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1. ⁄vod

Terpeny jsou p¯ÌrodnÌ uhlovodÌky, vznikajÌcÌ jako metabo-
lity nÏkter˝ch rostlin, p¯ev·ûnÏ strom˘, a zejmÈna jehliËna-
n˘1,2. Ty, kterÈ v˝znamnÏ ovlivÚujÌ chemickÈ procesy v atmo-
sfÈ¯e (obr. 1), se vyznaËujÌ nep¯Ìliö vysok˝mi body varu (155ñ
185 ∞C) a nÌzkou polaritou molekuly, kter· je p¯ÌËinou jejich
relativnÏ vysokÈ tÏkavosti3. Tyto slouËeniny pat¯Ì k rozs·hlÈ
skupinÏ rostlinn˝ch l·tek (isoprenoid˘), do nÌû zahrnujeme
i zd·nlivÏ tak rozdÌln· chemick· individua, jako jsou kauËuk,
karoten a kyselina giberelov·. Zvl·ötnÌ postavenÌ mezi iso-
prenoidy m· isopren.

Systematika terpenovÈ chemie dÏlÌ terpeny na monoterpe-
ny, seskviterpeny, diterpeny, triterpeny, tetraterpeny, sester-
terpeny a polyterpeny. Tyto n·zvy vznikly historick˝m v˝vo-
jem a  oznaËenÌ  vych·zÌ  ze slouËenin,  kterÈ  obsahujÌ  dvÏ
isoprenovÈ jednotky. Monoterpeny obsahujÌ dvÏ isoprenovÈ
jednotky, diterpeny Ëty¯i isoprenovÈ jednotky, triterpeny öest
isoprenov˝ch jednotek. Seskviterpeny majÌ t¯i isoprenovÈ jed-
notky a sesterterpeny pÏt isoprenov˝ch jednotek. SlouËeniny
s vyööÌm poËtem uhlÌk˘ neû patn·ct majÌ vysokÈ body varu
a minim·lnÌ tÏkavost. V p¯ÌrodÏ lze takÈ nalÈzt skupinu po-
lyterpen˘ p¯edstavovanou kauËukem a gutaperËou, coû jsou
polymery se zanedbatelnou tenzÌ par.

Biochemie tvorby isoprenoid˘ byla, a st·le je rozs·hle
zkoum·na a jsou zn·my nÏkterÈ detaily jejich biosyntÈzy1,2.
P¯i tÏchto reakcÌch lze dospÏt aû k iridoinov˝m alkaloid˘m,
vËetnÏ kyseliny abscisovÈ. Isopren se tvo¯Ì v chloroplastu
p˘sobenÌm  isoprensynthasy4ñ6 na 3,3-dimethylallyl-difosf·t
v p¯Ìtomnosti ho¯eËnat˝ch iont˘.

St·le nevÌme, proË nÏkterÈ rostliny terpeny produkujÌ.
P¯edpokl·d· se, ûe jde o urËitou formu chemickÈ obrany

rostlin p¯ed hmyzem a cizopasnÌky7. Tyto slouËeniny p˘sobÌ
i jako chuùov· bariÈra pro b˝loûravce8ñ10. Produkci isoprenu
rostlinami nelze v souËasnÈ dobÏ uspokojivÏ vysvÏtlit. Podle
souËasn˝ch poznatk˘ jde o metabolickou poruchu, nemajÌcÌ
p¯Ìmou souvislost s biosyntÈzou ostatnÌch isoprenoid˘.

NÏkterÈ terpeny majÌ praktickÈ vyuûitÌ. V kosmetice a v lÈ-
ka¯stvÌ tvo¯Ì sloûky zvl·ötnÌ skupiny lÈËiv s antibakteri·lnÌmi
˙Ëinky (pineny, limonen, felandren, kamfen, karen). Na terpe-
ny bohatÈ rostlinnÈ silice se pr˘myslovÏ zÌsk·vajÌ z rostlin-
nÈho materi·lu, nap¯Ìklad z borovÈ k˘ry nebo z terpent˝nu
destilacÌ s vodnÌ parou11. V etherick˝ch olejÌch poch·zejÌcÌch
z jehliËnan˘ p¯evl·dajÌ monoterpeny11. Jsou to zejmÈna α-
-pinen a β-pinen, v menöÌ mÌ¯e limonen, β-felandren, 3-karen
a kamfen, vz·cnÏji jsou v nich obsaûeny tricyklen, terpinolen,
α-terpinen a γ-terpinen, p¯ÌpadnÏ bicyklick˝ uhlovodÌk ze
skupiny seskviterpen˘, zn·m˝ pod n·zvem kadinen. V tÏchto
kapaln˝ch silicÌch je moûno nalÈzt i kyslÌkatÈ deriv·ty mono-
terpen˘, jako jsou 1,8-cineol (eukalyptol), kafr, linalool, cit-
ronelol a bornyl-acet·t. Vz·cnÏ se v p¯ÌrodÏ vyskytujÌ sabinen
(v jalovci), thujen (v thuji), nebo santen (v sibi¯skÈ jedli)12.

