktorej badano zmienne stezenia frakcji

pytowych PM1 i PM_ s, wegla organicznego oraz markeréw spalania biomasy.

Frakcja pytu PM: to najbardziej niebezpieczna z frakcji pytow, ktorej zrodlem sa
zlej jakosci paliwa, a rozmiar tych czgsteczek mniejszy niz 1 um powoduje ich
przenikniecie z pluc do krwi, a nastegpnie do innych narzadow. W ramach
przeprowadzonych badan 0znaczono st¢zenie frakcji pylowej PMi i jej skladowe
tj.: stezenie wegla organicznego oraz zawartos¢ markerdw spalania biomasy. Stezenia pytu
PM: w czasie kampanii pomiarowej miescito sie¢ w zakresie od 3,51 do 29,8 ug/md, a jego
srednia warto§¢ wynosita 10,2 pg/m3. Rozpatrujac stezenie wegla organicznego
zwiazanego z frakcja pytu PMy, jego stezenie w czasie catej kampanii pomiarowej wahato
si¢ od 1,57 do 15,8 pg/m?®, a wartos¢ $rednia wynosita 4,66 pg/m®. Suma stezen markeréw
spalania biomasy zwigzanych z t3 frakcja wykazywala duza zmienno$¢ w zakresie
od 0,54 do 160 ng/m3, a jej warto$¢ $rednia wynosita 34,1 ng/m3. Ponadto stezenie
kazdego z trzech markerow spalania biomasy analizowano indywidualnie. Wartosci st¢zen
LG zwigzanego z frakcja pylowa PMi w czasie kampanii pomiarowej miescily sig
w granicach od 0,54 do 146 ng/m3, a jego warto$¢ $rednia wynosita 33,2 ng/m3. Stezenia
mannozanu oscylowaly w przedziale od ponizej granicy oznaczalnosci do 15,3 ng/m?.
W ramach niniejszej pracy, w czasie catej kampanii pomiarowej, nie odnotowano st¢zen
galaktozanu we frakcji pytowej PM1, gdyz byly one ponizej granicy oznaczalnosci.

Na podstawie $rednich wartosci oznaczonych stgzen poszczegodlnych zwigzkow
wyznaczono ich udziat procentowy w odniesieniu do sumy markerow spalania biomasy.
We frakcji pylowej PM1 $redni udziat procentowy LG wsrod oznaczanych markerow
wynosil 86,4% w sezonie grzewczym i 100% w sezonie niegrzewczym. Srednia
procentowa zawartos¢ MN wsrod analizowanych zwigzkéw dla sezonu grzewczego byta
rowna 13,6%. W sezonie niegrzewczym stezenie mannozanu Oraz galaktozanu byto

ponizej granicy oznaczalno$ci, przez co udziatu procentowego nie oznaczono.
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Badania prowadzone podczas kampanii pomiarowej wykazaly duzg zmienno$¢
stezenia frakcji PMzs, ktore miescity sie w przedziale od 6,39 do 64,1 pg/m?®z wyznaczona
$rednig warto$ciag na poziomie 25,5 pg/m3. Podobnie jak dla frakcji PM1 wyznaczono
stezenia wegla organicznego w danej frakcji ze $rednig w czasie kampanii na poziomie
10,3 pg/m3, a stezenie OC w tym czasie zmieniato sie w zakresie od 2,52 do 29,1 pg/m®.
Zawarto$¢ sumy markerdéw spalania biomasy zwigzanych z ta frakcja pylu wahaty si¢ od
0,96 do 792 ng/m® ze éredniag wartosciag rzedu 157 ng/m3. Natomiast Stezenia
lewoglukozanu zwigzanego z frakcja pytu PM2s w catej kampanii pomiarowej miescity si¢
w granicach od 0,96 do 615 ng/m3, z wartoscia $rednig wynoszaca 136 ng/m°. Stezenie
mannozanu zmieniato sie¢ w zakresie od ponizej LOD do 148 ng/m®. W wickszosci probek
pylu PMz5 stezenie galaktozanu byto ponizej granicy oznaczalnosci, tylko w 6 probkach
znajdowato si¢ na poziomie pozwalajagcym na jego ilosciowe oznaczenie, miescito si¢
w przedziale od 2,12 do 28,4 ng/m® z nastepujaca wartoscia $rednig 13,6 ng/m>.

