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ABSTRAKT

Atmosférické uhlikaté &astice jsou velmi vyznamnou slozkou emisi z nejriznéjSich zdroji spalovani
fosilnich paliv. Diky rozmérim, velkému specifickému povrchu a schopnosti na tento povrch vazat
tézké kovy a polycyklické aromatické uhlovodiky, mohou negativné pusobit na lidské zdravi a
ovliviiovat fadu procesii v prostiedi. Hlavnim cilem této prace bylo 1épe popsat strukturu nékolika
typu atmosférickych uhlikatych ¢astic.

Nastrojem pro popis strukturnich aspekti uhlikatych ¢astic separovanych zraSelinnych jader
z vrcholovych partii Brd a ze vzorkd atmosférickych aerosolii ziskanych impaktorem z Ustavu
chemickych procesi AVCR v Praze 6 Suchdol byla zvolena transmisni elektronova mikroskopie
(TEM) a Ramanova mikrospektrometrie. Pro zjisténi morfologie uhlikatych &astic a jejich chemismu
byla dale pouzita skenovaci elektronova mikroskopie s energiové disperznim analyzatorem.

Ve studovanych raSelinach bylo identifikovano né€kolik typt strukturniho uspofadani uhlikaté hmoty.
Ve vrstvé raseliny z hloubky 24-18 cm (tzn. z rozmezi let cca 1894 — 1933) byly zjistény dva typy
uhlikatych &astic s odliSnym strukturnim uspofadanim, které dokladaji vysSi vyuzivani biomasy a
mensi vyuzivani fosilnich paliv v letech sedimentace. Byly nalezeny amorfni uhlikaté Castice, které
Jjsou typické pro dfevéné uhli. Déle byly detekovany &astice black carbon - takové Castice mohou
vznikat spalovanim biomasy a fosilnich paliv. Ramanova spektra téchto ¢astic dokladaji uspofadani
typické pro amorfni uhlik. V mladsi vrstvé (z rozmezi let cca 1959 — 1987) z hloubky 18-10 cm byl
nalezen vétsi pocet uhlikatych Castic a vice strukturnich typu. Pfitomny byly amorfni uhlikaté &astice,
¢astice black carbon, astice bez koncentricky uspofadanych vrstev a &aste¢né grafitizovany uhlik.
Mimo amorfni uhlikaté &astice, vSechny ostatni typy vznikaji vysokoteplotnim spalovanim uhli,
spalovanim nafty v dieselovych motorech apod. Pfitomnost vys§iho stupné strukturniho usporadani
v nékterych z té€chto &astic, nez v hlubsi vrstvé raseliny, dokladaji i Ramanova spektra.

Uhlikaty material atmosférickych aerosoli pfimo vzorkovany impaktorem byl pestry na typy
strukturnich uspofadani. Ve vzorku &astic o priméru 164-249 nm byly zji$tény uhlikaté Eastice se
subgrafitickou strukturou. Vysledky bodovych analyz dokladaji, Ze material byl uhlikaty a obsahoval
stopova mnozstvi Na, Mg, S a Ca. Vzorek &astic s vét§im aerodynamickym primérem (436 - 858
nm) obsahoval vice strukturnich typl. Pfitomny byly &astice amorfni a black carbon, které mohou
vznikat spalovanim nafty. Dale &astice se subgrafitickym uspofadanim vrstev a katalytické uhlikaté
Castice.

Diplomova prace dokladd vhodnost propojeni TEM a Ramanovy mikrospektrometrie pro studium
atmosférickych uhlikatych &astic odebiranych impaktory, ¢&i izolovanych z pfirodnich ,archivi,
v tomto pfipadé z raselin.



SUMMARY

Carbonaceous particles in atmosphere are significant components of emissions from various
combustion processes of fossil fuels. Due to their proportions, large specific surface area and
capability to adsorb heavy metals and polycyclic aromatic hydrocarbons, these particles can have a
negative impact on the humans’s health and can affect various environmental processes. Many
questions about atmospheric carbonaceous particles morphology, structure, chemical composition are
still unresolved. Main goal of this work is to describe more precisely the structure of several types of
atmospheric carbonaceous particles.

Transmission electron microscopy (TEM) and Raman microspectrometry were used for the
characterization of structural aspects of carbonaceous particles separated from peat bog cores from
highland parts of the Brdy Mts. (Central Bohemia), as well as from samples of atmospheric aerosols
obtained by the impactor operated at the Institute of Chemical Process Fundamentals of the ASCR
Prague 6 (Suchdol). For the identification of morphology and chemical composition of carbonaceous
particles, the scanning electron microscopy equipped with energy dispersive spectrometer was also
used.

Various structural types of carbonaceous matter were identified in studied peat. In the peat layer from
the depth of 24-18 cm (roughly from 1894-1933) two types of carbonaceous particles with different
structural arrangement were identified, which indicate the utilization of the biomass in combustion
processes, on the other hand probably reduced burning of fossil fuels in the time of peat sedimentation.
Amorphous carbonaceous particles, corresponding to charcoal, were found. Particles of black carbon
which can originate from burning of biomass and fossil fuels were detected as well. Raman spectra of
those particles correspond to amorphous form of carbon. In the more recent peat layer (from about
1959-1987) from the depth of 18-10 cm, higher amount of carbonaceous particles was detected, as
well as more structural types. Amorphous carbonaceous particles, black carbon, particles without
concentrically ordered layers and partly graphitized carbonaceous particles were present in the layer.
Except amorphous carbonaceous particles, all other types originate from the high temperature burning
of coal and combustion of petroleum in the diesel engines. Higher degree of structural arrangement in
some of these particles are corroborated by Raman spectra.

Carbonaceous material of the atmospheric aerosols sampled directly using impactors contained several
structural types of carbonaceous particles. Carbonaceous particles with subgraphitic structure were
found in the sample of particles collected in the class 164-249 nm diameter. Higher aerodynamic
diameter class (436-858 nm) contained more structural types including amorphous particles and black
carbon, which could originate from petroleum combustion. Particles with subgraphitic layer ordering
and catalytic carbonaceous particles were found as well.

This thesis illustrates the advantage of the use of TEM and Raman microspectrometry to study
atmospheric carbonaceous particles obtained by impactors or isolated from natural sedimentary record,
namely peat bogs.



OBSAH

1. UVOD

2. UHLIKATE CASTICE

2.1. Uhlikaté sloZky v atmosférickém aerosolu

2.2. Vznik a vyvoj uhlikatych &astic

2.3. Chemické sloZeni atmosférickych uhlikatych &astic

2.4. Struktura uhlikatych &astic
2.4.1. Grafiticka struktura
2.4.2. Historie uréovani struktury uhlikatych materialt a atmosférickych uhlikatych &astic

2.5. Morfologie a velikost uhlikatych &astic

2.6. Typy uhlikatych &astic
2.6.1. Castice black carbon (BC)
2.6.2. Vyfukové saze (soot aggregates)
2.6.3. Sférické primarni uhlikaté &astice (submikrometricka frakce)
2.6.4. Zuhelnatg&lé &astice (char particles)
2.6.5. Uhlikaty zbytek po hofeni slamy a dfeva (straw charcoal, wood charcoal)
2.6.6. Tar balls &astice

2.7. Uhlikaté &astice jako zdznam vyvoje antropogenni &innosti v pfirodé
2.7.1. Povidani o raseling, rozdéleni raselini§t
2.7.2. Vznik radelinist
2.7.3. Zachyt &astic v ralelinném profilu
2.7.4. Vyuziti uhlikatych &astic k charakterizaci vyvoje spalovani fosilnich paliv

3. STRUCNA CHARAKTERISTIKA STUDOVANYCH UZEMi

3.1. Charakteristika studovaného izemi Brd
3.1.1. Obecné charakteristika uzemi
3.1.2. Klimatické podminky
3.1.3. Geologicka stavba a geologicky vyvoj tzemi
3.1.4. Nerostné suroviny

3.2. Charakteristika izemi m&stské &asti Praha 6 — Suchdol

4. METODICKA CAST

4.1. Odbér a pFiprava vzorku
4.1.1. Odbér a ptiprava uhlikatych &astic z rageliny
4.1.2. Odbér a ptiprava vzorki atmosférickych &astic

4.2. Datovini raSelinnych profili metodou *'°Pb

10

12
13
15
16
16
17
18

19
20
21
22
22

23

23
23
24
24
25

26

27

27
27
29

30



4.3. Strukturni analyza atmosférickych uhlikatych &éstic
4.3.1. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)
4.3.2 Ramanova mikrospektrometrie

4.4. Chemick# analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych &astic
4.4.1. Skenovani elektronova mikroskopie
4.4.2. Chemicka analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych &astic

5. VYSLEDKY

5.1. Vysledky studia uhlikatych &astic z raSelinnych profili
5.1.1. Strukturni analyza uhlikatych &astic
5.1.2. Chemické analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych &astic

5.2. Vysledky studia uhlikatého materidlu atmosférickych aerosoli

5.2.1. Strukturni analyza uhlikatého materidlu atmosférickych aerosolt
5.2.2. Chemicka analyza a elektronové4 mikroskopie uhlikatého materialu atmosférickych aerosoli

5.3. Vysledky studia vzorki dfevéného uhli
5.3.1. Strukturni analyza dfevéného uhli
5.3.2. Chemické analyza a elektronova mikroskopie dfevéného uhli

6. DISKUSE

6.1. Uhlikaté &astice z raselinného profilu
6.1.1. Separace uhlikatych &astic z radeliny
6.1.2. Strukturni analyza uhlikatych &astic
6.1.3. Chemicka analyza a elektronovéa mikroskopie uhlikatych &astic

6.1.4. Atmosférické uhlikaté &astice jako historicky zdznam vyuZivani fosilnich paliv?

6.2. Uhlikaty materidl atmosférickych aerosoli

6.2.1. Strukturni analyza uhlikatého materialu atmosférickych uhlikatych &astic
6.2.2. Chemicka analyza a elektronova mikroskopie uhlikatého materialu atmosférickych uhlikatych &astic

6.3. Dievé&né uhli

7. ZAVER

8. SEZNAM POUZITE LITERATURY

30
30
30

31
31
31

32

32
32

46
46
53

56
56
58

60

60
60
60
62
63

64
64

66

67

68



SEZNAM OBRAZKU:

Obr. 1:

Obr. 2:

Obr. 3:

Obr. 4:

Obr. 5:

Obr. 6:

Obr. 7:

Obr. 8:

Obr. 9:

