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1. Uvod

Terpeny jsou pfirodni uhlovodiky, vznikajici jako metabo-
lity nékterych rostlin, pfevazné stromd, a zejména jehli¢na-
ni'% Ty, které vyznamné ovliviiuji chemické procesy v atmo-
sféfe (obr. 1), se vyznacuji nepfili§ vysokymi body varu (155—
185 °C) a nizkou polaritou molekuly, kterd je pfi¢inou jejich
relativné vysoké t&kavosti®. Tyto slouceniny patii k rozsahlé
skupiné rostlinnych latek (isoprenoidi), do niz zahrnujeme
i zddnlive tak rozdilnd chemicka individua, jako jsou kaucuk,
karoten a kyselina giberelova. Zvlastni postaveni mezi iso-
prenoidy mad isopren.

Systematika terpenové chemie déli terpeny na monoterpe-
ny, seskviterpeny, diterpeny, triterpeny, tetraterpeny, sester-
terpeny a polyterpeny. Tyto nazvy vznikly historickym vyvo-
jem a oznaceni vychdzi ze sloucenin, které obsahuji dvé
isoprenové jednotky. Monoterpeny obsahuji dvé isoprenové
jednotky, diterpeny Ctyfi isoprenové jednotky, triterpeny Sest
isoprenovych jednotek. Seskviterpeny maji tfi isoprenové jed-
notky a sesterterpeny pét isoprenovych jednotek. Slouceniny
s vy$§im poctem uhlikii nez patnict maji vysoké body varu
a minimdlni tékavost. V pfirodé lze také nalézt skupinu po-
lyterpenti predstavovanou kaucukem a gutapercou, coZ jsou
polymery se zanedbatelnou tenzi par.

Biochemie tvorby isoprenoidd byla, a stdle je rozsdhle
zkoumdna a jsou znadmy nékteré detaily jejich biosyntézyl’z.
P1i téchto reakcich 1ze dospét az k iridoinovym alkaloidiim,
véetné kyseliny abscisové. Isopren se tvoii v chloroplastu
plsobenim isoprensynth::lsy‘F6 na 3,3-dimethylallyl-difosfdt
v pfitomnosti hofec¢natych iontd.

Stdle nevime, pro¢ nékteré rostliny terpeny produkuji.
Predpoklada se, Ze jde o urcitou formu chemické obrany
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rostlin pfed hmyzem a cizopasniky’. Tyto slougeniny piisobi
i jako chufovd bariéra pro bylozravee® '° Produkci isoprenu
rostlinami nelze v souc¢asné dobé uspokojiveé vysvétlit. Podle
soucasnych poznatkti jde o metabolickou poruchu, nemajici
piimou souvislost s biosyntézou ostatnich isoprenoidu.
Neékteré terpeny maji praktické vyuziti. V kosmetice a v 1¢-
karstvi tvoii slozky zvlastni skupiny 1é¢iv s antibakteridlnimi
ucinky (pineny, limonen, felandren, kamfen, karen). Na terpe-
ny bohaté rostlinné silice se primyslové ziskdvaji z rostlin-
ného materidlu, napiiklad z borové klry nebo z terpentynu
destilaci s vodni parou''. V etherickych olejich pochdzejicich
z jehli¢nanéi pievladaji monoterpeny'’. Jsou to zejména o-
-pinen a B-pinen, v mensi mite limonen, B-felandren, 3-karen
a kamfen, vzacnéji jsou v nich obsazeny tricyklen, terpinolen,
o-terpinen a 7y-terpinen, pifipadné bicyklicky uhlovodik ze
skupiny seskviterpenti, zndimy pod ndzvem kadinen. V téchto
kapalnych silicich je mozno nalézt i kyslikaté derivaty mono-
terpent, jako jsou 1,8-cineol (eukalyptol), kafr, linalool, cit-
ronelol a bornyl-acetdt. Vzacné se v prirodé vyskytuji sabinen
(v jalovci), thujen (v thuji), nebo santen (v sibifské jedli)lz.