Podobnie jak w przypadku pytu PM1, w pyle PM2s $redni udziat lewoglukozanu
W odniesieniu do sumy markeréw spalania biomasy obliczony na podstawie $rednich
warto$ci byt najwigkszy, stanowit odpowiednio 73,1 oraz 66,2% dla sezonu zimowego
i letniego. W sezonie grzewczym séredni udzial procentowy MN wérdéd oznaczanych
zwiazkéw wynosit 21,9%, natomiast w sezonie niegrzewczym 21,1%. Sredni udziat
procentowy galaktozanu jest najmniejszy, wynosit 5,0% w sezonie grzewczym,
a w sezonie niegrzewczym st¢zenie GA oznaczono tylko dla jednej probki i jego udzial
stanowil 12,6%.

Podczas przeprowadzonych badan zaobserwowano wyzsze stezenia pylu PMi
I PM2s jak rowniez wegla organicznego i markerow spalania biomasy zwigzanych
z obydwoma frakcjami pylowymi w okresie zimowym. Roéznice pomigdzy sezonem
grzewczym, a niegrzewczym prawdopodobnie s3 powigzane ze wzrostem emisji
zanieczyszczen pochodzacych ze spalania paliw w celach grzewczych. Ponadto oznaczono
wyzsze stezenie pylu PMzas oraz OC zwigzanego z t3 frakcja pylowa w czasie calej
kampanii pomiarowej. Dodatkowo, spadek temperatury w okresie jesiennym skutkowat

wzrostem sumy stezen markerow, ze wzgledu na wyzszy udziat spalania biomasy.

133



Podobnie jak w przypadku stezen pytu i wegla organicznego, mozemy zaobserwowac
silniejszy wzrost sumy markerow, jak i pojedynczych zwigzkéw, w przypadku frakcji
PM2s. Wsrdéd markerow spalania biomasy lewoglukozan jest dominujagcym zwigzkiem
w kazdej frakcji pylowej, natomiast galaktozan jest markerem wystgpujacym

W najnizszych stezeniach.

W niniejszej pracy zostaly wyznaczone zaleznoSci pomigdzy poszczegdlnymi
zanieczyszczeniami powietrza. Z uwagi na niski wspodtczynnik dopasowania wynoszacy
ponizej 0,55, nie stwierdzono korelacji liniowej pomigedzy sumg stezen markerow spalania
biomasy, a stezeniem pylu i wegla organicznego zwigzanego z pylem w przypadku
obydwu frakcji pytowych PMi i PMas. Brak zalezno$ci wynika ze spalania paliw
o zroznicowanych wilasciwosci fizykochemicznych oraz wspotspalania biomasy i wegla
w paleniskach w otoczeniu punktu pobierania probek. Jednakze mozna zaobserwowac,
ze wzrost stgzenia wegla organicznego zarO6wno zwigzanego z pytem PMi i PMas
powoduje wzrost sumy stezen spalania biomasy zwigzanych z danymi frakcjami

pylowymi.

Markery zawieraja si¢ w ogolnej ilosci wegla organicznego, sredni ich udziat
procentowy w weglu organicznym zwigzanym z pylem PMi1 w calej kampanii pomiarowej
wynosit 0,72%, a w sezonie grzewczym i niegrzewczym stanowil odpowiednio 0,80
i 0,58%. Natomiast $redni udziat procentowy markerow w OC zwigzanych z pylem PMzs
dla catego okresu pomiarowego byl rowny 1,78%. W sezonie zimowym stanowil 1,34%,
a w sezonie letnim 2,11%. Wzrost procentowego udzialu markeréw spalania biomasy
w weglu organicznym zwigzanym z pylem PM2s mozna zauwazy¢ na poczatku jesieni,
od wrzesnia 2020 roku, co wynika z rozpoczgcia sezonu grzewczego i charakterystyki

opalania biomasa.

W ramach pracy obliczono réwniez, na podstawie uzyskanych wynikow,
procentowy udziat organicznego pochodzacego z procesu spalania biomasy w ogolnej

zawarto$ci 0Znaczonego wegla organicznego za pomocg wzoru zaproponowanego przez
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Sanga i wsp. [152]. W przypadku pylu PM1 obliczony procentowy $redni udziat OC ze
spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym wynosit 7,99%, W sezonie
grzewczym obliczony na podstawie wartosci $rednich procentowy s$redni udzial wegla
organicznego ze spalania biomasy wynosit 6,26%. Natomiast w sezonie niegrzewczym
procentowego udziatu nie oznaczono. Dla frakcji pylu PM2s obliczony udziat réwnat si¢
17,1%, a w okresie grzejnym i letnim procentowy udziat spalania biomasy w zawartosci
wegla organicznego wynosit odpowiednio 12,5 oraz 18,7%.