2. AtmosfÈrickÈ emise isoprenoid˘

TÏkavÈ isoprenoidy  pat¯Ì  ke skupinÏ biogennÌch slou-
Ëenin, kterÈ je moûnÈ obecnÏ za¯adit mezi tÏkavÈ (VOC) nebo
polotÏkavÈ (SVOC) organickÈ slouËeniny. V glob·lnÌm mÏ-
¯Ìtku je produkce tohoto druhu isoprenoid˘ v˝znamn·13 a z·-
sadnÌm p˘sobem ovlivÚuje chemii atmosfÈry. Emise z rostlin
principielnÏ kontrolujÌ oxidaËnÌ kapacitu kontinent·lnÌ oblasti
troposfÈry. Tyto biogennÌ uhlovodÌky jsou prekurzory tropo-
sfÈrickÈho neantropogennÌho ozonu14, ovlivÚujÌ koncentrace
OH radik·l˘ a oxidu uhelnatÈho v atmosfÈ¯e14ñ16. Isoprenoidy
byly takÈ identifikov·ny17 jako v˝znamnÈ v˝chozÌ reaktanty
p¯i okyselov·nÌ ûivotnÌho prost¯edÌ.

ZejmÈna lesnÌ porosty emitujÌ do atmosfÈry velk· mnoû-
stvÌ tÏchto reaktivnÌch uhlovodÌk˘. Terpeny a isopren se ze
ûiv˝ch i z odum¯el˝ch strom˘ uvolÚujÌ do atmosfÈry v tako-

Obr. 1. StrukturnÌ vzorce nejd˘leûitÏjöÌch tÏkav˝ch terpen˘

tricyklen α-pinen β-pinen kamfen

myrcen β-felandren limonen 3-karen
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vÈm mnoûstvÌ, ûe i p¯es nar˘stajÌcÌ pr˘myslovÈ zneËiötÏnÌ
p¯edstavujÌ hlavnÌ zdroj uhlÌku v atmosfÈ¯e. BiogennÌ emise
¯·dovÏ p¯evyöujÌ emise antropogennÏ emitovan˝ch organic-
k˝ch slouËenin18.

Jako prvnÌ se pokusili odhadnout produkci biogennÌch
slouËenin Rasmussen s Wentem19 v roce 1965. Podle jejich
odhadu se do atmosfÈry uvolÚuje roËnÏ 432 Tg uhlÌku/rok,
kter˝ poch·zÌ z biogennÏ produkovan˝ch organick˝ch slou-
Ëenin. V n·sledujÌcÌm obdobÌ byly ËinÏny pokusy zp¯esnit
a strukturovat tyto emise13,20ñ23. Podle poslednÌch poznatk˘
emise tÏchto slouËenin odpovÌdajÌ ekvivalentu 1150 Tg uhlÌku
za rok24 a jsou strukturov·ny n·sledovnÏ: 503 Tg uhlÌku/rok
(isopren), 127 Tg uhlÌku/rok (monoterpeny), 260 Tg uhlÌku/
rok (reaktivnÌ organickÈ tÏkavÈ l·tky), zb˝vajÌcÌ Ë·st emisÌ,
260 Tg uhlÌku/rok, tvo¯Ì ostanÌ organickÈ slouËeniny.

KromÏ toho, ûe p¯Ìtomnost terpen˘ a isoprenu v atmosfÈ¯e
ovlivÚuje obsah fotochemick˝ch oxidant˘, kysliËnÌku uhel-
natÈho a vodÌku, je tato skupina uhlovodÌk˘ spojov·na s at-
mosfÈrick˝m ˙kazem, nazvan˝m modr˝ opar (Blue Haze),
jehoû existenci dokl·dajÌ ËetnÈ historickÈ n·zvy, nap¯. v USA
ÑBlue Ridgesî nebo ÑBlue Mountainsî v Austr·lii. Jedn· se
o mod¯e zbarven˝ opar aerosolovÈho charakteru vznikajÌcÌ
nÏkdy v lÈtÏ za jasn˝ch bezvÏtrn˝ch dn˘ nad lesy, p¯ÌpadnÏ
nad lukami, v mÌstech vzd·len˝ch od mÌst pr˘myslovÈho
zneËiötÏnÌ. Tento jev poprvÈ diskutoval Went25, kter˝ se do-
mnÌval, ûe Ë·stice modrÈho aerosolu jsou bituminosnÌho a as-
faltickÈho charakteru a vznikajÌ oxidaËnÌmi reakcemi par ter-
pen˘ v invezrnÌ vrstvÏ vzduchu. V souËasnosti p¯edpokl·-
d·me, ûe modr˝ opar je p¯Ìmo pozorovateln˝m d˘sledkem
fotochemick˝ch reakcÌ probÌhajÌcÌch v atmosfÈ¯e26ñ27, podle
n·sledujÌcÌho schÈmatu: seskviterpeny reagujÌ s OH radik·ly,
NO3 radik·ly a ozonem26 v reakcÌch, jejichû produkty jsou
oxygenovanÈ formy seskviterpen˘. Tyto slouËeniny jsou mÈ-
nÏ tÏkavÈ a shlukujÌ se do mikroskopick˝ch Ë·stic organickÈho
aerosolu (biogennÌ aerosol).