2. Atmosférické emise isoprenoidu

Tékavé isoprenoidy patii ke skupiné biogennich slou-
¢enin, které je mozné obecné zaradit mezi t€kavé (VOC) nebo
polotékavé (SVOC) organické slouceniny. V globdlnim mé-
fitku je produkce tohoto druhu isoprenoidii vyznamna'® a za-
sadnim psobem ovliviiuje chemii atmosféry. Emise z rostlin
principielné kontroluji oxidac¢ni kapacitu kontinentdlni oblasti
troposféry. Tyto biogenni uhlovodiky jsou prekurzory tropo-
sférického neantropogenniho ozonu', ovlivﬁugl’ koncentrace
OH radikalii a oxidu uhelnatého v atmosfére'*'¢ Isoprenoidy
byly také identifikovany'” jako vyznamné vychozi reaktanty
pfi okyselovani Zivotniho prostredi.

Zejména lesni porosty emituji do atmosféry velkd mnoz-
stvi téchto reaktivnich uhlovodikd. Terpeny a isopren se ze
zivych i z odumielych stroml uvoliiuji do atmosféry v tako-
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vém mnozstvi, Ze i pfes nardstajici primyslové znecistén{
predstavuji hlavni zdroj uhliku v atmosfére. Biogenni emise
fadove pfevyéu[jl’ emise antropogenné emitovanych organic-
kych sloucenin'®.

Jako prvni se pokusili odhadnout produkci biogennich
slou¢enin Rasmussen s Wentem'? v roce 1965. Podle jejich
odhadu se do atmosféry uvoliluje ro¢né 432 Tg uhliku/rok,
ktery pochdzi z biogenné produkovanych organickych slou-
Cenin. V ndsledujicim obdobi byly Cinény pokusy zpiesnit
a strukturovat tyto emise'>?*2 Podle poslednich poznatki
emise téchto slouc¢enin odpovidaji ekvivalentu 1150 Tg uhliku
za rok** a jsou strukturovany nésledovng: 503 Tg uhliku/rok
(isopren), 127 Tg uhliku/rok (monoterpeny), 260 Tg uhliku/
rok (reaktivni organické tékavé latky), zbyvajici ¢dst emisi,
260 Tg uhliku/rok, tvofi ostani organické slouceniny.

Kromé toho, Ze pfitomnost terpenti a isoprenu v atmosféie
ovliviiuje obsah fotochemickych oxidanti, kysli¢éniku uhel-
natého a vodiku, je tato skupina uhlovodikti spojovédna s at-
mosférickym ukazem, nazvanym modry opar (Blue Haze),
jehoz existenci dokladaji ¢etné historické ndzvy, napt. v USA
,,Blue Ridges” nebo ,,.Blue Mountains” v Austrdlii. Jednd se
o modfe zbarveny opar aerosolového charakteru vznikajici
nékdy v 1ét¢ za jasnych bezvétrnych dnt nad lesy, ptipadné
nad lukami, v mistech vzdédlenych od mist primyslového
znedisténi. Tento jev poprvé diskutoval Went®, ktery se do-
mnival, Ze ¢astice modrého aerosolu jsou bituminosniho a as-
faltického charakteru a vznikaji oxida¢nimi reakcemi par ter-
pent v invezrni vrstvé vzduchu. V soucasnosti predpokla-
ddme, Ze modry opar je pfimo pozorovatelnym disledkem
fotochemickych reakci probihajicich v atmosfére®®’, podle
ndsledujiciho schématu: seskviterpeny reaguji s OH radikdly,
NO, radikdly a ozonem?® v reakcich, jejichz produkty jsou
oxygenované formy seskviterpend. Tyto slouceniny jsou mé-
né tékavé a shlukuji se do mikroskopickych ¢dstic organického
aerosolu (biogenni aerosol).