Obliczone stezenie OC zwigzane z pytem PM: zgodnie z zaleznos$ciami
zaproponowanymi przez Puxbauma [15] i Fullera [153] w calej kampanii pomiarowej
wynosito 0,34 pug/m?, co stanowi 7,28% oznaczonej zawartoéci OC. W sezonie grzewczym
przyjmowalo wartos¢ 0,54 pg/m®, w sezonie niegrzewczym 0,17 pg/m>. Stanowito
analogicznie 7,95 i 5,98% oznaczonej zawartosci OC w sezonie zimowym i letnim.
Dla pylu PM2s, w czasie prowadzenia pomiaréw, obliczone szacunkowe stezenie OC
wynosito 1,4 ug/m®, co stanowi 16,2% oznaczonej zawartoéci OC. W sezonie zimowym
i letnim réwnata sie odpowiednio 1,91 i 0,95 pg/m?®, co stanowito 11,7 i 19,5% oznaczonej

zawarto$ci OC.

W ramach pracy zostaly obliczone wzgledne stosunki lewoglukozanu do
mannozanu (LG/MN) oraz lewoglukozanu do sumy mannozanu i galaktozanu
(LG/(MN+GA)) w celu rozroznienia zrodet spalania réoznych rodzajow biomasy. Z uwagi
na to, ze galaktozan nie wystepowat w probkach pytu PM1 oraz w czgsci probek PMzs, jak
réwniez stg¢zenia mannozanu przyjmowaly warto§ci ponizej granicy 0znaczalnosci
w niektorych probkach pylu PMi i PMzs, dla czesci probek nie oznaczono stosunkow
LG/MN i LG/(MN+GA). Charakter spalanego paliwa w sezonie letnim i zimowym
mozemy porownac tylko w przypadku probek pylu PM2s. W sezonie zimowym stosunki
markeréw wskazujg na spalanie mieszaniny drewna iglastego i liSciastego, co moze wigzac
si¢ z r6zng charakterystyka spalanego paliwa w okresie grzewczym. Natomiast w okresie
letnim wyniki badan sugeruja spalanie mieszaniny drewna z przewaga drewna liSciastego,
€0 moze by¢ to zwigzane z wykorzystywaniem drewna w innych aktywnosciach, takich jak

rozpalanie ognisk i grilowane. Dodatkowo na zmiang wartosci stosunkow markerow
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spalania majg wpltyw nielegalne dziatania takie jak spalanie pozostatosci organicznych na

ogrodkach dziatkowych i wypalanie 1gk.

W celu wybrania docelowej frakcji pytlu pozwalajacej na oznaczenie markeréw
spalania biomasy obliczono wspoétczynnik korelacji dla stosunku MN do LG, GA do LG
oraz GA do MN. Wszystkie zalezno$ci byly mozliwe do wyznaczenia tylko dla frakcji
pylu PM2s i wskazywaly najwyzsza korelacje wynoszaca powyzej 0,9 (odpowiednio
0,910, 0,938 1 0,910 dla MN vs LG, GA vs LG oraz MN vs GA). Moze to sugerowac
wybranie frakcji pylu PM2s jako docelowej w celu oznaczania markerow spalania

biomasy.

Przeprowadzone badania zaréwno w odniesieniu do metod analitycznych jak
i badan srodowiskowych pozwalajg na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

1. Zaadaptowana metoda oznaczania markerow spalania biomasy w pyle PM:
i PMgas spelnia warunki stawiane metodom analitycznym stosowanym
w badaniach srodowiska. Uzyskane wartoSci granic wykrywalnosci
1 oznaczalnosci sg zblizone do publikowanych w literaturze metod
analitycznych.

2. Wyzsze stgzenia pyhlu, wegla organicznego i markerow spalania biomasy
oznaczono w okresie zimowym dla obu frakcji PM.

3. Wyzsze stgzenie pylu, wegla organicznego i1 anhydrocukrow oznaczono
we frakcji pylowej PM2s W porownaniu do frakcji pylu PMa.

4. Lewoglukozan jest dominujagcym markerem spalania biomasy w kazdej frakcji
pytowe;.

5. Nie stwierdzono korelacji liniowej pomiedzy suma stezen markerow spalania
biomasy, a stezeniem pylu i wegla organicznego zwigzanego z pytem
w przypadku obydwu frakcji pylowych PM:1 i PMa2s, co powigzane jest ze
spalaniem paliw o zréznicowanych wiasciwosci fizykochemicznych oraz

wspolspalania biomasy 1 wegla w paleniskach w badanym punkcie
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6.

pomiarowym. Jednakze mozna zaobserwowaé wzrost sumy stezen spalania
biomasy zwigzanych z danymi frakcjami pytowymi, ktora jest powigzana ze
wzrostem st¢zenia wegla organicznego zardwno zwigzanego z pytem PMi
i PM2s.