Struktura biogennÌch emisÌ isoprenoid˘ je geneticky pod-
mÌnÏna28,29. Bylo vöak zjiötÏno, ûe ani v r·mci jednoho ekotypu
nelze extrapolovat sloûenÌ biogennÌch slouËenin v jednom
druhu rostlin do geneticky p¯ÌbuznÈho druhu rostlin. Jako
p¯Ìklad lze uvÈst dub Ëervina (Quercus ilex), kter˝, na rozdÌl
od ostatnÌch druh˘ dubu, v jejichû emisnÌch charakteristik·ch
p¯evaûuje isopren, emituje do okolÌ v˝znamn· mnoûstvÌ mo-
noterpen˘30. P¯i prvnÌm p¯iblÌûenÌ vöak platÌ, ûe opadavÈ druhy
strom˘ uvolÚujÌ zejmÈna isopren, jehliËnany uvolÚujÌ p¯ev·û-
nÏ terpeny31. V lok·lnÌm mÏ¯Ìtku majÌ vliv na obsah a zastou-
penÌ isoprenoid˘ v lesnÌm vzduchu tyto faktory: botanickÈ
sloûenÌ biotopu, mnoûstvÌ isoprenoid˘ akumulovan˝ch ve ve-
getaci a jejich tÏkavost, vegetaËnÌ obdobÌ, dennÌ doba, meteo-
rologickÈ podmÌnky, pedologickÈ pomÏry, teplota ÑlistÌì a in-
tenzita osvÏtlenÌ32,33. V z·vislosti na tÏchto parametrech se
koncentrace  terpen˘  v ovzduöÌ  mÏnÌ v rozmezÌ  tisÌcin  aû
nÏkolika jednotek ppb(v/v). Maxim·lnÌ, jednotkovÈ ppb(v/v)
obsahy terpen˘ (α-pinenu) byly namÏ¯eny v lesnÌm vzduchu
v letnÌch mÏsÌcÌch tÏsnÏ p¯ed v˝chodem slunce, p¯ÌpadnÏ
po z·padu slunce a mohou b˝t aû desetkr·t vyööÌ neû koncen-
trace dennÌ29. V lesnÌm ovzduöÌ lze nalÈzt i relativnÏ vysokÈ
koncentrace β-pinenu, limonenu, ale i dalöÌch terpen˘, ja-
ko jsou kamfen, 3-karen, myrcen, tricyklen, 1,8-cineol. Z·-
kladnÌm faktorem, kter˝ ovlivÚuje okamûitÈ emise terpen˘
z rostlin, je teplota. Emise terpen˘ jsou na teplotÏ exponen-
ci·lnÏ z·vislÈ. MnoûstvÌ emisÌ a rychlost jejich uvolÚov·nÌ

souvisÌ s biologick˝mi parametry porostu, stupnÏm jeho po-
ökozenÌ, se strukturnÌ integritou olejnat˝ch bunÏk a ûiviË-
n˝ch ûl·z list˘31 a lze je v nÏkter˝ch p¯Ìpadech jednoznaËnÏ
korelovat s fotosyntetickou asimilacÌ a transpiracÌ oxidu uhli-
ËitÈho rostlinami31. Emise isoprenu jsou ovlivÚov·ny aktu·lnÌ
intenzitou svÏtla a jeho spektr·lnÌm sloûenÌm34, proto kon-
centrace isoprenu v lesnÌm vzduchu vykazujÌ v˝raznÈ dennÌ
fluktuace, jsou maxim·lnÌ bÏhem dne a zanedbatelnÈ v noË-
nÌch hodin·ch35. Je p¯ekvapivÈ, ûe obdobnÏ jako isopren se
chovajÌ i monoterpeny s thujanov˝m skeletem35, sabinÈn
a thujÈn.

3. Reaktivita isoprenoid˘ a vliv jejich
reakËnÌch produkt˘ na lesnÌ porosty

Reaktivita  isoprenu a terpen˘ je zaloûena zejmÈna na
elektrofilnÌch a radik·lov˝ch adiËnÌch reakcÌch dvojnÈ vazby
C=C. NÏkterÈ terpeny jsou natolik citlivÈ k adiËnÌm reakcÌm,
ûe nap¯Ìklad α-terpinen, obsahujÌcÌ dvÏ konjugovanÈ dvojnÈ
vazby v öestiËlenÈm kruhu, reaguje jiû p¯i bÏûn˝ch teplot·ch
se vzduön˝m kyslÌkem za vzniku cyklickÈho peroxidu, s trivi-
·lnÌm n·zvem askaridol. Reakce ozonu s isoprenem nebo
terpeny vedou ke vzniku hydroxylov˝ch radik·l˘17 a nestabil-
nÌch ozonid˘15,17,35ñ38. Ozon se aduje na dvojnou vazbu za
vzniku prim·rnÌho ozonidu, kter˝ n·slednÏ p¯ech·zÌ na sekun-
d·rnÌ ozonid, ve kterÈm je kyslÌkov˝ a peroxidick˝ m˘stek
lokalizov·n v mÌstÏ, kde p¯ed reakcÌ byla dvojn· vazba mezi
uhlÌkov˝mi atomy12. V p¯Ìtomnosti molekuly vody se sekun-
d·rnÌ ozonid ötÏpÌ, a v z·vislosti na poloze dvojnÈ vazby
vznikajÌ karbonylovÈ nebo aldehydickÈ slouËeniny a peroxid
vodÌku12,35. ReakËnÌ schÈma α-pinenu s ozonem je uvedeno na
obr·zku 2.