Struktura biogennich emisi isoprenoidi je geneticky pod-
minéna®®?’. Bylo viak zjiiténo, Ze ani v ramci jednoho ekotypu
nelze extrapolovat sloZeni biogennich sloucenin v jednom
druhu rostlin do geneticky piibuzného druhu rostlin. Jako
ptiklad 1ze uvést dub Cervina (Quercus ilex), ktery, na rozdil
od ostatnich druhii dubu, v jejichz emisnich charakteristikach
prevazuje isopren, emituje do okoli vyznamnd mnozstvi mo-
noterpeni’. Pfi prvnim piibliZeni viak plati, Ze opadavé druhy
stromd uvoliiuji zejména isopren, jehli¢nany uvoliuji prevaz-
né terpeny”’. V lokdlnim méfitku maji vliv na obsah a zastou-
peni isoprenoidii v lesnim vzduchu tyto faktory: botanické
slozeni biotopu, mnozstvi isoprenoidi akumulovanych ve ve-
getaci a jejich t€kavost, vegetacni obdobi, denni doba, meteo-
rologické podminky, pedologické poméry, teplota , listi* a in-
tenzita osvétleni*>*>. V zdvislosti na t&chto parametrech se
koncentrace terpentt v ovzdu$i méni v rozmezi tisicin az
nekolika jednotek ppb(v/v). Maximdlni, jednotkové ppb(v/v)
obsahy terpenti (o-pinenu) byly naméfeny v lesnim vzduchu
v letnich mésicich tésné pred vychodem slunce, pripadné
po zdpadu slunce a mohou byt az desetkrat vyssi nez koncen-
trace denni®’. V lesnim ovzdusi lze nalézt i relativné vysoké
koncentrace B-pinenu, limonenu, ale i dalSich terpend, ja-
ko jsou kamfen, 3-karen, myrcen, tricyklen, 1,8-cineol. Za-
kladnim faktorem, ktery ovliviluje okamzité emise terpend
z rostlin, je teplota. Emise terpent jsou na teploté exponen-
cidlné zavislé. Mnozstvi emisi a rychlost jejich uvoliiovan{
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souvisi s biologickymi parametry porostu, stupném jeho po-
Skozeni, se strukturni integritou olejnatych bunék a Zivic-
nych 7ldz lista®' a 1ze je v nékterych piipadech jednozna¢né
korelovat s fotosxntetickou asimilaci a transpiraci oxidu uhli-
&itého rostlinami®'. Emise isoprenu jsou ovliviiovany aktudlni
intenzitou svétla a jeho spektrdlnim slozenim®*, proto kon-
centrace isoprenu v lesnim vzduchu vykazuji vyrazné denni
fluktuace, jsou maximdlni béhem dne a zanedbatelné v noc-
nich hodindch®. Je piekvapivé, Ze obdobné jako isopren se
chovaji i monoterpeny s thujanovym skeletem®, sabinén
a thujén.

3. Reaktivita isoprenoidi a vliv jejich
reaké¢nich produkti na lesni porosty

Reaktivita isoprenu a terpenl je zaloZena zejména na
elektrofilnich a radikdlovych adi¢nich reakcich dvojné vazby
C=C. Nékter¢ terpeny jsou natolik citlivé k adi¢nim reakcim,
Ze napriklad o-terpinen, obsahujici dvé konjugované dvojné
vazby v Sesticleném kruhu, reaguje jiz pfi béznych teplotach
se vzdusnym kyslikem za vzniku cyklického peroxidu, s trivi-
dlnim ndzvem askaridol. Reakce ozonu s isoprenem nebo
terpeny vedou ke vzniku hydroxylovych radikali'” a nestabil-
nich ozonidd'>!73>8 Ozon se aduje na dvojnou vazbu za
vzniku primdrniho ozonidu, ktery ndsledné pfechdzi na sekun-
dédrni ozonid, ve kterém je kyslikovy a peroxidicky mustek
lokalizovédn v misté, kde pred reakci byla dvojnd vazba mezi
uhlikovymi atomy'% V piitomnosti molekuly vody se sekun-
darni ozonid Stépi, a v zdvislosti na poloze dvojné vazby
vznikaji karbonylové nebo aldehydické slouceniny a peroxid
vodiku'?* Reakéni schéma oi-pinenu s ozonem je uvedeno na
obrdzku 2.

V nocnich hodindch reaguji tékavé isoprenoidy podle do-
posud ne zcela objasnéného chemického mechanismu, s NO,
radikdly. Z experimentt, které provadél Corchnoy s Atkin-
sonem’’ vyplyvd, 7e reaktivita o- a [-pinend, 3-carenu, sa-
binenu, limonenu, myrcenu, ocimenu, y-terpinenu a o-felan-
drenu s OH radikdly, ozonem a radikdly NO, je srovnatelna'®,
Vyjimku mezi sledovanymi terpeny tvoii o-terpinen, u kte-
rého reakce s ozonem dominuje pfi jeho odstrafiovani z tro-
posféry.