Na poczatku sezonu grzewczego, od wrzesnia 2020 roku, mozna zauwazy¢
wzrost procentowego udziatu markeréw spalania biomasy w weglu
organicznym zwigzanym z pylem PMoas do 7,40% (probka 41/2020
z pierwszego tygodnia pazdziernika), co wskazuje na spalanie biomasy
w celach grzewczych.

Procentowy udziat wegla organicznego pochodzacy z procesu spalania
biomasy w ogodlnej zawarto$ci oznaczonego wegla organicznego (obliczony
zgodnie ze wzorem Sanga i wsp. [152]) w pyle PM2s w sezonie grzewczym
wynosit  13,8%. Natomiast szacunkowe stezenie wegla organicznego
pochodzace ze spalania biomasy (obliczone zgodnie =z zalezno$cig
zaproponowang przez Puxbauma [15] i Fullera [153]) w tym samym okresie
wynosito 1,91 pg/m3, co stanowito 12,9% oznaczonego wegla organicznego.
Oszacowane wartosci sag porownywalne 1 wskazuja na udziat lokalnych zrodet
spalania biomasy w zawarto$ci wegla organicznego.

Wzgledny stosunek lewoglukozanu do mannozanu (LG/MN) oraz
lewoglukozanu do sumy mannozanu i galaktozanu (LG/(MN+GA)) we frakcji
pytowej PM2s w sezonie zimowym wskazuje na spalanie mieszaniny drewna
iglastego i lisciastego, a w sezonie letnim sugeruje spalanie mieszaniny

z przewaga drewna lisciastego.

. Wspotezynniki korelacji liniowej pomigdzy poszczegdlnymi markerami tj.: MN

do LG, GA do LG oraz GA do MN wskazywaty najwyzsza korelacj¢ dla stgzen
markeréw sprzgzonych z frakcja pylu PM2s. Moze to sugerowaé wybranie
frakcji pylu PM2s jako docelowej w celu oznaczania markeréw spalania

biomasy.
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12. Streszczenie

W ostatnich dziesigcioleciach zintensyfikowano dziatania w poszukiwaniu
alternatywnych Zrodet energii takich jak m. in.: spalanie biomasy. Spalanie biomasy jest
zjawiskiem globalnym wynikajagcym z pozarow, z wypalania lasow na potrzeby rolnictwa,
jak réwniez spalania odpadoéw rolniczych 1 produktéw ubocznych przemystu drzewnego na
cele grzewcze w kottowniach indywidualnych i elektrocieptowniach, w trakcie spalania
bezposredniego lub wspodispalania. Czastki state pochodzace ze spalania biomasy po
zmieszaniu si¢ z czastkami emitowanymi z innych zrodetl, na przykiad z transportu, staja
si¢ trudne do identyfikacji. Szereg badan prowadzonych na calym S$wiecie dowodzi, ze
substancje  zanieczyszczajace powietrze ze wzgledu na swoje  wlasciwosci
fizykochemiczne maja ogromny wplyw na zmiany klimatu oraz na zdrowie cztowieka.
Majac na uwadze powyzsze niezbg¢dne jest badanie jakosci powietrza pod katem stezen
substancji niebezpiecznych jak i wskaznikowych w powietrzu. Pozary i spalanie biomasy
sg waznym zrodlem szerokiego spektrum zwigzkdéw organicznych, z ktérych znaczna ilo$§¢
moze by¢ wytwarzana w innych procesach. Jednakze anhydrocukry — lewoglukozan (LG)
i jego izomery, mannozan (MN) i galaktozan (GA) - powstaja gtownie w wyniku pirolizy
oraz spalania celulozy i hemicelulozy. Dodatkowo wykazuja stosunkowo dlugg stabilno$é
w okreslonych warunkach $rodowiskowych przez co sa uznawane za markery spalania
biomasy. Na emisje tych zwigzkoéw i ich wzgledng ilos¢ w srodowisku wptywa wydajnosé
temperaturowa tworzenia anhydrocukrow w przeliczeniu na mase¢ spalanej/pirolizowanej
biomasy, ktora zalezy m. in.: od rodzaju roslinnosci. Poniewaz celuloza wystepuje
w ro$linach w wigkszych ilosciach niz hemiceluloza wydajno$¢ pirolityczna tworzenia
lewoglukozanu jest wyzsza niz jego izomeréw, a dodatkowo hemiceluloza jest znacznie
bardziej zréznicowana strukturalnie niz celuloza. Dlatego tez przy spalaniu drewna
iglastego mozna uzyska¢ wiecej pochodnych mannanu, takich jak galaktozan i mannozan,
w poroéwnaniu ze spalaniem drewna lisciastego. Poréwnujac stosunki galaktozanu
do lewoglukozanu oraz mannozanu do lewoglukozanu w spalinach mozna zidentyfikowac
rodzaj spalanej biomasy.