Spektrum atmosférické uhlikaté &astice z energiové disperzniho analyzitoru ukazuje
pfitomnost K a Na sulfatii na povrchu &astic (Paoletti a kol., 2002). Str. 7

Nakres struktury turbostratického grafitu (Pierson, 1993). Str. 9

Transmisni elektronova mikroskopie. Snimek grafitu z blizkosti Ceského Krumlova (Jehli¢ka
a kol., 1997). Str. 11

Uhlikaté &astice produkované vysokoteplotnim spalovanim fosilnich paliv. Na obrazku A je
sféricka uhlikata astice z pudnich vzorki (méfitko 10 pm). Tento typ uhlikaté Castice je
formovan diky nekompletnimu spalovani kapiek nafty (Wik a Renberg, 1986). B Opét
sferoidni uhlikata ¢astice s vysoce poréznim povrchem. Vznik spalovanim ropnych produkti
(Chen a kol., 2005). Obrazek C ukazuje &astici, ktera vznikla, kdyz kapicka nebo fragment
paliva zistala v topenisti déle nez je obvyklé u vétSiny Castic produkovanych spalovanim
(Hlasensky, 2002). Na obrazku D je nesféricka uhlikata Castice, podle povrchové textury se
jedna o ¢&astici vznikajici spalovanim uhli (Stoffyn-Egli a kol., 1997). Str. 13

Snimek pofizen skenovani elektronovou mikroskopii. Na obrazku jsou agregaty Castic black
carbon (Fernandes a kol. 2003). Str. 15

Nakres jednotlivych bunék &astice black carbon. Na obrazku jsou vyznaCeny jednotlivé
grafenové vrstvy (http://www.atmos.umd.edu). Str. 16

Snimek A je pofizen skenovani elektronovou mikroskopii. Na obrazku jsou agregaty sazi ze
vznétového motoru (Fernandes a kol. 2003). Na obrazku B potizeném pomoci HRTEM je
primarni uhlikata &astice vyfukovych sazi (ultrajemna frakce). Jsou zde velmi dobfe vidét

koncentricky uspofadané grafitické vrstvy (Chen a kol., 2005). Str. 17
HRTEM. Snimek sférické primarni uhlikaté ¢astice (Chen a kol., 2005). Str. 18
HRTEM. Na snimku je zuhelnatéla uhlikata ¢astice (Chen a kol., 2005). Str. 19

Obr. 10: Skenovaci elektronova mikroskopie. Uhlikaté zbytky po hoieni dfeva (Fernandes a kol.,

2003). Str. 19

Obr. 11: HRTEM. Snimky dfevéného uhli: A) amorfni faze dfevéného uhli; B) ¢asteéné strukturné

usporadana faze dfevéného uhli (Cohen-Ofri a kol., 2007). Str. 20

Obr. 12: Sférické , tar balls“ &astice: A) Castice vzniklé hofenim biomasy odebrané 16 km ve sméru

vétru od ohné. Mozambik (Postfai a kol., 2003); B) Transmisni elektronova mikroskopie.
Snimky dvou ¢astic ,.tar balls* (Postfai a kol., 2003); C) Transmisni elektronova mikroskopie.

Snimek jedné Castice ,.tar ball“ ze stfedni Evropy, &astice vznikla v zimnim obdobi (Postfai a
kol., 2004). Str. 21

Obr. 13: Mapa umisténi odbéru raselinného jadra. Cervena Sipka oznatuje misto odbéru (mapa z

http://tms.iriscrr.cz). Str. 29



Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

Obr.

14: Mapa uzemi odbéru atmosférickych aerosoli impaktorem. Sipka ukazuje na pfibliznou
polohu odbérného mista (http://tms.iriscrr.cz). Str. 31

15: Transmisni elektronova mikroskopie. Amorfni uhlikaté ¢astice. Ke snimku A patfi bodova
chemicka analyza z obrazku &islo 26 ze strany 45. Na obrazku B je dalsi uhlikata Castice

s detailem v ramec¢ku.
Str. 33

16: Transmisni elektronova mikroskopie. Na obrazku A je ¢astice black carbon, ke které pati
bobova chemicka analyza na obrazku &islo 27 ze strany 45. V ramecku je detail této Castice, na
kterém je velmi dobie vidét typicka ,.cibulovita“ struktura. Obrazek B ukazuje taktéz Castici
black carbon, ktera je ale z piilky pfekryta amorfni uhlikatou formou. Str. 34

17: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku je amorfni uhlikata Eastice ziskana
z raselinného profilu z hloubky 18-10 cm. V dolni poloviné obrazku jsou znamky vysSiho
strukturniho uspofadani uhliku, které jsou lépe viditelné v detailu vpravo. Str. 35

18: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku A je vice ¢astic typu black carbon, které
dohromady tvofi agregat. Cernym rametkem je oznadena oblast, jejiz detail je na vedlejsim
obrazku B. Cerné Sipky na snimku B znaci stfedni polohy jednotlivych €astic black carbon.

Str. 36

19: Transmisni elektronova mikroskopie. Na obrazku A je uhlikata castice, ktera nema
koncentricky uspofadané vrstvy. V ¢erném ramecku je zvétSeny vyfez, na kterém jsou velmi
dobfe patrné grafitické vrstvy. Na snimku B je jina uhlikata ¢astice téhoz typu. Str. 37

20: Transmisni elektronova mikroskopie.Na snimku A je uhlikata Castice s vySSim stupném
strukturniho uspofadani. Cerny ramecek oznaduje misto detailu grafitického uhliku ze snimku
B. Str. 38

21: Transmisni elektronova mikroskopie. Na obrazku A je uhlikata Castice s paralelné
uspofadanymi vrstvami. Detail erné oznadené oblasti je na snimku B. Str. 39

Obr. 22: Ramanovo spektrum uhlikaté ¢astice z raseliny z hloubky 24-18. Str. 40

Obr

Obr

Obr

Obr

. 23: Ramanovo spektrum uhlikaté astice z raseliny z hloubky 24-18 cm, které je rozdélené tfemi

Gaussovymi kfivkami, kterymi byly lokalizovany tfi pasy D’,G a D. Str. 41

. 24: Ramanovo spektrum uhlikaté ¢astice ziskané z raseliny z hloubky 18-10. Str. 42

25: Skenovaci elektronova mikroskopie. Sféricka uhlikata astice, ktera vznikla spalovanim
fosilnich paliv. Str. 44

. 26: Spektrum z energiové¢ disperzniho analyzatoru amorfni uhlikaté ¢astice, jejiz TEM snimek je

na obrazku 15 A na strané 33. Str. 45

Obr 27: Spektrum z energiové disperzniho analyzatoru &astice black carbon, jejiz TEM snimek je na

obrazku 16 A na strané 34. Str. 45

Obr.28: Transmisni elektronova mikroskopie. Obrazek A ukazuje celkovy material vzorkid

atmosférickych aerosoli. Cernym rametkem je oznateno misto zvétieni pro snimek B. Detail
ze snimku B ukazuje, Ze tento material ma subgrafitickou strukturu. Str. 47



Obr. 29: Transmisni elektronova mikroskopie. Atmosféricka uhlikata &astice se subrafitickym
uspofadanim. V detailu snimku jsou viditelné paralelné uspofadané grafenové vrstvy.
Str. 48

Obr. 30: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku A je &ist¢ amorfni uhlikatd &astice.
V detailu snimku B je vidét naznak propojovani zikladnich strukturnich jednotek, které se
lokalné vyskytovalo v mnoha na prvni pohled amorfnich &asticich. Str. 49

Obr. 31: Transmisni elektronova mikroskopie. Snimky atmosférickych uhlikatych ¢astic black carbon.
Na snimku A je agregat ¢astic black carbon a na snimku B je detail téchto &astic.
Str. 50

Obr. 32: Transmisni elektronova mikroskopie. Agregat uhlikatych ¢éastic typu black carbon
Str. 51

Obr. 33: Transmisni elektronova mikroskopie. Snimek atmosférické uhlikaté Castice se zietelnymi
subgrafitickymi vrstvami. Str. 51

Obr. 34: Transmisni elektronova mikroskopie. Atmosférické uhlikaté Castice, které maji strukturu
velmi podobnou grafitu. Obrazek A ukazuje celkovy pohled na uhlikatou ¢astici pfi malém
zvétseni (120 kX) a snimek B potom vétsi zvétSeni Casti obrazku A s detailem. Str. 52

Obr. 35: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku je atmosféricka uhlikata &astice s paralelné
usporadanymi grafenovymi vrstvami. Str. 53

Obr. 36: Spektrum uhlikaté astice ziskano pomoci energiové disperniho analyzatoru. Procentualni
koncentrace k tomuto grafu jsou v tabulce 4 ve sloupci 1. Str. 55

Obr.37: Transmisni elektronova mikroskopie. Oba snimky ukazuji amorfni uspofidani dievéného
uhli. V detailu snimku B jsou vidét vzajemné nepropojené zakladni strukturni jednotky.
Str. 57

Obr. 38: Skenovaci elektronova mikroskopie. Snimek dlomku dievéného uhli s dobfe viditelnou
texturou dfeva. Str. 58

Obr. 39: Spektrum Glomku dievéného uhli z energiové disperzniho analyzatoru. Str. 59



SEZNAM TABULEK

Tab. 1: Typy atmosférickych uhlikatych &astic. Str. 12
Tab. 2: Vzorky vrchovistni raseliny vrcholové ¢asti Brd. Str. 28

Tab. 3: Ramanova mikrospektrometrie. Vysledky studia uhlikatych castic ziskanych separaci
z raSeliny. Str. 43

Tab. 4: Vysledky bodové analyzy uhlikatych ¢astic atmosférickych aerosol. Str. 54

Tab. 5: Vysledky bodové analyzy uhlikatych castic ze vzorku atmosférického aerosolu
(normalizovano na 100 %). Str. 55

Tab. 6: Vysledky bodové analyzy dvou ulomku dfevéného uhli. Str. 58



SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

BC

BSU

EC

EDS
HRTEM
IASs

PAU
PM;,
REM-EDA

SCPs
SEM
TEM

black carbon (Castice typu black carbon)

basic structural units, neboli zakladni strukturni jednotka (ZSJ)
elementar carbon, prvkovy uhlik

energiové disperzni spektroskopie

transmisni elektronova mikroskopie s vysokym rozliSenim
inorganic ash spheres, anorganické Castice

organic carbon, organicky uhlik

polycyklické aromatické uhlovodiky

Particular Matter

energiové disperznim analyzatorem rentgenovych paprski vybaveny rastrovacim
elektronovym mikroskopem

spheroidal carbonaceous particles, sféroidni uhlikaté castice
skenovani elektronové mikroskopie

transmisni elektronova mikroskopie



SEZNAM PRILOH

Ptiloha I: Snimky ztransmisni elektronové mikroskopie uhlikatych ¢&astic zraSelinnych vzorki
z hloubky 24-18 cm (z rozmezi let cca 1894 — 1933).