V noËnÌch hodin·ch reagujÌ tÏkavÈ isoprenoidy podle do-
posud ne zcela objasnÏnÈho chemickÈho mechanismu, s NO3
radik·ly. Z experiment˘, kterÈ prov·dÏl Corchnoy s Atkin-
sonem37 vypl˝v·, ûe reaktivita α- a β-pinen˘, 3-carenu, sa-
binenu, limonenu, myrcenu, ocimenu, γ-terpinenu a α-felan-
drenu s OH radik·ly, ozonem a radik·ly NO3 je srovnateln·16.
V˝jimku mezi sledovan˝mi terpeny tvo¯Ì α-terpinen, u kte-
rÈho reakce s ozonem dominuje p¯i jeho odstraÚov·nÌ z tro-
posfÈry.

V souvislosti s isoprenoidy emitovan˝mi lesnÌmi porosty
byla prok·z·na tvorba znaËnÈho mnoûstvÌ peroxidu vodÌku
a organick˝ch peroxid˘35,38ñ40. Tyto peroxoslouËeniny majÌ
v˝raznÈ fytotoxickÈ ˙Ëinky40ñ42a zp˘sobujÌ patologickÈ zmÏ-
ny ve struktu¯e list˘ a jehliËÌ39. Peroxid vodÌku vyvol·v·
z·v·ûnÈ deformace40 mezofylov˝ch bunÏk list˘, kterÈ se pro-
jevujÌ zvÏtöenÌm plochy mezibunÏËnÈho prostoru a n·sledn˝m
zv˝öenÌm emisÌ biogennÌch slouËenin. Podle Peterse43 p˘so-
benÌ peroxidu vodÌku a organick˝ch peroxid˘ m˘ûe zp˘sobo-
vat v·ûnÈ ökody na lesnÌ vegetaci. Expozice smrkovÈho jehliËÌ
kyselÈ mlze obsahujÌcÌ peroxid vodÌku generuje katabolickÈ
efekty v prim·rnÌm jehliËÌ, kterÈ se projevujÌ poruchou vodnÌ
rovnov·hy rostliny40,41 a mohou mÌt v p¯ÌpadÏ nedostatku
vl·hy fat·lnÌ n·sledky na lesnÌ porosty44.

KromÏ toho, ûe p¯Ìtomnost peroxidu vodÌku v ovzduöÌ je
a priori nebezpeËn· pro rostliny, molekuly peroxidu vodÌku
reagujÌ45 s ionty dvojmocnÈho ûeleza v tzv. FentonovÏ reakci

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OHñ + OHï
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produkujÌcÌ s vysok˝m v˝tÏûkem mimo¯·dnÏ reaktivnÌ hy-
droxylov˝ radik·l. Reakce probÌh· jiû p¯i bÏûn˝ch teplot·ch
a nevyûaduje p˘sobenÌ ultrafialovÈho z·¯enÌ. Ionty dvojmoc-
nÈho ûeleza45 jsou fotoredukcÌ regenerov·ny z komplex˘ troj-
mocnÈho ûeleza s peroxidem vodÌku, a tak m˘ûe Fentonova
reakce p¯edstavovat nov˝ zdroj generujÌcÌ hydroxylovÈ radi-
k·ly do biosfÈry. PravdÏpodobnost pr˘bÏhu Fentonovy reakce
lze v p¯ÌrodÏ pozitivnÏ korelovat zejmÈna s obsahem isopre-
noid˘ v ovzduöÌ a lze oËek·vat, ûe reakce bude probÌhat
zejmÈna v mÌstech s intenzivnÌm automobilov˝m provozem,
p¯i kterÈm se uvolÚuje do troposfÈry ûelezo v d˘sledku otÏru
toËiv˝ch souË·stÌ motor˘.

4. HistorickÈ meznÌky p¯i stanovenÌ
isoprenoid˘ v ovzduöÌ

P¯estoûe spolehlivÈ stanovenÌ isoprenu a terpen˘ v ovzduöÌ
m· v souËasnÈm obobÌ mimo¯·dn˝ v˝znam a vysokou prio-
ritu, nenÌ problematika jejich stanovenÌ beze zbytku do¯eöena.
Chyba stanovenÌ p¯i anal˝ze emisÌ isoprenu souËasn˝mi ana-
lytick˝mi postupy je v˝znamn·46,47. PublikovanÈ ˙daje o ob-
sahu ostatnÌch isoprenoid˘ v ovzduöÌ jsou diskutabilnÌ24, jsou
s nejvÏtöÌ pravdÏpodobnostÌ podhodnoceny.

Podle dostupnÈ literatury, prvnÌ historicky doloûitelnÈ po-
kusy, systematicky prov·dÏnÈ za ˙Ëelem stanovenÌ biogen-
nÌch slouËenin v ovzduöÌ byly uËinÏny Rasmussen s Wentem
v roce 1964 (cit.19). Auto¯i sledovali obsahy terpen˘ v lesnÌm
vzduchu. Jejich mÏ¯enÌ p¯in·öejÌ prvnÌ kvantitativnÌ ˙daje