V souvislosti s isoprenoidy emitovanymi lesnimi porosty
byla prokazdna tvorba znaéného mnozstvi peroxidu vodiku
a organickych peroxidﬁ35’3840. Tyto peroxoslouceniny maji
vyrazné fytotoxické ucinky***?a zptisobuji patologické zmé-
ny ve struktufe listd a jehli¢i®’. Peroxid vodiku vyvoldva
zavéazné deformace™ mezofylovych bunék listd, které se pro-
jevujizvétsenim plochy mezibunécného prostoru a naslednym
zvy3enim emisi biogennich slougenin. Podle Peterse*® piiso-
beni peroxidu vodiku a organickych peroxidi miize zptisobo-
vat vazné Skody na lesni vegetaci. Expozice smrkového jehlici
kyselé mlze obsahujici peroxid vodiku generuje katabolické
efekty v primdrnim jehlici, které se projevuji poruchou vodni{
rovnovéhy rostliny*®*! a mohou mit v piipadé nedostatku
vldhy fatdlni ndsledky na lesni porosty™.

Kromeé toho, Ze pfitomnost peroxidu vodiku v ovzdusi je
a priori nebezpecnd pro rostliny, molekuly peroxidu vodiku
reaguji*’ s ionty dvojmocného Zeleza v tzv. Fentonové reakci

Fe** + H,0, — Fe’* + OH™ + OH’
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Obr. 2. Reakéni schéma o-pinenu s ozonem

produkujici s vysokym vytéZkem mimorfddné reaktivni hy-
droxylovy radikal. Reakce probiha jiz pti béznych teplotach
a nevyzaduje plisobeni ultrafialového zdfeni. Ionty dvojmoc-
ného Zeleza*’ jsou fotoredukei regenerovany z komplexi troj-
mocného Zeleza s peroxidem vodiku, a tak mtize Fentonova
reakce predstavovat novy zdroj generujici hydroxylové radi-
kaly do biosféry. Pravdépodobnost pribéhu Fentonovy reakce
Ize v ptirodé pozitivné korelovat zejména s obsahem isopre-
noidid v ovzdus$i a lze ocCekdvat, Ze reakce bude probihat
zejména v mistech s intenzivnim automobilovym provozem,
pfi kterém se uvoliiuje do troposféry zelezo v disledku otéru
toCivych soucdsti motora.

4. Historické mezniky pri stanoveni
isoprenoida v ovzdusi

Prestoze spolehlivé stanoveni isoprenu a terpenti v ovzdusi
ma v sou¢asném obobi mimoradny vyznam a vysokou prio-
ritu, neni problematika jejich stanoveni beze zbytku dofeSena.
Chyba stanoven{ pii analyze emisi isoprenu sou¢asnymi ana-
lytickymi postupy je vyznamna*®*”. Publikované tidaje o ob-
sahu ostatnich isoprenoidd v ovzdusi jsou diskutabilni**, jsou
s nejvetsi pravdépodobnosti podhodnoceny.