Priloha II: Snimky ztransmisni elektronové mikroskopie uhlikatych ¢astic z raSelinnych vzorki
z hloubky 18-10 cm (z rozmezi let cca 1959 - 1987)

Ptiloha III: Snimky z transmisni elektronové mikroskopie uhlikatych ¢astic ze vzorku atmosférickych
aerosoll s oznacenim IT 0604 (prameér 164-249 nm).

Priloha IV: Snimky z transmisni elektronové mikroskopie uhlikatych ¢astic ze vzorki atmosférickych
aerosolt s ozna¢enim IT 0606 (primér 436 - 858 nm).

Ptiloha V: Snimky z transmisni elektronové mikroskopie dievéného uhli.



PODEKOVANI

Rada bych podékovala svému Skoliteli Doc. RNDr. Janu Jehli¢kovi, Dr. za moZnost pracovat na tomto
zajimavém projektu, za korekturu a zejména za jeho cenné rady, které vedly k vypracovani této
diplomové prace.

Za poskytnuti vzorkd patfi mé podékovani Ing. Jaroslavu Schwarzovi, CSc. z Ustavu chemickych
procesi AV CR.

Za poskytnuti vzorki raseliny bych chtéla podékovat Mgr. Milanu Zunovi.

Velké podé€kovani za umoznéni prace na transmisnim elektronovém mikroskopu patfi Dr. J.-N.
Rouzeaoudovi (ENS, Pafiz).

Velké podekovani patii i Mgr. Petru Vitkovi a pani Marii Fayadové za pomoc a rady pfi praci
laboratofi.

Nemalé diky patfi i ostatnim lidem, ktefi mi pomohli s méfenim vzorku a tim i k vypracovani této
diplomové prace.

V neposledni fad€ bych chtéla podékovat pratelim a rodinég, ktefi mé podporovali pfi studiu.



Prohlasuji, ze jsem predlozenou diplomovou praci na téma ,,Strukturni charakteristika vybranych typu
atmosférickych uhlikatych ¢astic* vypracovala samostatné pod vedenim Doc. RNDr. Jana Jehli¢ky,
Dr. Veskeré pouzité prameny jsem fadné citovala v textu a v seznamu pouzité literatury.

V Kovarové, 4. 5. 2008 Martina Rozhonova
/ St L



1. UVOD

Zivot &lovéka je jiz odnepaméti spojen s vyuZivanim nejrizngjsich zdroji energie. At uz jde o
slune¢ni energii, vodni energii, nebo energii ziskanou spalovanim biomasy, v3e zanechalo v nasi
prirodé mensi, &i véti zaznam. S pfichodem velké primyslové revoluce se tento vliv vyrazné zvysil.
Prudky vyvoj nejrizn&j$ich primyslovych odvétvi, ktery byl podminén zvysenou potiebou fosilnich
paliv, postupné vedl ke zménam v Zivotnim prostiedi. Tyto zmény vedou ve vétSiné piipadi
k pfeméné puvodnich ekosystémil a jsou ¢asto nevratné.

Pravé vysokoteplotnim spalovanim fosilnich paliv a dfevni hmoty jsou do ovzdusi uvoliiovany plynné
latky (NOy, CO,, SO,) a gastice (popilek)(Rose a kol., 1994). Napiiklad dileZitou vlastnosti vétSiny
sloudenin siry je rozpustnost ve vodé. Diky tomu dochazi k vymyvani téchto latek z ovzdusi a vznikla
nadmérné kysela srazkova voda poté méni pH vody, pidy (Bednaf a Zikmunda, 1985).

,Casticova“ frakce miZe byt rizného typu a riizné velikosti (Rose a kol., 1994). Existuji &astice
uhlikaté (spheroidal carbonaceous particles, SCPs) a anorganické (inorganic ash spheres, IASs).
Jejich velikost se mize pohybovat od méné€ nez 1um do 50 um (Rose a kol., 1994; Rose a kol., 1999;
Rose a Juggins, 1994). Castice jsou od zdroje $iroce rozptylovany do Zivotniho prostedi a nachazime
je v pudach, jezerech, raselinistich.

Sferoidni uhlikaté &astice (SCPs) jsou produkovany pii nekompletnim spalovanim casteCek nebo
kapiCek paliv a sloZeny jsou pievaZné z elementarniho uhliku. Anorganické &astice (IASs) jsou
vytvofené tavenim minerali pfitomnych uvnitf paliva a tvofeny jsou hlavné hlinitokfemi¢itanovou
matrici (Rose a kol., 1999). Tyto &astice jsou anglicky oznadovany ruzné, naptiklad spherical particles,
soot spheres nebo cenospheres (Turetsky a kol., 2004). Kromé& pevnych &astic existuji i kapalné
Castice. Kapalné, popf. pevné Castice se potom po svém rozptyleni do vzduchu stavaji soucasti
atmosférického aerosolu (Bednar a Zikmunda, 1985).

Katrinak a kol. (1992) uvadi, ze mezi uhlikaté cCastice miZeme zahrnout pies polovinu
submikrometrické hmoty pfirodnich aerosoli. Spalovanim paliv tekutych paliv (napiiklad nafty)
vznikaji prevazné uhlikaté Castice, protoZze obsah mineralni slozky je v ni maly. Oproti tomu
spalovanim uhli a Zivi¢né bridlice vznika vice anorganickych &astic nez uhlikatych. Tyto Castice jsou
chemicky snadno rozeznatelné od jinych v sedimentu a mohou byt extrahovany vice efektivné
vyuzitim chemickych vyluhovacich metod (Rose, 1990; Rose a kol., 1999).

Tato prace je vénovana charakterizaci atmosférickych uhlikatych &astic ze dvou rozdilnych zdroju:
zraSelinnych profili odebranych v Brdech a ze vzorki atmosférickych aerosoli ziskanych
impaktorem v Praze 6 Suchdol. PiestoZe je v této problematice jesté mnoho nejasnosti, zaCatek
vyzkumu uhlikatych &astic lze datovat na konec sedmdesatych let. Griffin a Goldberg (1979)
extrahovali uhlikaté €astice z jezera Michigan a porovnali je s uhlikatymi &asticemi z popilku z uhli,
ropy a ze dfeva. Na zakladé morfologie ¢astic poté dokazali odlisit uhlikaté Castice ze spalovani nafty
od castic vzniklych spalovanim uhli. V osmdesatych letech poté zajem o vyzkum uhlikatych &astic
roste. Piikladem mize byt Wik a Renberg (1986), ktefi zjistili spojitost mezi prostorovou distribuci
téchto &astic v pidach ve Svédsku, spalovanim fosilnich paliv a dalkovym atmosférickym pfenosem
uhlikatych &astic.

Dals$im vyraznym krokem, ktery vedl ke zvySeni védeckého zidjmu o tuto problematiku, byl projekt
FLAME (Fly-Ash and Metals in Europe: “Implications for human and environmental health"), ktery
se v devadesatych letech dvacatého stoleti vénoval vyzkumu polétavého popela (fly-ash) pfitomného v
jezernich sedimentech. Zkoumano bylo 196 jezer ve &tyfech evropskych zemich (Velka Britanie,



Estonsko, Ceska republika a Irsko) a sedimentarni zaznam poskytl informace o prostorové a historické
distribuci polutanti zahrnujicich i SCPs. Mimo jiné byl vyznamnou soudasti tohoto programu i vyvoj
metody charakterizace uhlikatych prachovych &astic na zdkladé chemického sloZeni jednotlivych
dastic zjisténého energiové disperzni spektroskopii (EDS). Nasledné bylo pomoci kvadratické
diskriminaéni funkce pfifazeno ke spravnému fosilnimu palivu (k hlavnim evropskym typim paliva,
tedy uhli, nafté, hnédému uhli, raseliné a Ziviéné bfidlici) pfes 80 % uhlikatych Eastic. I prostorovy
trend v popisovaném vyzkumu ukazoval dobrou shodu se znamymi emisnimi zdroji (Rose a kol.,
1999). Vuki¢ (1996) v ramci tohoto projektu zjistovala koncentraci sféroidnich uhlikatych ¢astic ve
svrchni vrstvé udolnich nadrzich v Ceské republice. Zaroveti odvodila dileZité vztahy tykajici se
sedimentace ¢astic na dné jezera. Zjistila, Ze koncentrace v povrchovych vrstvach sedimenti
v nadrzich se vyrazné li§i (od 1000 do 34 000 &astic na gram susiny) a jejich prostorova distribuce
neodpovida prostorové distribuci znecistujicich latek v ovzdudi. Z toho vyplyva ze, koncentrace
sferoidnich uhlikatych Eastic v povrchové vrstvé je vice zavisla na rychlosti akumulace sedimentu a
parametrech nadrze, neZ na mnozstvi té€chto Castic (tedy i SO, a polétavého prachu) v ovzdusi.

Prestoze vyzkumem atmosférickych uhlikatych &astic bylo zjisténo uz mnoho informaci o jejich
prostorové distribuci, atmosférickém pfenosu, morfologii, struktufe nebo chemickém sloZeni, existuje
stale jest€ mnoho nezodpovézenych otazek. Cilem této prace je predev§im lépe popsat strukturu
vybranych typl atmosférickych uhlikatych ¢astic pomoci transmisni elektronové mikroskopie (TEM)
a Ramanovy mikrospektrometrie. Dal§im, neméné dilezitym ukolem, je G¢inné separovat uhlikaté
¢astice z raSeliny s minimem nerozloZenych zbytku.



2. UHLIKATE CASTICE

2.1. Uhlikaté slozky v atmosférickém aerosolu

Uhlikaté slozky v aerosolovém &asticovém materialu tvori tfi skupiny: organicky uhlik (OC = organic
carbon), prvkovy uhlik (EC = elementar carbon) a uhlik ve form& uhli¢itani (carbonate carbon)
(Seinfeld a Pankow, 2003).