o aktu·lnÌ koncentraci nÏkter˝ch rostlinn˝ch tÏkav˝ch l·tek
ve vzduchu i zajÌmav· zjiötÏnÌ, ûe produkce biogennÌch l·tek
je spojena s v˝vojov˝m stadiem d¯evin, z·sahy ËlovÏka do
ekosystÈmu a meteorologick˝mi podmÌnkami. Anal˝za se
prov·dÏla p¯Ìm˝m n·st¯ikem 5 ml okolnÌho vzduchu do ply-
novÈho chromatografu (GC) Perkin Elmer 800, umÌstÏnÈm
v mobilnÌ laborato¯i, kter˝ obsahoval n·plÚovou kolonu se
stacion·rnÌ f·zÌ Carbowax 20M. Detekce jednotliv˝ch slou-
Ëenin byla prov·dÏna plamenovÏ ionizaËnÌm detektorem (FID).
Tato metodika umoûÚovala sledovat tÏkavÈ rostlinnÈ l·tky ve
volnÈ p¯ÌrodÏ na ˙rovni 10 ppb(v/v). Rassmusen s Wentem
prok·zali, ûe v ovzduöÌ je, kromÏ slouËenin s terpenov˝m
skeletem (α-pinen, β-pinen, 3-karen, limonen, myrcen), takÈ
isopren. Tento experiment probÌhal souËasnÏ i v Holandsku19.
Vzduch vöak nebyl analyzov·n na mÌstÏ odbÏru, ale po trans-
portu v polypropylenov˝ch s·ËcÌch do laborato¯e, odbÏrem
injekËnÌ st¯ÌkaËkou a d·vkov·nÌm do plynovÈho chromato-
grafu. P¯Ìm˝ n·st¯ik analyzovanÈho vzduchu do plynovÈho
chromatografu byl pouûit v n·sledujÌcÌm obdobÌ nÏkolikr·t.
V roce 1972 Rasmussen21 analyzoval biogennÌ slouËeniny po
n·st¯iku 1ñ5 ml plynnÈho vzorku do plynovÈho chromato-
grafu s plamenovÏ ionizaËnÌm detektorem.

Ke snÌûenÌ detekËnÌho limitu p¯i anal˝ze isoprenoid˘ v ov-
zduöÌ jehliËnat˝ch les˘ vypracovali Whitby s Coffeyem48 tech-
niku, kter· umoûÚovala d·vkovat do plynovÈho chromato-
grafu stovky mililitr˘ vzduchu. Analytick˝ postup je zaloûen
na kryofokusaci analyt˘ z nad·vkovanÈho plynnÈho vzorku
v nerezovÈ trubici p¯i teplotÏ kapalnÈho dusÌku. Po kryofoku-
saci n·sledoval oh¯ev trubice a separace v n·plÚovÈ nerezovÈ

Obr. 2. ReakËnÌ schÈma α-pinenu s ozonem
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kolonÏ se stacion·rnÌ f·zÌ OV-101. Tento postup, ve spojenÌ
s plamenovÏ ionizaËnÌ detekcÌ, umoûnil monitorovat sub-ppb
(v/v) mnoûstvÌ isoprenoid˘ v plynnÈm vzorku.

P¯estoûe je metodika p¯ÌmÈho n·st¯iku analyzovanÈho vzdu-
chu do plynovÈho chromatografu jednoduch·, snaha o zv˝öenÌ
poËtu identifikovan˝ch isoprenoid˘ v jednom vzorku vedla
k tÈmÏ¯ v˝hradnÌmu pouûÌv·nÌ kapil·rnÌch plynovÏ chroma-
tografick˝ch kolon, jejichû pouûitÌ p¯Ìm˝ n·st¯ik plynnÈho
vzorku v˝znamnÏ omezuje. V tÈto souvislosti se p¯i vzorko-
v·nÌ ovzduöÌ zaËala aplikovat technika adsorpce na tuh˝ch
sorbentech. SlouËeniny jsou ze sorbent˘ extrahov·ny rozpou-
ötÏdly, p¯ÌpadnÏ jsou desorbov·ny teplem ve speci·lnÌch de-
sorpËnÌch aparatur·ch a analyzov·ny  plynovou  chromato-
grafiÌ. PoprvÈ se sorbenty experimentoval Hedin49,50, kter˝
stanovoval tÏkavÈ biogennÌ l·tky v prost¯edÌ bavlnÌkov˝ch
plant·ûÌ. Analyzovan˝ vzduch pros·val p¯es Chromosorb 102,
adsorbovanÈ slouËeniny byly extrahov·ny n-pentanem a ex-
trakt byl analyzov·n na plynovÈm chromatografu s hmotovou
detekcÌ (MS). Jako prvnÌ separoval biogennÌ slouËeniny na
kapil·rnÌ kolonÏ (stacion·rnÌ f·ze OV-17), kter· umoûnila
identifikovat v ovzduöÌ50 celkem 73 slouËenin, vËetnÏ α-pi-
nenu, limonenu, myrcenu a β-caryophylenu.

Extrakce adsorbovan˝ch slouËenin kapalinou je ËasovÏ
n·roËn· a byla pouûÌv·na p¯i anal˝ze biogennÌch slouËenin
v ovzduöÌ v˝jimeËnÏ, nap¯Ìklad p¯i v˝voji pasivnÌch monitor˘
monoterpen˘ v pracovnÌm prost¯edÌ p¯i zpracov·nÌ d¯eva51.