Podle dostupné literatury, prvnf historicky dolozitelné po-
kusy, systematicky provadéné za ucelem stanoveni biogen-
nich sloucenin v ovzdusi byly u¢inény Rasmussen s Wentem
v roce 1964 (cit."®). Autofi sledovali obsahy terpent v lesnim
vzduchu. Jejich méfeni pfindSeji prvni kvantitativni ddaje
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o aktudln{ koncentraci nékterych rostlinnych t€kavych latek
ve vzduchu i zajimav4 zjisténi, Ze produkce biogennich litek
je spojena s vyvojovym stadiem dievin, zdsahy ¢lovéka do
ekosystému a meteorologickymi podminkami. Analyza se
provadéla pfimym ndstfikem 5 ml okolniho vzduchu do ply-
nového chromatografu (GC) Perkin Elmer 800, umisténém
v mobilni laboratofi, ktery obsahoval ndpliovou kolonu se
staciondrni fazi Carbowax 20M. Detekce jednotlivych slou-
¢enin byla provadéna plamenové ioniza¢nim detektorem (FID).
Tato metodika umoznovala sledovat tékavé rostlinné latky ve
volné pfirodé na urovni 10 ppb(v/v). Rassmusen s Wentem
prokdzali, Ze v ovzdusi je, kromé sloucenin s terpenovym
skeletem (oi-pinen, B-pinen, 3-karen, limonen, myrcen), také
isopren. Tento experiment probihal sou¢asné& i v Holandsku'".
Vzduch vSak nebyl analyzovdn na misté odbéru, ale po trans-
portu v polypropylenovych saccich do laboratofe, odbérem
injek¢ni stifkackou a ddvkovanim do plynového chromato-
grafu. Pfimy ndstfik analyzovaného vzduchu do plynového
chromatografu byl pouzit v ndsledujicim obdobi nékolikrét.
V roce 1972 Rasmussen?! analyzoval biogenni slou¢eniny po
ndstiiku 1-5 ml plynného vzorku do plynového chromato-
grafu s plamenové ionizacnim detektorem.

Ke snizen{ detek¢éniho limitu pfi analyze isoprenoidd v ov-
zdusi jehli¢natych lest vypracovali Whitby s Coffeyem*® tech-
niku, kterd umoziovala davkovat do plynového chromato-
grafu stovky mililitr vzduchu. Analyticky postup je zaloZen
na kryofokusaci analytii z naddvkovaného plynného vzorku
v nerezové trubici pii teploté kapalného dusiku. Po kryofoku-
saci nasledoval ohfev trubice a separace v napliové nerezové
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koloné se staciondrni fazi OV-101. Tento postup, ve spojeni
s plamenové ionizacni detekci, umoznil monitorovat sub-ppb
(v/v) mnozstvi isoprenoidd v plynném vzorku.

Prestoze je metodika pfimého ndstiiku analyzovaného vzdu-
chu do plynového chromatografu jednoduchad, snaha o zvysen{
poctu identifikovanych isoprenoidd v jednom vzorku vedla
k téméf vyhradnimu pouzivani kapilarnich plynoveé chroma-
tografickych kolon, jejichZz pouziti pfimy ndstfik plynného
vzorku vyznamné omezuje. V této souvislosti se pfi vzorko-
vani ovzdusi zacala aplikovat technika adsorpce na tuhych
sorbentech. Slouceniny jsou ze sorbentil extrahovany rozpou-
stédly, pripadné jsou desorbovany teplem ve specidlnich de-
sorpcnich aparaturdch a analyzovdny plynovou chromato-
grafii. Poprvé se sorbenty experimentoval Hedin***®, ktery
stanovoval tékavé biogenni latky v prostiedi bavinikovych
plantdzi. Analyzovany vzduch prosdval ptes Chromosorb 102,
adsorbované slouceniny byly extrahovany n-pentanem a ex-
trakt byl analyzovan na plynovém chromatografu s hmotovou
detekci (MS). Jako prvni separoval biogenni slouceniny na
kapildrni koloné (staciondrni faze OV-17), kterd umoznila
identifikovat v ovzdusi®® celkem 73 sloucenin, véetné o.-pi-
nenu, limonenu, myrcenu a 3-caryophylenu.

Extrakce adsorbovanych sloucenin kapalinou je ¢asové
ndroc¢nd a byla pouzivdna pfi analyze biogennich sloucenin
v ovzdusi vyjimec¢né, napiiklad pii vyvoji pasivnich monitort
monoterpenti v pracovnim prostiedi pii zpracovani dfeva’'.