U smési organického uhliku (OC) velmi kolisé jejich sloZzeni v zavislosti na rizné tekavosti
jednotlivych komponent. Organicky uhlik ve formé &astic je totiz ve skutecnosti shlukem mnoha
jednotlivych slozek, které maji 3iroky okruh chemickych a termodynamickych vlastnosti. To
zpisobuje problémy pfi vyuziti primych analytickych technik pro stanoveni koncentrace organického
uhliku ve vzorcich. V soudasnosti nebyl definovan analyticky rozdil mezi ¢asticovym organickym
(OC) a prvkovym uhlikem (EC). Je to zpisobeno hlavné tim, ze velmi malo tékavé a rozpustné
organické latky s vysokou molekularni vahou, se chovaji pfi analytickych procedurach jako prvkovy
uhlik (EC). Prikladem mohou byt polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU)(Seinfeld a Pankow,
2003).

Prvkovy uhlik (EC), ktery je jinak oznatovany také jako black carbon, ma schopnost vyborné
absorbovat viditelné a blizké infralervené svételné paprsky. Jde o zcela nevolatilni material, ktery
existuje jenom v formé &astic. Vétsinou je tento uhlik definovan jako &ast uhlikového materialu
aerosolu, ktery je odolny proti rozkladu za pisobeni vysokych teplot pod inertnim plynem (Seinfeld a
Pankow, 2003).

2.2. Vznik a vyvoj uhlikatych &astic

Pro porozuméni tvorby a vyvoje uhlikatych ¢astic je potfeba nejdiive vysvétlit zakladni pojmy, které
se tykaji vlastnosti atmosférického aerosolu.

Prvnim pojmem je aerodynamicky pramér &astice, coZ je pramér koule o hustoté 1000 kg/m’, ktera
ma stejnou rychlost usazovani jako prislu$na ¢astice (http://cas.icpf.cas.cz).

Obecn& se veskeré uvahy o distribuci aerosolu vztahuji k &asticim majicim tvar koule. Castice
v jednotlivych distribu¢nich modech se od sebe lisi zplisobem vzniku a chemickym slozenim.

Velikostni slozeni aerosolu je oznaované jako PM, (Particular Matter), kde x je 10, 2,5 nebo 1 v
pm.Vzorek PM, potom piedstavuje takovy soubor, kdy c&astice o aerodynamickém priméru x
mikrometri jsou pfedfazenym zafizenim (impaktor, cyklon) separovany s udinnosti pravé 50%,
pfi¢emz Castice mensi jsou ve vzorku obsazZeny s téméf 100% pravdépodobnosti a naopak Castice vetsi
nezli x s pravdépodobnosti blizici se 0 (http://recetox.muni.cz/).

Distribuce ¢astic atmosférického aerosolu podle jejich velikosti ukazuje tfi skupiny: nuklea¢ni mod,
akumulaéni mod a hruby mod. Podle idealizovaného schématu jsou dva prvni mody v oblasti jemnych
Castic aerosolu a jeden mod v oblasti hrubych &astic. V nuklea¢nim modu (<0,2 pm v priméru) se
jedna o cCastice vzniklé procesy kondenzace horkych par nebo vznikajici v atmosféie konverzi plynu
na Castice. Z ¢astic nukleadniho modu se vytvareji dalsi koagulaci a kondenzaci ¢astice akumulaéniho
modu (0,2 — 2 um v pruméru), které tvoii podstatnou ¢ast hmoty aerosolu. V hrubém modu (>2 pm
v pruméru) se jedna o Castice vzniklé mechanickymi procesy (odirani, tfeni) a patfi sem napf. pudni
¢astice, moftska sil apod. (Hunova a Janouskova, 2004)



Primarni agregaty vyfukovych sazi (anglicky primary soot aggregates) jsou formovany vytvafenim
jader kondenzaci v chladnoucich plynech po hofeni v tzv. nukleaénim médu (nuclei mode). Castéji
tyto primarni &astice zraji do vétich velikosti pii kondenzaci volatilnich organickych komponent.
Dalsi srazky t&chto primarnich &astic v rezZimu nukleace vedou k akumula¢nimu médu, kde vznikaji
agregaty. Mnoho &astic, které jsou emitovany motory, je ve velikosti nanocastic. Tyto nano€astice jsou
velmi &asto tvoieny uhlovodiky, nebo sulfiaty a formovany jsou nukleaci v prib&hu fedéni a
ochlazovani vyfukovych plynu (Kittelson, 1998; Chen, 2005).

Vyfukovy plyn z dieselovych motori se sklada hlavné ze shluki pevného uhlikatého materialu, popelu
a volatilnich organickych a sirnych komponent. Pevny uhlikaty material je formovan pfimo pfi
spalovani a jeho velka &ast je postupné oxidovana. Zbytek je vylu¢ovan ve formé pevnych aglomerati
(aglomerath uhlikatych sazi, anglicky carbonaceous soot}Chen, 2005). Agregaty sazi jsou kompletné
formovany jesté piedtim neZ jsou emitovany ze zdroje do Zivotniho prostfedi. Kazda Castice je
emitovana jako strukturni komplex agregatii (Katrinak a kol., 1992).

Oproti tomu mnohem vétsi tzv. zuhelnatélé astice (char particles) pochézeji z pyrolyzy a oxidace
asti paliv. Povaha paliva, pomér palivo/vzduch, teplota a doba spalovani velmi siln€ ovliviiuje
morfologii téchto uhlikatych ¢astic (Chen, 2005).

Katrinak a kol.(1992) rozliuji dvé formy atmosférickych uhlikatych ¢astic podle jejich vzniku:

a) Primarni uhlikaté ¢astice

Tato forma vznika, kdyZz nekompletnimi spalovacimi procesy jsou produkovany grafitické sférické
uhlikaté Castice. Potom pfi nahodnych kolizich mezi témito €asticemi vznikaji nepravidelné agregaty,
neboli saze (soot), které obsahuji jednotlivé sférické uhlikaté Castice. Pro tento grafiticky uhlik
existuje mnoho termint a nazvi podle zdroje hoteni. Naptiklad elementarni uhlik, anorganicky uhlik,
saze a také Castice black carbon. Na zakladé zakonitosti elektronové difrakce byl pozorovan grafiticky
uhlik také v sazich ze vznétového motoru. Tato forma grafitického uhliku zaujimala 50% z celkového
mnozstvi uhliku (Katrinak a kol., 1992).

b) Sekundami uhlikaté ¢astice

Vznikaji transformaci plynnych uhlovodikii emitovanych do atmosféry pfi spalovacich procesech pfi
preméné plynu na sekundarni €astice (Katrinak a kol., 1992).

2.3. Chemické slozeni atmosférickych uhlikatych &astic

Uhlikaté Castice jsou sloZzeny zejména zelementarniho uhliku, proto jsou také chemicky velmi
rezistentni a fyzikaln€ zna¢né€ kiehké. To umoziuje vyuziti silnych kyselin (napf. kyseliny dusi¢né,
fluorovodikové, chlorovodikové) k odstranéni nepotfebnych frakci ze sedimentu, bez poruseni &astic
(Rose, 1995).

Ke zjisté€ni povrchového chemického sloZeni &astic vyuzil Rose a kol. (1994) energiové disperzniho
analyzatoru. Na zéklad¢ statistické analyzy vysledki a jejich porovnanim s referenénimi materialy,
potom bylo mozZné urcit typ fosilniho paliva (uhli, nafta apod.) Rose (1990) uvadi, Ze ze spektra
energiové disperzniho spektrometru nejsou patrné piesné vysledky chemického sloZeni a je zde ziejmé
pouze hrubé kvalitativni slozeni zkoumanych ¢&astic (Al, Si, S, K, Ti, Fe).
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Obr.1: Spektrum atmosférické uhlikaté &astice z energiové disperzntho spektrometru ukazuje
ptitomnost K a Na sulfati na povrchu &astic (Paoletti a kol., 2002).

Pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu s energiové disperznim spektrometrem rentgenova
zafeni urovala morfologii a chemické sloZzeni Dvofakova (1999). V souladu se zavéry jinych autord
(zejména Rose, 1990) byly castice sloZzeny predevsim z elementarniho uhliku a potom také byla
zjisténa pritomnost stopového mnozstvi Si, Al, Na, Mg, S. Na obrazku 1 je spektrum atmosférické
uhlikaté &astice ze vzorki ziskanych kaskadovym impaktorem v méstském prostiedi Rima. Graf jasné
ukazuje pfevazujici pfitomnost uhliku a také dalSich dvou sloudenin, sulfati K a Na, které jsou na
povrchu ¢&astic (Paoletti a kol., 2002). Uhlikaté &astice jsou vybornymi nosi¢i atmosférickych
polutanti, které vznikaji taktéz spalovacimi procesy. Prikladem je sira (Wik a Renberg, 1991; Rose a
kol., 1994; Renberg a kol., 1993).

Existuje vyrazny rozdil mezi &asticemi vzniklymi spalovanim riznych fosilnich paliv. Castice, které
vznikaji spalovanim kapalnych paliv, jsou nejen mensi, vice sférické a porézni s vrstevnatou
strukturou, ale obsahuji typicky prvky siru a vanad. Oproti tomu &astice produkované spalovanim uhli
Jjsou homogenni a je pro né charakteristicky obsah titanu (Stoffyn-Egli a kol.,1997; Dvotakova, 1999).

Identifikace uhlikatych ¢astic (black carbon) je moZna na zikladé atomového poméru O/C (Stoffyn-
Egli a kol., 1997). Bylo zji§téno, Zze pomér O/C je u uhlikatych &astic mensi nez 0,15. Uhlikaté Eastice
vzniklé spalovanim ropnych produkti, uhli a dfevéného uhli mély primérné tento pomér nizsi nez
0,08. Tento pomér mély podstatné vyssi Castice, které vznikly spalovanim dieva z jehli¢nant: 0,09-
0,15 (Stoffyn-Egli a kol., 1997).

Mimo tyto anorganické pfimési jsou uhlikaté ¢astice vyznamnymi nosi¢i polycyklickych aromatickych
uhlovodiki (PAU). Fernandes a Brooks (2003) uvadi, Ze koncentrace PAU ve vyfukovych sazi
z dieselového motoru je 85pug/g.



2.4. Struktura uhlikatych &astic

Uhlikaté produkty spalovani maji Siroky rozsah uspofadani. S rostouci teplotou dochazi
k progresivnim strukturnim zménam od amorfniho ke grafitického uhliku, toto velmi dobfe ukazuji
obrazky z transmisni elektronové mikroskopie. Stfedni strukturni krok zahrnuje izolované uhlikové
vrstvy a shluky hife uspofadanych vrstev (Busech a kol., 1987). Takovy maly stupeti variaci neni
mozné detekovat v celkové analyze. V dehtu a uhli je moZzné pozorovat vyvoj od jednotlivych
izolovanych krystalii, pfes neusporidané grafitické vrstvy aZ po perfektné usporadané grafitické
vrstvy. Se stoupanim teploty od 600°C do cca 2100°C vzrusta strukturni uspofddani (Oberlin A. a
Oberlin M., 1983; Oberlin, 1984).