V roce 1977 Holzer52 jako prvnÌ aplikoval p¯i anal˝ze
organick˝ch slouËenin emitovan˝ch biogennÌmi a antropo-
gennÌmi zdroji adsorpËnÏ-tepelnÏ-desorpËnÌ techniku. P¯i vzor-
kov·nÌ ovzduöÌ, kterÈ bylo do laborato¯e transportov·no v 35
litrovÈm kontejneru, pouûil Tenax GC, Carbopack BHT nebo
Ambersorb XE-340. Analyty byly ze sorbent˘ tepelnÏ desor-
bov·ny v upravenÈm injektoru plynovÈho chromatografu a ve
spojenÌ s GC-MS analyzov·ny. V˝hradnÏ pro monitorov·nÌ
obsahu terpen˘ a isoprenu v ovzduöÌ slouûila adsorpËnÏ-te-
pelnÏ-desorpËnÌ  technika v roce 1979 HoldrÈnovi53, kter˝
porovn·val dva zp˘soby vzorkov·nÌ biogennÏ emitovan˝ch
slouËenin z ovzduöÌ: kryogenick˝ a adsorpci (Tenax GC). Oba
poskytovaly srovnatelnÈ v˝sledky. Vzorkov·nÌ do kryotrapu
i p¯es adsorpËnÌ trubiËku se neprov·dÏlo p¯Ìmo v mÌstÏ mÏ¯enÌ,
ale z 6-litrovÈho nerezovÈho kanistru, ve kterÈm byl moni-
torovan˝ vzduch shromaûÔov·n a transportov·n do laborato¯e
k anal˝ze. L·tky byly separov·ny ve sklenÏnÈ SE-30 kapil·rnÌ
kolonÏ a v ocelovÈ n·plÚovÈ kolonÏ s Durapakem-Low K. P¯i
detekci a identifikaci byl pouûit MS detektor. Minim·lnÌ de-
tegovatelnÈ mnoûstvÌ bylo stanoveno na mÈnÏ neû 10 ppt(v/v).
P¯i tÏchto experimentech byla poprvÈ testov·na hypotÈza o vli-
vu ozonu p¯ÌtomnÈho v analyzovanÈm vzduchu na v˝sledky
stanovenÌ obsahu biogennÌch l·tek olefinickÈho charakteru.
Vz·jemn· souvislost mezi obsahem ozonu v atmosfÈ¯e a spo-
lehlivostÌ v˝sledk˘ nebyla potvrzena, byla vöak nalezena kore-
lace pro reakci tÏchto slouËenin s oxidy dusÌku.

P¯estoûe se od konce sedmdes·t˝ch let p¯i stanovenÌ bio-
gennÌch slouËenin v ovzduöÌ pouûÌvaly v˝hradnÏ kapil·rnÌ
kolony, Yokouchi29prok·zal, ûe vhodnou metodikou (tandem
GC-MS, Ñsingle ion modeì detekce), lze spolehlivÏ sledovat
sub-ppb(v/v) koncentrace monoterpen˘ v ovzduöÌ i v p¯ÌpadÏ,
ûe je pouûita n·plÚov· kolona. Vzorkov·nÌ probÌhalo na ko-
lonky s Tenaxem GC, ze kterÈho byly analyty tepelnÏ desor-
bov·ny do sklenÏnÈ n·plÚovÈ kolony se smÏsnou stacion·rnÌ
f·zÌ silikon DC 200 s Bentonem 34. V roce 1982 Arnts54 se

spolupracovnÌky analyzovali biogennÌ slouËeniny po odbÏru
vzduchu do 20 litrovÈho TedlarovÈho vaku pokrytÈho Ëernou
polyethylenovou fÛliÌ, jehoû obsah byl k zabr·nÏnÌ reakcÌ
s ozonem dopov·n oxidem dusnat˝m. Po transportu do labo-
rato¯e bylo 500 ml vzduchu z TedlarovÈho vaku kryogenicky
zakoncentrov·no v nerezovÈ kapil·¯e a podrobeno plynovÏ
chromatografickÈ anal˝ze s plamenovÏ ionizaËnÌ detekcÌ. Pro
separaci pouûili WCOT kolonu se stacion·rnÌ f·zÌ SE 30.
Tento postup umoûnil analyzovat obsah biogennÌch uhlovo-
dÌk˘ v ovzduöÌ na ˙rovni desÌtek ppt(v/v). V˝sledky nepotvr-
dily negativnÌ vliv oxidu dusnatÈho ani vliv ËasovÈho prodlenÌ
mezi vzorkov·nÌm a anal˝zou na spolehlivost stanovenÌ.

P¯i leteckÈm i pozemnÌm odbÏru vzork˘ vzduchu, kterÈ
byly prov·dÏny v letech 1977ñ1980 v r·mci sledov·nÌ vlivu
spalov·nÌ deötnÈho pralesa na ûivotnÌ prost¯edÌ v BrazÌlii,
vyhodnocovali Greenberg s Zimmermanem55 takÈ emise iso-
prenu a nÏkter˝ch monoterpen˘. P¯i tÈto kampani pouûÌvali
k odbÏru vzduchu 4 litrov˝ nerezov˝ kanystr, ze kterÈho byly
vzorky vzduchu po transportu k anal˝ze kryofokusov·ny v ne-
rezovÈ smyËce naplnÏnÈ sklenÏn˝mi kuliËkami a pono¯enÈ
v chladÌcÌ l·zni (kapaln˝ kyslÌk nebo argon). Kondenz·t byl
po zah¯·tÌ injektov·n do plynovÈho chromatografu a po sepa-
raci v kapil·rnÌ kolonÏ SE-30 byly jednotlivÈ pÌky detegov·ny
plamenovÏ ionizaËnÌm nebo MS detektorem. Bylo prok·z·no,
ûe vzorkov·nÌ vzduchu do nerezov˝ch kanystr˘, s v˝jimkou
uhlovodÌk˘ obsahujÌcÌch ve svÈ molekule kyslÌk, je stejnÏ
spolehlivÈ jako vzorkov·nÌ na Tenax, do teflonovÈho nebo
TedlarovÈho vaku54.