W Polsce aktualnie nie prowadzi si¢ pomiaru stgzen markeré6w spalania biomasy
w aerozolach atmosferycznych na szeroka skale, a wiadomo ze wiedza na temat lokalnych
zrodet emisji, w tym spalania biomasy, moze mie¢ wptyw na wigkszy obszar kraju. Do tej
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pory nie przedstawiono zalecanej techniki analitycznej oznaczania markerow spalania
biomasy, sposobu przygotowania probek oraz frakcji pytowej aerozolu atmosferycznego
najbardziej reprezentatywnej w badaniu ich stezen. W ramach niniejszej pracy
przedstawiono wyniki dtugoterminowej kampanii majgcej na celu oznaczenie st¢zen
markerow spalania biomasy w powietrzu z uwzglednieniem sezonowosci. Majac na
wzgledzie korelacje miedzy stezeniem pytu oraz weglem organicznym.

Gléwnym celem naukowym rozprawy byto oOkreslenie zmian stezen markerow
spalania biomasy takich jak: lewoglukozan, mannozan i galaktozan w zaleznos$ci od
(i) frakcji pytu atmosferycznego tj. PM1 | PM2s i (ii) zawartoSci wegla organicznego.
Ponadto w pracy podjeto proby okreslania korelacji pomiedzy stezeniami markerow
a stezeniami pylu PMii PM2s oraz stezeniem wegla organicznego zwigzanego z pytem
PM1i PM2s, z uwzglednieniem sezonowosci (okres grzewczy i niegrzewczy).

W ramach pracy przeprowadzono badania zmierzajace do aplikacji i walidacji

procedury analitycznej oznaczania markerow spalania biomasy: lewoglukozanu,
mannozanu i galaktozanu w probkach aerozolu atmosferycznego w podziale na frakcje
PM, wedtug procedury jednoczesnej ekstrakcji i derywatyzacji oraz analizy iloSciowej
metoda chromatografii gazowej sprz¢zonej z detektorem spektrometrii mas.
Obiektem badan byty 102 tygodniowe probki sktadane pytu PM1 i PM2s, odpowiednio po
51 probek pylu PMi i PM2s. Probki pylu pobierano w Zabrzu na stacji pomiarowej
nalezacej do IPIS PAN w okresie od 26.05.2020 r. do 30.05.2021 r. W probkach
0znaczono stezenie pylu PMi oraz PMas, stezenie wegla organicznego oOraz markerow
spalania biomasy zwiazanego z pytem w podziale na frakcje PM1 oraz PM2s. Okreslono
rowniez zaleznos$ci pomiedzy (i) stezeniem markerow spalania biomasy a stezeniem pytu
PMi1 oraz PMgzs, (ii) stezeniem markerow spalania biomasy a stezeniem wegla
organicznego zwigzanego z frakcjami PMy oraz PM2s. Dodatkowo okreslono wptywu
sezonu grzewczego na poziom stezen frakcji pylowych, wegla organicznego oraz
markeré6w spalania biomasy. Ponadto obliczono udziatl wegla organicznego pochodzacego
ze spalania biomasy w oparciu 0 stgzenia lewoglukozanu oraz podjeto si¢ identyfikacji
zrodet spalania na podstawie wzajemnych stosunkow st¢zen oznaczanych markerow.

W ramach przeprowadzonych badan oznaczono stezenie frakcji pytowej PMi
I PM2s oraz ich sktadowe tj.: stezenie wegla organicznego oraz zawarto$¢ markerow
spalania biomasy. Srednie stgzenie pylu PMi w czasie catej kampanii pomiarowej
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wyniosto 10,2 pg/m®, natomiast pytu PM2s 25,5 pg/m®. Oznaczone érednie stezenie wegla
organicznego zwigzanego z frakcjg pytu PMi w czasie calej kampanii pomiarowej
wyniosto 4,66 pg/m3. W przypadku frakcji PMz2s $rednie stezenie wegla organicznego
w czasie kampanii oznaczono na poziomie 10,3 pg/m3. W ramach pracy oznaczono
stezenia markerow spalania biomasy. Srednia suma ich stezen zwiazanych z frakcja pyhu
PM1 i PM25s w czasie catej kampanii pomiarowej wyniosta odpowiednio 34,1 i 157 ng/m®.
Taka samg zalezno$cig mozna zauwazy¢ w przypadku poszczegolnych markerow spalania
biomasy: lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu w obydwu frakcjach pytowych.
Ponadto najwyzsze stezenia w probkach pylu oznaczono dla lewoglukozanu. Z kolei ze
wszystkich badanych markerow galaktozan wystepuje na najnizszym poziomie stezen.