2.4.1. Grafiticka struktura

Protoze uhlikaté ¢astice miizeme charakterizovat pievazné podle jejich struktury a tedy podle stupné
grafitizace (ptipadné karbonifikace), je dilezité popsat struéné strukturu grafitu. Pro grafit je
charakteristicka trigonalni sp”> vazba uhlikovych atomi. Termin grafit je asto popisovan jako idealni
material, ktery ma perfektni grafitickou strukturu bez jakychkoliv strukturnich defekti. OvSem tato
pfedstava je mylna a v realu se nevyskytuje.

Mnohem piesnéj3i je popis materialu bud’ jako grafiticky uhlik, nebo ne-grafiticky uhlik. Grafiticky
uhlik je material, ktery se sklada z uhliku s grafitickou strukturou, ale také ma i urcity stupei
strukturnich defekti. Oproti tomu ne-grafiticky uhlik se sice sklada z uhlikovych atomi s planarni

hexagonalni siti grafitické struktury, ale chybi krystalografické uspotfadani ve sméru osy c (Pierson,
1993).

Struktura grafitického krystalu

Grafit je slozeny ze série paraleln& uspofadanych vrstev s trizonalni sp” vazbou. V kazdé vrstvé jsou
uspofadané tak, Ze kazdy je vazany na tfi jiné uhlikové atomy. Cela vrstva je tedy tvofena
SestiGhelniky. Vazby jsou kovalentni (sigma), kratké (0,141 nm = 1,41 A) a pevné (524 kJ/mol).
Hybridizovany ¢tvrty valenéni elektron je spojen s jinym pfemisténym elektronem z pfilehlé vrstvy.
Zde vznika mnohem slab$i, van der Waalsova, vazba (7 kJ/mol). Vzdalenost mezi jednotlivymi
vrstvami je pomémé velka (0,335 nm = 3,35 A), nebo vice nez dvojnasobek mezi atomy bazalni
vrstvy. Tato vzdalenost se znacdi L, (Pierson, 1993). Tyto velmi slabé a velmi silné vazby v grafitu
pfinasi vétSinou nizké a vysoké frekvence miizkového vibraéniho spektra (Nemanich a Solin, 1979).

Tyto vrstvy se mohou na sebe nahromadit dvojim zpisobem. Bud’ hexagonaln€, pak vznika
hexagonalni grafit, nebo rhomboedréalné a to vznika grafit rhombohedralni neboli klencovy.

e Hexagonalni grafit je zastoupen nejastéji. Ma uspofadani vrstev popsané jako ~ABABAB-.
Znamena to, Zze vzdy spodni vrstva je oproti svrchni posunuta. Takto jsou postupné
nahromadény vrstvy v celém grafitu.

e Pro rhombohedralni (klencovy) grafit je typické uspofadani —~ABCABCABC-. Oproti sob¢
jsou tedy posunuty tfi vrstvy a poté se opét cela série opakuje. Tento typ uspofadani vrstev je
termodynamicky nestabilni a nikdy se nevyskytuje v Cisté formé, ale vidy v kombinaci
s usporadanim hexagonalnim. Obvykle se, pisobenim vysokych teplot (asi okolo 1300°C),
rhombohedralni grafit pfeméiiuje na hexagonalni (Pierson, 1993).
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Jak u hexagonalniho, tak i u rhombohedralniho grafitu nelezi bazalni vrstvy pfimo pod jinou vrstvou,
ale jsou vzdy vzajemné posunuty.

Polykrystalické formy grafitu

Ideéalni hexagonalni struktura, kterd je popsana vyse ve skute¢nosti, neexistuje ani v pfirodnim a ani
v syntetickém grafitu. Grafitické materialy, jako pyroliticky grafit, black carbon apod. jsou ve
skute¢nosti nahromadénim grafitovych krystalt, jinymi slovy se jedna o polykrystalicky uhlik. Tyto
krystaly se méni vyznamné ve velikosti a jednotlivé grafenové vrstvy mohou byt, a také nemusi byt,
perfektné paralelné usporadané. V zavislosti na tom, jestli se jedna o grafitovy material nebo o
negrafitovy uhlik (Pierson, 1993).

Obr.2: Nékres struktury turbostratického gratitu (Pierson, 1993).

Seskupené krystaly mohou mit riznou velikost a vlastnosti. Napiiklad saze (saze z dieselovych
motori) jsou extrémné malé a obsahuji jenom malo malych krystalii. Jiné agregaty mohou byt
relativné velké, téméf bez chyb a jednotlivé grafenové vrstvy jsou paralelné uspoiadané. V tomto
pfipadé jde téméf o vlastnosti, které by mél mit idealni krystal grafitu. Takto velké krystaly se
nachazeji v pyrolitickém grafitu. V jinych agregatech se mohou vyskytovat krystaly nahodné
orientované. Toto je typické pro turbostraticky, nebo amorfni uhlik. Nakres struktury turbostratického
grafitu, ktery je na obrazku 2 ukazuje typické mfizkové defekty. V tomto pfipadé jsou celkové
vlastnosti nezbytné isotropické (Pierson, 1993).




Karbonizace a grafitizace

Piivodni organicka hmota se vyviji smérem k &istému uhliku ve tfech cestach, které jsou popsané tzv.
Van Krevelenovym diagramem, kde na ose x je pomér atomovych procent O/C a na ose y pomér H/C.
Presto je vyvoj podél téchto jednotlivych cest velmi podobny. Nejprve se vyviji aromaticka struktura,
ktera je mensi nez 10 A. Tato zakladni strukturni jednotka (ZSJ, neboli BSU = basic structural units)
je velmi dobfe pozorovatelnd pomoci transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim
(HRTEM). Tato jednotka se sklada z méné nez dvanacti aromatickych kruhi, které jsou tvofeny
jednou molekulou nebo molekulami naskladanymi nad sebou po dvou nebo tfech. Pismenem N se
znaci pocet nad sebou nahromadénych struktur ve sméru 002 rozptylového vektoru a L je primér
aromatickych struktur méfenych ve svislém sméru. V priub&hu karbonizace dochazi postupné ke
vzristu koncentrace aromatickych CH skupin na maximum a funkéni skupiny majici ve své vazbé
kyslik a alifatické skupiny klesaji. Na konci tohoto procesu dojde ke zdokonaleni vzidjemné orientace
BSU (Oberlin A. a Oberlin M, 1983).

Pro proces grafitizace je nezbytné, aby v uhlikatém materialu byly malé zakladni strukturni jednotky
(BSU)(basic structural units) rozmisténé v prostoru materialu s urcitou pfednostni orientaci. Ke
grafitizaci dojde po nahlé eliminaci defektu, které jsou na rozhrani mezi dvémi prilehlymi strukturnimi
jednotkami (Oberlin A. a Oberlin M, 1983). Se vzristajici teplotou vzrista i strukturni uspofadani. Pfi
teploté¢ mezi 600 az 1500 °C dochazi pouze k malym zménam. Jednotlivé vzajemné neorientované
jednotky BSU jsou chytiny do malych sloupci. Vznika turbostratické uspofadani uhlikového
materialu. V dal$im kroku, pfi teplotaich 1500 — 1900 °C, zcela mizi neorientované jednotky BSU.
V ptedchozi fazi vzniklé sloupce srustaji a vznikaji zvinéné vrstvy, které se nad sebou periodicky
opakuji. Postupné mizi turbostraticka struktura. Pfi teplotich nad 1900 °C dochazi k narovnani
zvrasnénych vrstev a k rychlému ristu krystalt grafitu (Oberlin, 1984).

2.4.2. Historie uréovani struktury uhlikatych materiali a atmosférickych uhlikatych ¢astic

Jiz v roce 1978 publikovali Blaha a kol. ¢lanek, ve kterém se vénuji analyze atmosférickych astic
vzniklych v urbanizovaném prostfedi St.Louis pomoci Ramanovy mikrosondy. Byly zkoumany
vzorky obsahujici emise produkované automobily a vzorky ziskané ze vzduchu z méstského prostiedi.
V Ramanovych spektrech byly pozorovany dva pasy: prvni v oblasti 1350 cm™ a druhy v oblasti 1600
cm’'. Tyto dva pasy jsou charakteristické pro uhlik ve formé& podobné polykrystalickému grafitu. V
atmosférickych Easticich mohou byt zdrojem uhliku bud’ tzv. grafitické saze (graphitic soot) nebo
organické kontaminanty, které se mohou pfeménit na polykrystalicky uhlik pfi vystaveni vzorku
laserovému paprsku pfistroje. Z toho vyplyva, Ze pfi charakterizaci ¢astic Ramanovou mikrosondou
musi byt pouZita nizka intenzita ozafeni, aby byla omezena mozna destrukce nebo modifikace vzorku
(Blaha a kol., 1978). Mertes a kol. (2004) podobné jako Blaha a kol. (1978) ziskali Ramanova spektra
grafitického uhliku v atmosférickém aerosolu ve dvou pasech lokalizovanych okolo 1300 a 1600 cm™.

Na zikladé vyhodnoceni Ramanovych spekter je tedy mozné uréit stuperi usporadani do krystalové
struktury a tedy i stupefi grafitizace. Ramanova spektra prvniho ¥adu (1100 — 1800 cm™) se skladaji ze
ttech zakladnich pasi: jeden pas soznatenim G (graphite) s maximem okolo 1580 cm’, coz
koresponduje s grafitickou mfizkovou vibraci zplisobenou symetrii E;, a pas soznatenim D
(disorder)(nebo té2 D1) s maximem okolo 1360 cm’ (Compagnini a kol.,1997). Pas s oznaenim D
ma tim vys$$i intenzitu, ¢im vice klesa strukturni uspofadani grafitu a koresponduje s grafitickym
vibraénim médem se symetrii A;,. Mimo tyto dva pasy je vyznamny je$té pas s oznalenim D*(nebo
téz D2), ktery ma maxima okolo 1620 cm™. D¢ je protipdlem péasu pro samostatny krystal grafitu
okolo 3248 cm, ktery se vyskytuje ve spektrech druhého ¥adu (Nemanich a Solin, 1978; Sadezky a
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kol., 2005). Tento pas je vzdy pfitomny, kdyZ je ve spektru pfitomny D pas a jeho intenzita klesa se
vzristajicim stupném strukturniho uspofadani (Beyssac a kol. 2003).