V roce 1977 Holzer’® jako prvni aplikoval pii analyze
organickych sloucenin emitovanych biogennimi a antropo-
gennimi zdroji adsorpéné-tepelné-desorpéni techniku. Pii vzor-
kovani ovzdusi, které bylo do laboratofe transportovano v 35
litrovém kontejneru, pouzil Tenax GC, Carbopack BHT nebo
Ambersorb XE-340. Analyty byly ze sorbentti tepelné desor-
bovany v upraveném injektoru plynového chromatografu a ve
spojeni s GC-MS analyzovdny. Vyhradné pro monitorovani
obsahu terpenti a isoprenu v ovzdusi slouzila adsorpcné-te-
pelné-desorpéni technika v roce 1979 Holdrénovi 3 ktery
porovndval dva zptisoby vzorkovani biogenné emitovanych
sloucenin z ovzdusi: kryogenicky a adsorpci (Tenax GC). Oba
poskytovaly srovnatelné vysledky. Vzorkovéni do kryotrapu
ipres adsorp¢ni trubic¢ku se neprovadélo piimo v misté métent,
ale z 6-litrového nerezového kanistru, ve kterém byl moni-
torovany vzduch shromazdovan a transportovan do laboratote
k analyze. Ldtky byly separovany ve sklenéné SE-30 kapildrni
koloné a v ocelové naplinové koloné s Durapakem-Low K. Pri
detekci a identifikaci byl pouzit MS detektor. Minimdlni de-
tegovatelné mnozstvi bylo stanoveno na méné nez 10 ppt(v/v).
Pfi téchto experimentech byla poprvé testovana hypotéza o vli-
vu ozonu pfitomného v analyzovaném vzduchu na vysledky
stanoveni obsahu biogennich latek olefinického charakteru.
Vzdjemna souvislost mezi obsahem ozonu v atmosfére a spo-
lehlivosti vysledkii nebyla potvrzena, byla v§ak nalezena kore-
lace pro reakci téchto sloucenin s oxidy dusiku.

Prestoze se od konce sedmdesatych let pri stanoveni bio-
gennich sloucenin v ovzdusi pouzivaly vyhradné kapilarni
kolony, Yokouchi*prokazal, Ze vhodnou metodikou (tandem
GC-MS, ,,single ion mode* detekce), 1ze spolehlivé sledovat
sub-ppb(v/v) koncentrace monoterpend v ovzdusi i v piipadé,
Ze je pouzita ndpliova kolona. Vzorkovani probihalo na ko-
lonky s Tenaxem GC, ze kterého byly analyty tepelné desor-
bovany do sklenéné ndpliiové kolony se smésnou staciondrni
fazi silikon DC 200 s Bentonem 34. V roce 1982 Arnts>* se
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spolupracovniky analyzovali biogenni slouceniny po odbéru
vzduchu do 20 litrového Tedlarového vaku pokrytého ¢ernou
polyethylenovou f6lif, jehoZ obsah byl k zabranéni reakci
s ozonem dopovan oxidem dusnatym. Po transportu do labo-
ratofe bylo 500 ml vzduchu z Tedlarového vaku kryogenicky
zakoncentrovdno v nerezové kapildfe a podrobeno plynové
chromatografické analyze s plamenové ioniza¢ni detekci. Pro
separaci pouzili WCOT kolonu se staciondrni fazi SE 30.
Tento postup umoznil analyzovat obsah biogennich uhlovo-
dikl v ovzdusi na drovni desitek ppt(v/v). Vysledky nepotvr-
dily negativni vliv oxidu dusnatého ani vliv casového prodlen{
mezi vzorkovanim a analyzou na spolehlivost stanoveni.

Pri leteckém i pozemnim odbéru vzorkt vzduchu, které
byly provddény v letech 1977-1980 v rdmci sledovani vlivu
spalovani destného pralesa na Zivotni prostfedi v Brazilii,
vyhodnocovali Greenberg s Zimmermanem” také emise iso-
prenu a nékterych monoterpend. Pii této kampani pouzivali
k odbéru vzduchu 4 litrovy nerezovy kanystr, ze kterého byly
vzorky vzduchu po transportu k analyze kryofokusovdny v ne-
rezové smycce naplnéné sklenénymi kulickami a ponoiené
v chladici ldzni (kapalny kyslik nebo argon). Kondenzdt byl
po zahfdt{ injektovan do plynového chromatografu a po sepa-
raci v kapildrni koloné SE-30 byly jednotlivé piky detegovany
plamenové ionizacnim nebo MS detektorem. Bylo prokazéno,
ze vzorkovéni vzduchu do nerezovych kanystrd, s vyjimkou
uhlovodikti obsahujicich ve své molekule kyslik, je stejné
spolehlivé jako vzorkovani na Tenax, do teflonového nebo
Tedlarového vaku®.