Podczas przeprowadzonych badan zaobserwowano wyzsze st¢zenia pylu PMi
i PM2s jak rowniez wegla organicznego i markerow spalania biomasy zwigzanych
z obydwoma frakcjami pylowymi w okresie zimowym. Roéznice pomig¢dzy sezonem
grzewczym a niegrzewczym prawdopodobnie s3 powigzane ze wzrostem emisji
zanieczyszczen pochodzacych ze spalania paliw w celach grzewczych. Dodatkowo
oznaczono wyzsze st¢zenie pytu PM2s oraz OC zwigzanego z tg frakcja pytowa w czasie
calej kampanii pomiarowej. Dodatkowo spadek temperatury w okresie jesiennym
skutkowal wzrostem sumy stezeh markeréw ze wzgledu na wyzszy udziat spalania
biomasy. Podobnie jak w przypadku stezen pylu i wegla organicznego mozemy
zaobserwowac silniejszy wzrost sumy markerow, jak 1 pojedynczych zwigzkow,
w przypadku frakcji PMas. Wsrod markerow spalania biomasy, lewoglukozan jest
dominujacym zwigzkiem w kazdej frakcji pytowej, natomiast galaktozan jest markerem
wystepujacym w najnizszych stgzeniach.

W prowadzonych badaniach dotyczacych stezenia markerow spalania biomasy
w powietrzu podejmowane byly proby okreslenia korelacji pomigdzy stezeniem
lewoglukozanu a stezeniem pylu oraz wegla organicznego zwigzanego z frakcjami
pytowymi PM1 i PM2s. Jednakze wykazaty one brak korelacji liniowej pomigedzy suma
stezen markerow spalania biomasy a st¢zeniem pytu i wegla organicznego zwigzanego
z pytem. Wskazuje to najprawdopodobniej na zréznicowane wtasciwos$ci spalanych paliw
stosowanych w celach grzewczych w otoczeniu punktu pobierania probek. Jednakze

mozna zaobserwowaé, ze wzrost stezenia wegla organicznego zaréwno zwigzanego
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z pylem PMI i PM2.5 powoduje wzrost sumy stezen markeréw spalania biomasy
zwigzanych z danymi frakcjami pylowymi.

Z uwagi na to, iz markery spalania biomasy zawierajg si¢ w ogolnej zawarto$ci
wegla organicznego, znane stezenie lewoglukozanu pozwala na obliczenie procentowego
udziatu wegla organicznego pochodzacego ze spalania biomasy w oznaczonym weglu
organicznym wedlug wzoru Sanga i wsp. [152] jak réwniez szacunkowego stezenia wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy wedlug wzoru zaproponowanego przez
Puxbauma [15] i Fullera [153]. W przypadku obliczonego procentowego udziatu wegla
organicznego pochodzacego ze spalania biomasy w oznaczonym weglu organicznym
w PM1 i PM2s najwyzszy udziat oszacowano w 41 tygodniu 2020 roku, tj. 5-11.10.2020 .
wynoszacy odpowiednio 23,2% 1 62,3%. Ponadto najwyzsze szacunkowe st¢zenia wegla
organicznego pochodzace ze spalania biomasy zaobserwowano rowniez w 41 tygodniu
2020 roku, wynosi odpowiednio 0,696 i 4,02 pg/m®, co stanowi 26,5 i 55,1 %. oznaczonej
zawarto$ci OC zwigzanej z pytem PM1 i PM2s.

W celu rozréznienia zrodet ze spalania réznych rodzajow biomasy oznaczono
wzgledny stosunek lewoglukozanu do mannozanu (LG/MN) oraz lewoglukozanu do sumy
mannozanu i galaktozanu (LG/(MN+GA)). W probkach pytlu PM2s, w przypadku sezonu
zimowego, stosunek LG/MN wynosit 9,2 a LG/(MN+GA) 9,0 wskazujac na spalanie
mieszaniny drewna iglastego 1 lisciastego. W sezonie niegrzewczym S$rednie stosunki
LG/MN i LG/(MN+GA) sa rowne i wynoszg 10,7 (z uwagi na fakt, ze stezenie galaktozan
bylo ponizej granicy oznaczalno$ci) wskazujac na spalanie mieszaniny drewna z przewaga
liSciastego.