Ramanova spektra druhého fadu (2200 — 3400 cm’') ukazuji nékolik hlavnich charakteristik
v oblastech okolo 2400, 2700, 2900 a 3300 cm™. NejdiileZité&jii je jeden, v oblasti okolo 2700 cm™ (S1
pas), ktery se $tépi do dvou pasti v krystalickém grafitu (Beyssac a kol. 2003).

K uréeni stupné strukturniho uspofadani slouzi, mimo uréeni pozice jednotlivych past, rizné
parametry. Jednim z nejdileZitéjSich je pomér intenzit D1/G pasi (R1 pomér). Dal$im dilezitym
parametrem je pomér ploch pasi D1/(G+D1+D2)R2 pomér). Pro malo strukturné usporadany
uhlikaty material je R2 pomér vétsi nez 0,5. A naopak, pro velmi dobie strukturné usporadany material
je tento pomér nizsi nez 0,5 (Beyssac a kol., 2003).

K charakterizaci jednotlivych uhlikatych astic vyuZzily metodu Ramanovy spektroskopie také Sze a
kol. (2000). Analyzovany byly vzorky atmosférickych aerosoli z méstského prostredi ziskané
v Hamiltonu v provincii Ontario v Kanadg, dale potom vzorky PM z vyfuki dieselového motoru
traktoru a &astice ziskané z mista se silnym automobilovym provozem v Madridu ve Spanélsku.
Zajimavym piikladem z této prace je spektrum PM vyfuki z dieselového motoru traktoru. Mimo
velmi vyraznych maxim, které ptfesné koresponduji s pasy D, G a D’, byly identifikovany ve vzorcich
také vyrazné posuny v oblasti 975 cm™ (koresponduji s (NH,),SO,) a dalsi pas v oblasti 1055 cm™
(odpovida NH4,NOs). Traktor byl vyuzivan v zemédélstvi a tak zdrojem téchto dvou sloucenin je velmi
pravdépodobné amoniakalni hnojivo. Sze a kol.(2000) kromé toho na zakladé Ramanovych spekter
znamych standardii &astic vytvofili jednoduchy empiricky model, ktery vyjadfuje jejich
mikrochemické a mikrofyzikalni vlastnosti. Tento model dava informace o velikosti a morfologii
grafitickych slozek. Porovnani informaci o standardech s udaji ziskanymi Ramanovou spektroskopii
grafitickych slozek atmosférického aerosolu, lze v budoucnu vyuzit k identifikaci zdroje
atmosférickych uhlikatych &astic (Sze a kol., 2000).

Mimo Ramanovu spektroskopii je k uréovani struktury uhlikatych &astic velmi vhodna transmisni
elektronova mikroskopie (TEM). Ke studiu struktury uhlikatych €astic byla transmisni elektronova
mikroskopie vyuZita i v této praci. TEM vyuzily k vyzkumu grafitizace uhlikatych materialti naptiklad
Oberlin A. a Oberlin M. (1983). Na zikladé snimkd ziskanych TEM je mozna dobra vizualizace
polyaromatické zakladni strukturni jednotky (BSU) v prostoru. Na obrazku 3 je TEM snimek grafitu
zokoli Ceského Krumlova s typicky planarn& navrstvenymi velkymi vrstvami. Grafit vykazuje
paralelni uspoiadani 002 ploch a vzdalenost mezi vrstvami dgy; je 0,335 A (Jehli¢ka a kol., 1997).

-

Obr.3: Transmisni elektronovd mikroskopie. Snimek gra 1u
z blizkosti Ceského Krumlova (Jehlitka a kol., 1997).



Transmisni elektronovou mikroskopii s vysokym rozlisenim (HRTEM) vyuzili k charakterizaci
orientace a distribuce mikrokrystalii naptiklad Chen a kol. (2005). Snimky jednotlivych uhlikatych
&astic, jsou v kapitole 2.6. Typy uhlikatych ¢astic.

Oviem transmisni elektronova mikroskopie neslouzi pouze k uréovani mikrostruktury materidlu.
Mikrosnimky z transmisni elektronové mikroskopie slouzi k uréovani presné velikosti jednotlivych
&astic black carbon. Pokud je pfipojen k transmisnimu elektronovému mikroskopu jesté automaticky
analyzator obrazu (AIA), lIze ziskat presné informace o geometrii agregat black carbonu a jeho tvaru
(Hess a kol.1994).

2.5. Morfologie a velikost uhlikatych &astic

Atmosférické uhlikaté astice se mohou vyrazné lisit svoji velikosti. Kromé& toho v zavislosti na
teploté spalovani a typu spalovaného materialu je riizny i tvar a povrch jednotlivych &astic.

Chen a kol. (2005) déli uhlikaté &astice podle materialu, ze kterého vznikly. Napiiklad spalovanim
motorové nafty, benzinu a podobnych latek vznikaji <&astice velmi jemné, které maji
submiktometrickou velikost (< 1zm). Ve studii pouZili pouze frakci PM, s a identifikovali naptiklad
uhlikaté Eastice, které vznikaji spalovanim ropnych produkti a jejich primér je 20 — 30 nm.

Mimo tyto, velmi malé uhlikaté &astice, vznikaji také ¢astice o pruméru fadové v mikrometrech. Na
obrazku ¢islo 4 jsou ptiklady takovychto uhlikatych Castic. Obrazek 4 A a B znazortiuje sférické
uhlikaté &astice, které vznikly spalovanim ropnych produkti. Na snimku 4C je sféricka uhlikata
Castice, ktera ma hruby povrch s mnoha péry. Takovy povrch se miize vyskytovat jak u &astic
vznikajicich spalovanim ropnych produkti, tak i u uhlikatych éastic pochazejicich z nafty (Hlasensky,
2002, Stoffyn-Egli a kol., 1997). Uhlikata ¢astice na obrazku 4D jiZ neni sféricka, ale jedna se o
nepravidelny fragment s vyrazné hrubym povrchem. Na zikladé& této povrchové textury lze odvodit, ze
castice vznikla spalovanim uhli (Stoffyn-Egli a kol., 1997). Shi a kol.(2003) uvadi, Ze spalovanim uhli
mohou rovnéZ vznikat sférické uhlikaté Castice s velikosti vétsi nez 100 nm, které maji hladky povrch
bez pori.

Griffin a Goldberg, 1979 uvadi, Ze uhlikaté Castice ze spalovani nafty maji specifickou jemnou
strukturu, ktera se neobjevuje v uhliku ze spalovani uhli nebo dfeva. Tato jemna struktura souvisi
s povahou kapicek paliva, které atomizovaly ve spalovaci komote a zaroveii s teplotou v ni. Povrch
uhlikatych ¢astic ze dieva a uhli je homogenni a souvisi jenom se spalovacimi procesy a teplotou.

Teplota spalovani dfevni hmoty a fosilnich paliv ma velmi dilezity vliv na morfologii ¢astic. Tvorba
primarnich uhlikatych &astic zavisi také na typu spalovaného paliva a podminkach spalovani. Mensi
primér maji astice produkované pfi spalovani paliv v motorovych vozidlech, kde je také vyssi teplota
(okolo 2000 °C). Oproti tomu pii spalovani dfeva v kamnech je teplota kolem 1000 °C a vznikaji
Castice o vétsim pruméru. PFi spalovani dfeva v kamnech je rezidenéni &as ve vysokoteplotni zoné
delsi a proto mohou ¢astice rist a dosahovat vétSich priméri (Lighty a kol., 2000).

Analyzou jemného aerosolu (Castice o velikosti maximalné 1pm), ziskaného vzorkovanim v
Plymounthu ve Velké Britanii, Dye a kol. (2000) zjistili, Ze se uhlikaté ¢astice mohou vyskytovat jako
samostatné uhlikaté Castice nebo jako rizné velké shluky (agregaty) téchto Eastic. K podobnému
zavéru dosel ve své praci také Paoletti a kol. (2002). Uhlikaté agregaty mohou byt pozorovany
v materialu, ktery vznikl spalovanim dfeva v domacich topenistich za vysokych teplot (Dasch, 1982;).
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Obr. 4: Uhlikaté &astice produkované vysokoteplotnim spalovanim fosilnich paliv. Na obrazku A je
sféricka uhlikata ¢astice z pidnich vzorkid (méfitko 10 um). Tento typ uhlikaté Eastice je formovan diky
nekompletnimu spalovéni kapi¢ek nafty (Wik a Renberg, 1986). B) Opét sferoidni uhlikatd &astice
s vysoce poréznim povrchem. Vznik spalovanim ropnych produkti (Chen a kol., 2005). Obrazek C
ukazuje &astici, kterd vznikla, kdyZ kapitka nebo fragment paliva ziistala v topenisti déle neZ je obvyklé u
vétSiny &astic produkovanych spalovanim (Hlasensky, 2002). Na obrazku D je nesférickd uhlikata
tastice, podle povrchové textury se jedna o &astici vznikajici spalovanim uhli (Stoffyn-Egli a kol., 1997).
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2.6. Typy uhlikatych ¢&astic

Mnoho autori se zabyva vyzkumem uhlikatych &astic, dosud ale neni zavedena jednoznana
terminologie, ktera by do detaili vymezila jednotlivé typy a tyto typy pfesné a zdvazné nazvala. Je to
ziejmé dano velkou proménlivosti podminek vzniku &astic a existenci mnoha druht paliv, ze kterych
tyto &astice vznikaji a tedy i existenci mnoha typd uhlikatych Eastic. V tabulce 1 jsou uvedeny
jednotlivé typy atmosférickych uhlikatych &astic a jejich zdkladni charakteristiky. V nasledujicich
kapitolach jsou poté dalsi, dopliiujici informace o t&chto atmosférickych uhlikatych &asticich.

Studiem morfologie, mikrostruktury a sloZeni jednotlivych atmosférickych uhlikatych ¢astic
produkovanych spalovanim uhli, motorové nafty, a jinych ropnych produkti, se zabyvali Chen a kol.
(2005). Vzorky produktii spalovani uhli a motorové nafty byly pfipraveny v laboratornich podminkach
a pro vyzkum byla vybrana frakce PM, . Vysledky vyzkumu provadéného nejriiznéjsimi technikami
elektronové mikroskopie dovolovaly vymezeni n&kolika typl uhlikatych &astic. Tyto jednotlivé typy
uhlikatych &astic se ligily, v zavislosti na spalovaném fosilnim palivu, zejména v morfologii a
velikosti.