Pii sledovdni emisi isoprenu a terpent ze stromti charak-
terizujicich ekosystém severni polokoule popsal Isidorov™®
adsorpcné-tepelné-desorpéni techniku bez kryofokusace. Pri
vzorkovéni testoval sorbenty Carbochrom a Tenax GC, sepa-
raci analyti provadél v kapildrni kovové koloné s dinonylfta-
latem a k identifikaci jednotlivych sloucenin chromatografic-
kého zdznamu pouzil MS detektor. Isidorov zjistil, Ze tepelnd
desorpce z Carbochromu zptisobuje piemény, rozklad, izome-
raci piripadné dehydrataci terpend. Takto zpdsobené ztrdty
mohou byt az 60 % (o~ a B-pinen). Spolehlivéjsi vysledky
stanoveni ziskal Isidorov pii vzorkovani na Tenax GC.

Od poloviny osmdesatych let se pro vzorkovéni biogen-
nich sloucenin z ovzdusi pouzival téméf vyhradné Tenax
(polymer 2,6-difenyl-p-fenylenoxidu). Tento sorbent se v né-
kterych piipadech chova nestandardng>”*® V piitomnosti oxi-
dujicich litek nebo latek kyselé povahy produkuje analytické
artefakty™, reaguje s ozonem®’*, jeho vlastnosti se zhorsuji
se zvySujicim se po&tem tepelné-desorpénich cykla®®, méni se
po ozéfeni slune¢nim svétlem®. Tyto nevyhody lze ¢dstecné
eliminovat pouzivanim tepeln& kondiciovaného Tenaxu® (Te-
nax TA) piipadné jeho chemickou tipravou®’.,

Pro vzorkovdni biogennich slouc¢enin z ovzdusi neni vhod-
né pouzivat Carbopack B (cit.””) ani ostatni sorbenty obsahu-
jici uhlik, napt. Carbotrap (cit.®) nebo Carboxen 569, ktery
v souvislosti se vzorkovdnim biogennich sloucenin v ovzdusi
studoval Coeur se spolupracovniky’®. Piesto se uhlikaté sor-
benty pfi vzorkoviani isoprenu v ovzdus$i pouzivaly, napf.
v ramci projektu’* BEMA (trojslozkové loze Carbotrap C/Car-
botrap B/Carbosiv S III) pfi analyze ovzdusi na obsah biogen-
nich slou¢enin’ (Carbotrap 300). Sorbenty s obsahem uhliku
byly také pouzity v projektu® BEMA, ve kterém tcastnici
projektu méfili denni a sezonnich zmény emisi monoterpent
z dubu Cervina (Quercus ilex); pti kyvetovém studiu emis{
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isoprenoidd z anatomicky i morfologicky srovnatelnych péti
druhil dubu (Carbosiv IIT a Carbotrap, Carbotrap C s Carbo-
trapem) i r1 Larsenové porovndvacim prOJektu 63

PI‘OJth ATILA, v jehoz pribéhu byly v roce 1984 moni-
torovdny isopren a terpeny v atmosféfe lesnich porosti ve
Francii, vedl k rozsifeni adsorpéné-tepelné-desorpcni tech-
niky bez kryofokusace®>*®. Pii téchto experimentech byl po-
uzit plynovy chromatograf s FID detektorem, pficemz vzor-
kovani atmosféry probihalo na Tenax GC a Tenax TA (cit.%).
Po adsorpci byla trubicka se sorbentem ptipojena perforaci
septa ddvkovace plynového chromatografu k chromatografu
a adsorbované produkty byly tepelné desorbovény pii 300 °C.
Separace probihala v nerezové ndpliiové koloné€ se staciondrni
fazi Carbowax 20M.