P¯i sledov·nÌ emisÌ isoprenu a terpen˘ ze strom˘ charak-
terizujÌcÌch ekosystÈm severnÌ polokoule popsal Isidorov56

adsorpËnÏ-tepelnÏ-desorpËnÌ techniku bez kryofokusace. P¯i
vzorkov·nÌ testoval sorbenty Carbochrom a Tenax GC, sepa-
raci analyt˘ prov·dÏl v kapil·rnÌ kovovÈ kolonÏ s dinonylfta-
l·tem a k identifikaci jednotliv˝ch slouËenin chromatografic-
kÈho z·znamu pouûil MS detektor. Isidorov zjistil, ûe tepeln·
desorpce z Carbochromu zp˘sobuje p¯emÏny, rozklad, izome-
raci p¯ÌpadnÏ dehydrataci terpen˘. Takto zp˘sobenÈ ztr·ty
mohou b˝t aû 60 % (α- a β-pinen). SpolehlivÏjöÌ v˝sledky
stanovenÌ zÌskal Isidorov p¯i vzorkov·nÌ na Tenax GC.

Od poloviny osmdes·t˝ch let se pro vzorkov·nÌ biogen-
nÌch slouËenin z ovzduöÌ pouûÌval tÈmÏ¯ v˝hradnÏ Tenax
(polymer 2,6-difenyl-p-fenylenoxidu). Tento sorbent se v nÏ-
kter˝ch p¯Ìpadech chov· nestandardnÏ57,58. V p¯Ìtomnosti oxi-
dujÌcÌch l·tek nebo l·tek kyselÈ povahy produkuje analytickÈ
artefakty59, reaguje s ozonem57,58, jeho vlastnosti se zhoröujÌ
se zvyöujÌcÌm se poËtem tepelnÏ-desorpËnÌch cykl˘30, mÏnÌ se
po oz·¯enÌ sluneËnÌm svÏtlem43. Tyto nev˝hody lze Ë·steËnÏ
eliminovat pouûÌv·nÌm tepelnÏ kondiciovanÈho Tenaxu30 (Te-
nax TA) p¯ÌpadnÏ jeho chemickou ˙pravou59.

Pro vzorkov·nÌ biogennÌch slouËenin z ovzduöÌ nenÌ vhod-
nÈ pouûÌvat Carbopack B (cit.57) ani ostatnÌ sorbenty obsahu-
jÌcÌ uhlÌk, nap¯. Carbotrap (cit.60) nebo Carboxen 569, kter˝
v souvislosti se vzorkov·nÌm biogennÌch slouËenin v ovzduöÌ
studoval Coeur se spolupracovnÌky58. P¯esto se uhlÌkatÈ sor-
benty p¯i vzorkov·nÌ isoprenu v ovzduöÌ pouûÌvaly, nap¯.
v r·mci projektu30 BEMA (trojsloûkovÈ loûe Carbotrap C/Car-
botrap B/Carbosiv S III) p¯i anal˝ze ovzduöÌ na obsah biogen-
nÌch slouËenin9 (Carbotrap 300). Sorbenty s obsahem uhlÌku
byly takÈ pouûity v projektu61 BEMA, ve kterÈm ˙ËastnÌci
projektu mÏ¯ili dennÌ a sezonnÌch zmÏny emisÌ monoterpen˘
z dubu Ëervina (Quercus ilex); p¯i kyvetovÈm studiu emisÌ
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isoprenoid˘ z anatomicky i morfologicky srovnateln˝ch pÏti
druh˘ dub˘ (Carbosiv III a Carbotrap, Carbotrap C s Carbo-
trapem)62 i p¯i LarsenovÏ porovn·vacÌm projektu63.

Projekt64 ATILA, v jehoû pr˘bÏhu byly v roce 1984 moni-
torov·ny isopren a terpeny v atmosfÈ¯e lesnÌch porost˘ ve
Francii, vedl k rozöÌ¯enÌ adsorpËnÏ-tepelnÏ-desorpËnÌ tech-
niky bez kryofokusace52,56. P¯i tÏchto experimentech byl po-
uûit plynov˝ chromatograf s FID detektorem, p¯iËemû vzor-
kov·nÌ atmosfÈry probÌhalo na Tenax GC a Tenax TA (cit.65).
Po adsorpci byla trubiËka se sorbentem p¯ipojena perforacÌ
septa d·vkovaËe plynovÈho chromatografu k chromatografu
a adsorbovanÈ produkty byly tepelnÏ desorbov·ny p¯i 300 ∞C.
Separace probÌhala v nerezovÈ n·plÚovÈ kolonÏ se stacion·rnÌ
f·zÌ Carbowax 20M.