Atmosférické uhlikaté ¢astice vznikaji téZ spalovanim biomasy a velmi zajimavy je i popis uhlikatych
zbytkl po hofeni slamy a dfevni hmoty (Fernandes a kol., 2003). Jako vysledek spalovani biomasy a

biopaliv vznikaji tzv. tar balls, které existuji jenom v nékolik minut aZz hodin starém dymu (Pésfai a
kol., 2003, 2004).

Tab. 1: Typy atmosférickych uhlikatych &astic

Nazev g:::: fr Tvorba agregati Vznik
5 ANO Nekompletnim
Castice black carbon (BC) <50 nm nepravidelné shluky, spalovanim biomasy
velikost < 50 um a fosilnich paliv
ANO Spalovani
Vyfukové saze 30-50 nm shlukuji se do fetizkd, pa‘ovanim nafty v
. dieselovych motorech
velikost > 1 um
ANO Spalovanim ¢erného
Sférické primarni uhlikaté ¢astice 100-400 nm | shlukuji se do fetizku, }F:l'
velikost fadové v um i
1z xxogs Velikost Spalovani uhli a
Zuhelnatélé castice tidové v um NE ropnych produkti
Uhlikaty zbytek po hoFeni slamy a Velikost NE Zbytek po spalovani
dfeva fadové v pm biomasy
Tar balls 30-500 nm | NE Spalovanim biomasy
a biopaliv
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2.6.1. Castice black carbon (BC)

Nedokonalym spalovanim rostlinného materidlu a fosilnich paliv vznikaji ¢astice black carbon (BC).
Tyto Castice se vyskytuji v pudach, raselinach, sedimentech, atmosféfe (Kuhlbusch, 1995).

Timto terminem néktefi autofi oznaduji Castice, které zahrnuji vzorky sazi ze vznétového motoru,
uhlikaté Castice, které se nachazeji ve vzorcich ziskanych v méstském prostfedi, saze z komind,
rezidua z hofeni vegetace, uhli ze slamy a dfeva (Fernandes a kol., 2003; Kuhlbusch, 1995).

Castice carbon black maji primér mensi nez 50 nm a jsou nahromadéné do nepravidelného
hroznovitého (lalo€natého) agregatu. Jednotlivé agregaty byvaji zpravidla mensi nez 50 pm. Velky
agregat Castic typu black carbon je na snimku ze skenovaci elektronové mikroskopie (obr. 5).
Charakteristicky je pro né rovnéz velky specificky povrch (156 m*/g)(Fernandes a kol., 2003).

CB JEOL SEI 2.8@kV x18@,088 1@8rm WD 3mm

Obr.5:Snimek potizen skenovani elektronovou mikroskopii.
Na obrazku jsou agregéty &astic black carbon (Fernandes a
kol. 2003)

RovnéZz Pierson (1993) uvadi, Ze tyto &astice black carbon jsou agregaty grafitovych mikrokrystali,
které jsou tak malé, Ze je neni mozné ur¢it difrakénimi technikami. Na obrazku 6 je nékres typické
buriky ¢astice black carbon, velmi dobfe je zde vidét typicka ,,slupkovita“ struktura.

Castice black carbon jsou heterogenni smési, ktera je resistentni pro dalsi biologickou nebo chemickou
degradaci. Tyto Castice (zvlasté slozka podobnéa dfevénému uhli) jsou tedy relativné inertni a velmi
neochotné reaguji s kyslikem a tvofi oxid uhli¢ity. Proto maji &astice black carbon velky vyznam
v cyklu uhliku a jsou jednim ze zpisobd propadu uhliku z rychlejsiho bio-atmosférického cyklu do
mnohem pomalejsiho geologického uhlikového cyklu (Forbes a kol., 2006).
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Obr. 6: Néakres jednotlivych bungk &astice black carbon. Na obrézku jsou vyznaeny
jednotlivé grafenové vrstvy (http://www.atmos.umd.edu).

Transport &astic black carbon

Tyto uhlikaté Eastice se vyskytuje takika viude. Velké mnozstvi &astic black carbon (vice nez 80 %),
které je produkované pf¥i pozarech, zlistava na misté svého vzniku. Tam se potom zacleiiuji do pudy,
kde zistavaji po delsi ¢asové obdobi. Nicméné€ miZou byt i v jinych terestrickych sedimentech a
nékdy jsou transportovany fluvidlnim systémem, atmosférou,... Vyskytovat se mohou rovnéz
v marinnich sedimentech apod. V oceanech sedimentuji v pfibfeznich Selfech a mala €ast prechazi do
hlubokych oceanskych sedimenti (Forbes a kol., 2006).

Degradace Castic black carbon

Castice black carbon jsou velmi stabilni, ale pfesto mohou velmi pomalu podiéhat fotochemické a
mikrobidlni degradaci. Vyzkumy podobné riznym inkuba¢nim studiim ukazuji, Ze biologicka
degradace téchto Castic je velmi pomald. Na zaklad€é vyzkumui Castic black carbon v terestrickych
pudach a hlubokomoiskych sedimentech se uvadi, ze tyto €astice maji velmi vyznamny polocas
rozpadu a to az tisice let. Tato relativni inertnost vii¢i rozkladu znamena, Ze odhadovana necela 3%
uhliku prevedena do této formy béhem lesnich, savanovych a pastvinnych pozard, jsou dilezitou
slozkou globalniho cyklu uhliku s velmi pomalym obratem (Forbes a kol., 2006).

Teprve v poslednich nékolika desitkach let je vénovano koncentraci ¢astic black carbon v zemské
atmosféfe a sedimentech vice pozornosti. Souvisi to zfejmé s tim, Ze pokud jsou tyto Eastice ve formé
aerosolti v atmosfére, silné pohlcuji slune¢ni zafeni. Kromé toho mohou poskytovat ziznam paleo-
prostiedi v sedimentech a v ledovych jadrech (Forbes a kol., 2006).

Porovnani ¢astic cabon black a vyfukovych sazi z dieselovych motort

Jak je jiz uvedeno vySe, pod pojem &astice black carbon mnoho autorti fadi nejrizné&jsi zbytky
fosilnich paliv. Samostatné a pfesné vymezeni tohoto pojmu se pokusili Clague a kol. (1999). Na
zékladé morfologie a struktury téméf nelze zjistit rozdil mezi vyfukovymi sazemi z dieselovych
motoru a ¢asticemi black carbon. Velikost jednotlivych primarnich &astic je v obou ptipadech od 30 do
50 nm a oba typy vykazuji rovnéz sféricky tvar. Z dal$iho pozorovani byly zaznamenany dikazy o
jejich rozrusenych grafitickych vrstvach. Jedna se o tzv. turbostratickou strukturu. Existuje tedy jen
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velmi malo odlidnosti mezi pozorovanymi uhlikatymi &asticemi z dieselovych motori a standarty
astic black carbon. Jediné vétsi odlisnosti byly zjidtény v chemickém sloZeni. Napftiklad obsah
kysliku ve vzorcich sazi ze vznétového motoru je vy33i nez v porovnavanych Casticich black carbon
(Clague a kol., 1999).

2.6.2. Vyfukové saze (soot aggregates)

V tomto typu uhlikatého materiadlu dominuje ultrajemna frakce (tzn. mensi nez 0.1 um) a jde o hlavni
formu uhlikatych &astic, kterd ma odlisnou morfologii a mikrotexturu nez organické a biogenické
uhlikaté ¢astice. Jednotlivé &astice tvofi agregaty (Chen a kol., 2005).

Morfologie

Tyto &astice jsou velmi malé, jemné a mohou byt pozorovany ve spalovacich produktech nafty a uhli.
Je pro né typicky velmi maly prumér. Jejich velikost se pohybuje okolo 30-50 nm a vytvareji fetizkové
utvary. Celkové tyto fetizkovité utvary mohou byt vét§i nez 1 pm (Chen a kol., 2005).

Tento typ €astic rovnéZ popisuji Fernandes a kol. (2003) pod ,,ndzvem saze se vznétového motoru®.
Pozorované uhlikaté Castice jsou velmi podobné &asticim black carbon a maji vysoky specificky
povrch (asi 108 m%g). Na obrazku 7A jsou tyto snimky sazi ze vznétového motoru.

Mikrostruktura

Pfi vyzkumu téchto &astic pomoci transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rozliSenim
(HRTEM) byly pozorovany koncentricky uspotfadané, zhruba paralelni grafitické vrstvy. Tvar této
mikrotextury, ktery je podobny tzv. ,cibulové struktufe®, ukazuje obrazek 7B (Chen a kol., 2005).
Vander Wal a kol. (2007) uvadi, Ze struktura uhlikatych &astic z dieselového motoru miize byt vyrazné
ovlivnéna oxidaénimi procesy. Tyto procesy vedou k Easticim s vy$S§im stupném grafitizace ve
vnéjsich slupkach primarni ¢astice, nez je bézné u ostatnich uhlikatych ¢astic tohoto typu a uvnitf poté
vznika prazdny prostor.

DS JEOL SEI 2.88xV «189,828 188nm WD 3mm

Obr.7: Snimek A je pofizen skenovani elektronovou mikroskopii. Na obrazku jsou agregaty sazi ze
vznétového motoru (Fernandes a kol. 2003). Na obrazku B potizeném pomoci HRTEM je primarni uhlikata
¢astice vyfukovych sazi (ultrajemna frakce). Jsou zde velmi dobte vidét koncentricky uspotddané grafitické
vrstvy (Chen a kol., 2005).
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2.6.3. Sférické primarni uhlikaté &astice (submikrometricka frakce)

Morfologie

Jednotlivé primarni ¢astice jsou vyznamné vétsi neZ piedchozi typ, cca 0,1 az 0,4 pm a vytvafi rovnéz
fetizky, jejichz velikost je fadové v pm. Tyto &astice vznikaji spalovanim ¢erného uhli. (Chen a kol.,
2005).

Mikrostruktura

Castice se vyznaduji, stejné jako predesly typ, koncentricky uspofadanymi zikladnimi strukturnimi
jednotkami. Né&které jsou vice strukturné uspofadané s lateralné spojenymi zakladnimi strukturnimi
jednotkami, coz je vidét na snimku ¢islo 8 (Chen a kol., 2005).

Obr.8: HRTEM. Snimek sférické primarni
uhlikaté &astice (Chen a kol., 2005).