W ramach pracy podjeto si¢ réwniez ustalenia docelowej frakcji pylu w celu
oznaczania markeroOw spalania biomasy. W tym celu wyznaczono zalezno$ci pomig¢dzy
poszczeg6lnymi markerami spalania biomasy, tj, MN vs LG, GA vs LG oraz GA vs MN.
Wspotczynnik korelacji tych stosunku byl mozliwy do wyznaczenia tylko dla frakcji pytu
PM:2s i wskazywat najwyzsze dopasowanie liniowe wynoszace powyzej 0,9. Pozwala to

uzna¢ frakcj¢ PM2s za odpowiednig do analizy lewoglukozanu, mannozanu i galaktozanu.
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13. Extended abstract

In recent decades, more effort is put on searching for alternative energy sources
such as biomass combustion. Biomass burning is a global phenomenon resulting from fires
and from forest burning for agricultural purposes. Moreover the agricultural waste and by-
products of the wood industry are used for heating purposes in individual boiler and
combined heat and power (CHP) plants, either by direct combustion or co-firing.
Particulate matter (PM) from biomass combustion, when mixed with particles emitted from
other sources such as transport, becomes difficult to identify. A number of studies around
the world show that air pollutants, due to their physical and chemical properties, have
a huge impact on climate change and human health. Due to this facts, it is necessary to
study air quality in terms of concentrations of hazardous as well as indicator/marker
substances in the air. Biomass burning is an important source of a wide range of organic
compounds, which can also be produced by other processes. However, the
anhydrosaccharides: levoglucosan (LG) and its isomers, mannosan (MN) and galactosan
(GA), are mainly formed by pyrolysis and the combustion of cellulose and hemicellulose.
In addition, they show relatively long stability under certain environmental conditions.
Taking into consideration the above anhydrosaccharides are called biomass burning
markers. The emission of these compounds and their relative amount in the environment is
influenced by the temperature efficiency of anhydrosugars formation, which depends on
the type of vegetation. As cellulose is found in plants in higher quantities than
hemicellulose, the pyrolytic efficiency of levoglucosan formation is higher than that of its
isomers. Futhermore hemicellulose is much more structurally diverse than cellulose.
Therefore, more mannan derivatives, such as galactosan and mannosan, can be obtained
when coniferous wood is burned compared to burning hardwoods. By comparing the ratios
of galactosan to levoglucosan and mannosan to levoglucosan in the flue gas, the type of
biomass burned can be identified.

Currently, there is no large-scale measurement of concentrations of biomass
burning markers in atmospheric aerosols in Poland. It is known that knowledge of local
emission sources, including biomass burning, can affect a larger area of the country.

To date, the recommended analytical technique for the determination of biomass burning
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markers, the method of sample preparation and the particulate fraction of atmospheric
aerosol most representative in the study of their concentrations have not been presented.
This study presents the results of a long-term campaign to determine the concentrations of
biomass combustion markers in the air, taking into account seasonality. Considering the
correlations between dust concentrations and organic carbon.

The main scientific objective of the thesis was to determine changes in the
concentrations of biomass burning markers such as levoglucosan, mannosan and
galactosan in relation to (i) atmospheric aerosol fractions, i.e. PM1 and PM2.5, and
(if) organic carbon content. Furthermore, the study attempts to determine correlations
between marker concentrations and PM: and PM2s as well as organic carbon
concentrations associated with PM1 and PM:s, taking into account seasonality (heating
and non-heating periods).

As part of the study, research was conducted to apply and validate an analytical
procedure for the determination of the biomass burning markers: levoglucosan, mannozan
and galactosan in atmospheric aerosol samples. Two PM fraction were determined
according to a procedure of simultaneous extraction and derivatisation and quantitative
analysis by gas chromatography coupled to a mass spectrometry detector.