Témét do konce osmdesdtych let vzorkovani a analyza
biogennich sloucenin v ovzdusi probihaly oddélené. V roce
1988 Riba® se spolupracovniky popsali automatizované zafi-
zeni, umoznujici on-line spojeni vzorkovdni a stanoveni iso-
prenoidti v atmosfére. Princip jeho ¢innosti byl ndsledujici:
biogenni slouceniny jsou zachycovany na sorbentu (Tenax
TA) naplnéném v niklové trubicce, ze kterého byly po tepelné
desorpci transportovany pomoci nosného plynu do kapilarni
kolony plynového chromatografu s plamenové ioniza¢nim
detektorem. Po tepelné desorpci analytd byl sorbent ochlazen
a pripraven k dalSimu vzorkovani. Analyza je casové méné
ndro¢nd a v porovndni s metodami pouzivajici kryofokusaci
je pristroj pfi stejné spolehlivosti vysledkd autonomnéjsi.

Se zvySujicim se poctem analyz na obsah biogennich
sloucenin v ovzdusi bylo ziejmé, Ze existuje korelace mezi
mnoZstvim ozonu ve vzorku analyzovaného vzduchu a analy-
tickymi artefakty. Proto v roce 1988 Jiittner®’ testoval indigo-
karmin, ktery byl v roztoku kyseliny chlorovodikové nanesen
na kfemenné kulicky naplnéné v ochlazené (0°C) sklenéné
kapilafe a mél slouzit k odstranéni ozonu. Pfi analyze redlnych
vzorki nebyl tento zptisob odstrannovani ozonu pouZit, protoze
v disledku kondenzace vodni pary dochdzelo k zahlcovani
reduktoru vodou. Pozdéji Jiittner® 8 pouzil jako reduktor ozonu
komer¢né vyrdbény ozonovy katalyzator. Jiittner doporucuje
pouzivat tento zptisob odstrafiovdni ozonu pii stanoveni bio-
gennich sloucenin v ovzdusi i presto, ze katalyzator nékteré
terpeny (kafr, 3-karen, tricyklen, kamfen a 1,8-cineol) ¢d-
ste¢né zadrzuje nebo je rozklddd. V pozde€jsi dobé se k odstra-
néni ozonu pouzivaly: bezvody sifi¢itan sodny®, thiosiran
sodny”, jodid draselny naneseny na vnitinich sténdch anuldr-
niho denuderu’’ nebo na sklenéné vate’, pripadné krystalicky
jodid draselny % K odstranéni ozonu slouzila i kovovd niklovd
trubice”®, uhlicitan draselny74 a oxid manganicity naneseny na
specielné konstruované médéné sifce minimalizujici ztraty
biogennich sloucenin’.

V roce 1994 dochdzi pfi analyze biogennich sloucenin
v ovzdusi k renezanci kryogenniho zpiisobu vzorkovani*’.
Kryotechnika vSak vyzaduje ochlazovat vzorkovany vzduch
na teploty hluboko pod bod mrazu (cca —190 °C) a je provizena
kondenzaci ozonu a oxidu dusicitého spolecné s analyzova-
nymi latkami, coz zvysuje pravdé fodobnost jejich reakef s bio-
gennimi slou¢eninami’'. Peters™ prokdzal, ze spolehlivost
vysledki stanoven{ terpenu zavisi na druhu terpenu a ovliviluji
ji ozon, oxid dusicity a relativni vlhkost vzorkovaného vzduchu.

Petersem™ byly v podstaté vy&erpany instrumentalni moz-
nosti, které skytd pro stanoveni biogennich slouc¢enin v ovzdu-
$1 plynovd chromatografie. V souvislosti se stanovenim iso-
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prenoidt vSak zbyva dofesit problémy, které jsou spojeny se
vzorkovanim isoprenoidii z ovzdusi, zejména jednoznacné
definovat vliv fotooxidantii na spolehlivost stanoveni iso-
prenoidi?*33376

S. Zavér

Smyslem tohoto ¢ldnku bylo sezndmit Citatele se zdklad-
nimi fakty, tykajicimi se produkce a analyzy isoprenoidd
v ovzdusi, a s potencidlem téchto t€kavych uhlovodiki ovliv-
fiovat hladinu fotooxidanti v troposfére.
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Sciences of the Czech Republic, Brno): Isoprenoids in the
Atmosphere

The article acquaints with the basic facts on the production

and analysis of isoprenoids in the atmosphere, and with the
potential of the volatile hydrocarbons to influence photo-oxi-
dant levels in the troposphere.