TÈmÏ¯ do konce osmdes·t˝ch let vzorkov·nÌ a anal˝za
biogennÌch slouËenin v ovzduöÌ probÌhaly oddÏlenÏ. V roce
1988 Riba66 se spolupracovnÌky popsali automatizovanÈ za¯Ì-
zenÌ, umoûÚujÌcÌ on-line spojenÌ vzorkov·nÌ a stanovenÌ iso-
prenoid˘ v atmosfÈ¯e. Princip jeho Ëinnosti byl n·sledujÌcÌ:
biogennÌ slouËeniny jsou zachycov·ny na sorbentu (Tenax
TA) naplnÏnÈm v niklovÈ trubiËce, ze kterÈho byly po tepelnÈ
desorpci transportov·ny pomocÌ nosnÈho plynu do kapil·rnÌ
kolony plynovÈho chromatografu s plamenovÏ ionizaËnÌm
detektorem. Po tepelnÈ desorpci analyt˘ byl sorbent ochlazen
a p¯ipraven k dalöÌmu vzorkov·nÌ. Anal˝za je ËasovÏ mÈnÏ
n·roËn· a v porovn·nÌ s metodami pouûÌvajÌcÌ kryofokusaci
je p¯Ìstroj p¯i stejnÈ spolehlivosti v˝sledk˘ autonomnÏjöÌ.

Se zvyöujÌcÌm  se poËtem  anal˝z na obsah  biogennÌch
slouËenin v ovzduöÌ bylo z¯ejmÈ, ûe existuje korelace mezi
mnoûstvÌm ozonu ve vzorku analyzovanÈho vzduchu a analy-
tick˝mi artefakty. Proto v roce 1988 J¸ttner67 testoval indigo-
karmÌn, kter˝ byl v roztoku kyseliny chlorovodÌkovÈ nanesen
na k¯emennÈ kuliËky naplnÏnÈ v ochlazenÈ (0∞C) sklenÏnÈ
kapil·¯e a mÏl slouûit k odstranÏnÌ ozonu. P¯i anal˝ze re·ln˝ch
vzork˘ nebyl tento zp˘sob odstraÚov·nÌ ozonu pouûit, protoûe
v d˘sledku kondenzace vodnÌ p·ry doch·zelo k zahlcov·nÌ
reduktoru vodou. PozdÏji J¸ttner68pouûil jako reduktor ozonu
komerËnÏ vyr·bÏn˝ ozonov˝ katalyz·tor. J¸ttner doporuËuje
pouûÌvat tento zp˘sob odstraÚov·nÌ ozonu p¯i stanovenÌ bio-
gennÌch slouËenin v ovzduöÌ i p¯esto, ûe katalyz·tor nÏkterÈ
terpeny (kafr, 3-karen, tricyklen, kamfen a 1,8-cineol) Ë·-
steËnÏ zadrûuje nebo je rozkl·d·. V pozdÏjöÌ dobÏ se k odstra-
nÏnÌ ozonu pouûÌvaly: bezvod˝ si¯iËitan sodn˝69, thiosÌran
sodn˝59, jodid draseln˝ nanesen˝ na vnit¯nÌch stÏn·ch anul·r-
nÌho denuderu70 nebo na sklenÏnÈ vatÏ71, p¯ÌpadnÏ krystalick˝
jodid draseln˝72. K odstranÏnÌ ozonu slouûila i kovov· niklov·
trubice73, uhliËitan draseln˝74 a oxid manganiËit˝ nanesen˝ na
specielnÏ konstruovanÈ mÏdÏnÈ sÌùce minimalizujÌcÌ ztr·ty
biogennÌch slouËenin75.

V roce 1994 doch·zÌ p¯i anal˝ze biogennÌch slouËenin
v ovzduöÌ k renezanci kryogennÌho zp˘sobu vzorkov·nÌ43.
Kryotechnika vöak vyûaduje ochlazovat vzorkovan˝ vzduch
na teploty hluboko pod bod mrazu (cca ñ190 ∞C) a je prov·zena
kondenzacÌ ozonu a oxidu dusiËitÈho spoleËnÏ s analyzova-
n˝mi l·tkami, coû zvyöuje pravdÏpodobnost jejich reakcÌ s bio-
gennÌmi slouËeninami71. Peters43 prok·zal, ûe spolehlivost
v˝sledk˘ stanovenÌ terpen˘ z·visÌ na druhu terpenu a ovlivÚujÌ
ji ozon, oxid dusiËit˝ a relativnÌ vlhkost vzorkovanÈho vzduchu.

Petersem43 byly v podstatÏ vyËerp·ny instrument·lnÌ moû-
nosti, kterÈ sk˝t· pro stanovenÌ biogennÌch slouËenin v ovzdu-
öÌ plynov· chromatografie. V souvislosti se stanovenÌm iso-

prenoid˘ vöak zb˝v· do¯eöit problÈmy, kterÈ jsou spojeny se
vzorkov·nÌm isoprenoid˘ z ovzduöÌ, zejmÈna jednoznaËnÏ
definovat vliv fotooxidant˘ na spolehlivost stanovenÌ iso-
prenoid˘30,33,63,76.

5. Z·vÏr

Smyslem tohoto Ël·nku bylo sezn·mit Ëitatele se z·klad-
nÌmi fakty, t˝kajÌcÌmi se produkce a anal˝zy isoprenoid˘
v ovzduöÌ, a s potenci·lem tÏchto tÏkav˝ch uhlovodÌk˘ ovliv-
Úovat hladinu fotooxidant˘ v troposfÈ¯e.

Pr·ce byla realizov·na v r·mci grantu 203/98/0943 GA »R.
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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.
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