The object of the study was 102 weekly compositional samples of PM: and PM2s
particulate matter, 51 samples each of PM1 and PM:s, respectively. The atmospheric
aerosol samples were collected in Zabrze at the measurement station belonging to IPIS
PAN between 26.05.2020 and 30.05.2021. In the samples, concentrations of PM1 and
PM2s, organic carbon and biomass burning markers associated with particulate matter
fraction were determined. In addition, correlations were established between
(i) concentrations of biomass burning markers and concentrations of PM; and PMz2s,
(ii) the concentration of biomass burning markers and the concentration of organic carbon
associated with PM1 and PM2s. Moreover, the influence of the heating season on the level
of concentrations of PM fractions, organic carbon and biomass burning markers was
determined. Furthermore, the contribution of organic carbon from biomass burning was
calculated based on levoglucosan concentrations, and identification of combustion sources

was undertaken based on the ratios of the concentrations of the markers determined.
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As part of the study, the concentration of the PM1 and PM2 s and their components,
i.e.. organic carbon and biomass burning marker concentration, were determined.
The average concentration of PM; during the measurement campaign was 10.2 pg/m?,
while that of PM,s was 25.5 pg/m®. The determined average concentration of organic
carbon associated with the PM; during the measurement campaign was 4.66 ug/m>. For the
PMas, the mean organic carbon concentration during the campaign was determined to be
10.3 pg/ms. As part of the work, concentrations of biomass burning markers were
determined. The average sum of their concentrations associated with the PM1 and PM2s
during the measurement campaign was 34.1 and 157 ng/m?®, respectively. The same
relationship can be seen for the individual biomass combustion markers levoglucosan,
mannosan and galactosan in both PM fractions. Furthermore, the highest concentrations in
the dust samples were determined for levoglucosan. In contrast, of all the markers tested,
galactosan occurs at the lowest concentrations.

During the study, higher concentrations of PM1 and PM2s as well as organic carbon
and biomass burning markers associated with both particulate fractions were observed
during the winter season. The differences between the heating season and the non-heating
season are probably related to the increase in emissions from fuel combustion for heating
purposes. Furthermore, higher concentrations of PM2s and OC associated with this
particulate fraction were determined throughout the measurement campaign. In addition,
the decrease in temperature during the autumn period resulted in an increase in the sum of
biomass burning marker concentrations due to the higher proportion of biomass
combustion. As in the case of PM and organic carbon concentrations, we can observe an
increase in the sum of markers, as well as individual compounds, for the PM2s fraction.
Among the biomass burning markers, levoglucosan is the dominant compound in each PM
fraction, while galactosan is the marker found in the lowest concentrations.

In ongoing studies on the concentration of biomass burning markers in atmospheric
aerosol, attempts were made to establish a correlation between the concentration of
levoglucosan and the concentration of PM and organic carbon associated with the PM; and
PM2s. However, these showed a lack of linear correlation between the sum of biomass
burning marker concentrations and the concentration of PM and organic carbon. This most
likely indicates the varying characteristics of the combusted fuels used for heating

purposes in the vicinity of the sampling point. However, it can be observed that an increase
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in the concentration of organic carbon associated with both PM; and PM25 results in an
increase in the sum of biomass burning markers concentrations associated with the
respective particulate fractions.

Biomass burning markers are included in the total organic carbon content. The
known concentration of levoglucosan allows the calculation of the percentage of organic
carbon from biomass burning in the determined organic carbon according to the formula of
Sang et al. [152] as well as the estimated concentration of organic carbon from biomass
burning according to the formula proposed by Puxbaum [15] and Fuller [153]. For the
calculated percentage of organic carbon from biomass burning in the determined organic
carbon in PM; and PM s, the highest percentages were estimated in the 41% week of 2020,
i.e. 5-11.10.2020, amounting to 23.2% and 62.3%, respectively. In addition, the highest
estimated organic carbon concentrations from biomass burning were also observed in week
41 of 2020, being 0.696 and 4.02 pg/m?, representing 26.5 and 55.1% respectively of the
determined OC content associated with PM1 and PMs.

In order to distinguish between sources from the different types of biomass, the
relative ratios of levoglucosan to mannosan (LG/MN) and levoglucosan to the sum of
mannosan and galactosan (LG/(MN+GA)) were determined. In the PM2s samples, for the
winter season, the LG/MN ratio was 9.2 and LG/(MN+GA) was 9.0 indicating the
combustion of a mixture of coniferous and hardwood. For the non-heating season, the
average LG/MN and LG/(MN+GA) ratios are equal and are 10.7 (due to the fact that
galactosan concentrations were below the limit of quantification) indicating combustion of
a predominantly hardwood mixture.

The work also undertook to establish a target PM fraction for the determination of
biomass burning markers. For this purpose, the correlations between the biomass burning
markers, i.e. MN vs LG, GA vs LG and GA vs MN, were determined. The correlation
coefficient of these ratios could only be determined for the PM2s and indicated the highest
linear fit of above 0.9. This considers the PM2s to be considered suitable for the analysis of

levoglucosan, mannosan and galactosan.
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