2.6.4. Zuhelnatélé &astice (char particles)

Morfologie

V tomto typu uhlikatych &astic je dominantni mikrometricka frakce. Tyto ¢astice maji Uplné jinou
morfologii v porovnani s piedesSlymi typy a vznikaji spalovanim uhli a nafty. Mnohé &astice maji
porézni strukturu se sférickym nebo naprosto nepravidelnym tvarem, zatimco jiné ¢astice maji pevnou
strukturu bez porosity. Zuhelnat€lé ¢astice s pevnym a perfektné kulovitym tvarem bez porosity byly
pfitomny i ve vzorcich vzniklych ze spalovani ropnych produkti. Tyto &astice odraZeji povahu
jednotlivych kapek kapalnych paliv, které maji velmi nizky obsah mineralnich latek. Tento, pomémné
velky typ Castic, se vyskytuje ve spalovacich produktech nafty méné. KdyZ jsou tam tyto uhlikaté
Castice pfitomny, maji nedefinovany a nepravidelny tvar (Chen a kol., 2005).

Mikrostruktura

Z obrazku 9 je patrné, Ze tyto Castice nemaji koncentricky uspoiadané vrstvy, jako je tomu u
piedeslych dvou druhd, ale jednotlivé vrstvy maji typicky velmi proménlivou délku a tloustku.
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Obr.9: HRTEM. Na snimku je zuhelnatéld uhlikata
&astice (Chen a kol., 2005).

2.6.5. Uhlikaty zbytek po hofeni slimy a dfeva (straw charcoal, wood charcoal)

Tyto uhlikaté zbytky netvofi hroznovité agregaty a jednotlivé Castice nemaji cibulovitou strukturu,
ktera je charakteristickd napiiklad pro saze ze vznétového motoru. Typicka je pro né vrstevnata
struktura. Tyto Castice maji velmi maly specificky povrch (<8 m?/g) (Fernandes a kol., 2003). Na
obrazku ¢islo 10 jsou vidét rezidua po spalovani dieva.

P i

Obr. 10: Skenovaci elektronova mikroskopie. Uhlikaté
zbytky po hofeni dfeva. (Fernandes a kol., 2003)
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Na obrazku 11 jsou snimky z transmisni elektronové mikroskopie s vysokym rozlienim (HRTEM)
dfevéného uhli vyprodukovaného ptirozenymi spalovacimi procesy. Piekvapivé struktura takovychto
materiali nemusi byt pouze se vzijemné izolovanymi zikladnimi strukturnimi jednotkami, jako je
tomu na obrazku 11A. Mohou vznikat i ¢aste¢né uspofadané faze, se zcela viditelnymi grafenovymi
vrstvami, které jsou navrstvené po dvou az tfech (obrazek 11B)(Cohen-Ofri a kol., 2007).

Obr.11: HRTEM. Snimky dfev&ného uhli: A) amorfni faze dfevéného uhli; B) &aste¢ne
strukturné uspofadana faze dfevéného uhli (Cohen-Ofri a kol., 2007).

2.6.6. Tar balls ¢astice

Tar balls jsou amorfni uhlikaté Castice se sférickou morfologii, které se vyskytuji v atmosférickém
aerosolu jako vysledek spalovani biomasy a biopaliv. Tyto ¢astice maji prumér mezi 30 az 500 nm a
jsou dobfe identifikovatelné za pouziti elektronové mikroskopie. Diky tomu, Ze nemaji
mikrostrukturu, jsou dobfe rozeznatelné od sazi a jejich morfologie a slozeni je rozdilné od jinych
uhlikatych ¢astic. Nemaji zadné turbostratické grafitické vrstvy, jako maji ostatni uhlikaté Castice.
Tyto Castice se skladaji predevsim z uhliku (kolem 90 mol% uhliku), dale obsahuji kyslik a n€kdy také
stopové mnozZstvi siry, drasliku, chloru a kifemiku (Posfai, a kol., 2003, 2004). Sféricka morfologie
té€chto Castic je velmi dobfe patrna na obrazku ¢islo 12. Z TEM snimki neni, na rozdil od naptiklad
¢astic black carbon, patrné zadné strukturni uspofadani.

Pro tyto astice je specifické, ze vznikaji a vyskytuji se jen v malo starém (minuty az hodiny staré)
koufi ze spalovani biomasy. Vznikaji bimolekuarni homogenni nukleaci s vyparem vody, rostou

koagulaci a kondenzaci a pfeméiuji se v roztoku hydratovanych &asteCek koure (sazi), jejich tvar
zustava sféricky (Posfai, a kol., 2004).

Dal3im rozdilem je, Ze jiné astice ochotné tvofi vnitini smési se sulfaty (Pdsfai a kol., 2003), zatimco
tar balls se spiSe michaji s jinymi ¢asticemi (Pdsfai, a kol., 2004).
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Obr. 12: Sférické &astice , tar balls“: A) Castice vzniklé hofenim biomasy odebrané 16 km
ve sméru vétru od ohn&é. Mozambik (Postfai a kol., 2003); B) Transmisni elektronové
mikroskopie. Snimky dvou ¢&astic ,tar balls“ (Postfai a kol.,, 2003); C) Transmisni
elektronova mikroskopie. Snimek jedné &astice ,tar ball“ ze stfedni Evropy, &éstice
vznikla v zimnim obdobi (Postfai a kol., 2004).

2.7. Uhlikaté &astice jako zdiznam vyvoje antropogenni ¢innosti v pFirodé

Uhlikaté ¢&astice produkované spalovanim fosilnich paliv byly studovany pfimo v atmosfére,
v jezernich sedimentech, v pudé apod. Napiiklad vyzkum téchto &astic v lesni pidé v severnim
Svédsku ukazuje, Ze tyto &astice jsou dobrym nastrojem pro vytvofeni geografického piehledu o
atmosférické depozici hrubsich &asticovych polutanti produkovanych spalovanim fosilnich paliv (Wik
a Renberg, 1986).

Hojné jsou publikovany vyzkumy uhlikatych Eastic v jezernich sedimentech. Sféroidni uhlikaté astice
jsou specifickym indikatorem emisi z fosilnich paliv. Tyto &astice jsou velmi hojné v recentnich
sedimentech jezer ve znain& zne&isténych oblastech jihozapadniho Svédska. Byla zjisténa spojitost
mezi acidifikaci jezer a depozici téchto &astic (Renberg a kol., 1993, Rose, 1994).

Mnoho praci je také zaméfeno na vyzkum uhlikatych &astic v raseliné (napfiklad prace Punning a
Alliksaar, (1995); Dvoifakova (1999); Hlasensky (2002)). Ve vertikalnim profilu ombrotrofnich
radelinist’ je totiZ v asové posloupnosti zachovana depozice uhlikatych &astic a tento chronologicky
zaznam jejich koncentraci odrazi historicky vyvoj primyslového spalovani fosilnich paliv (Hlasensky,
2002). I v této praci se vénujeme mimo jiné analyze uhlikatych ¢astic separovanych z raseliny, proto je
vhodné zde napsat par zakladnich a obecnych informaci o raseling.
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2.7.1. Povidani o raseling, rozdéleni raselinist

Na vzniku a vyvoji raselinist' se vzijemné podili mnoho faktorii. Zejména jde o hydrologické a
hydrochemické podminky, kvalitu podloZi (po strance chemické i fyzikalni), klimatické podminky,
nadmotskou vy$ku atd. V minulosti vzniklo mnoho teorii, které pfesné nepopisuji vznik a vyvoj
raselini§t v pirodnich podminkach Ceské republiky, ale presto zde byly aplikovany (Dohnal, 1965).

Déleni raelinist’ je podle jednotlivych autort rizné. Klasifikace podle Dohnala (1965) je jiZ vytvofena
tak, aby zahrnovala jednotlivé podminky pro jeji vznik. Tyto podminky jsou dany napt. fyzikalnimi
vlastnostmi mineralniho podlozi, hydrologii, spoleenstvy, ktera se na misté vyskytuji,...

Anmoor

Anmoor je silné humo6zni zemina, ktera obsahuje méné nez 30 % spalitelnych latek v susiné. Jde o
pudni typ, ktery tvofi pfechod mezi gleji a slatinou, popf. raselinou. Forma humusu je odlisna od
slatinnych zemin. V naSich podminkach vznika na lokalitach, kde hladina podzemni vody sahd az
k povrchu jen ob¢as a tvorba slatiny nebo raseliny tedy neni mozna (Dohnal, 1965).

Slatinné zeminy

Tento typ vznika z mezotrofnich a eutrofnich rostlinnych spolecenstev. Tyto slatinné zeminy délime
na prosté a karbonatové. V prostych slatinnych zeminach je anorganicky podil alochtonniho piivodu a
tento podil je slozen pfevazné ze silikatovych &astic. Tyto Castice jsou dopravované do loziska
splachem a naplavami. Anorganicky podil karbonatovych zemin (uhli¢itan vapenaty) je autochtonni a
organogenniho puvodu. Uhli¢itan vapenaty byl vylouden fyziologickou ¢innosti rostlin z vody vyvéru,
na némz lozisko vzniklo (Dohnal, 1965).

Slatina

Slatiny se déli na prosté, karbonatové a sirnoZelezité. Slatiny prosté vznikly z mezotrofnich a
eutrofnich rostlinnych spolecenstev, jimiz zarustaly vodni nadrze. Vznikaly v okoli vyvéri podzemni
vody sniz§im az stfednim obsahem rozpusténych minerdlnich soli. Na vyvérech podzemni
kalciumbikarbonatové vody vznikaly slatiny karbonatové, zatimco slatiny sirnoZelezité vznikaly na
vyvérech vody obohacené iontem SO,>. Skladba slatinotvornych spoledenstev byla ovlivnéna kvalitou
podzemni vody a hydrologickym rezimem slatini$té (kolisani hladiny podzemni vody, vyska jeji
vySka). Na vyvérech se stfednim a niz§im obsahem mineralnich latek vegetuji mezotrofni
spolecenstva. Na vyvérech s vy$§im obsahem spolecenstva eutrofni (Dohnal, 1965).

Raselina

Raseliny vznikaji na vyvéru podzemni vody s nizkym obsahem rozpusténych mineralnich latek. Je to
obvykle na kyselych krystalickych horninach a piskovcich. Velky vliv pfi tvorbé raSelinit ma
srazkova voda. Dominantnim druhem na raselinistich byvaji raseliniky Sphagnum (Dohnal, 1965). pH
vod v raSelinisti je velmi kyselé.
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2.7.2. Vznik raselinist

Pii tvorbé raselinist je potfeba, aby byly splnény zakladni podminky pro jejich vznik (napf. vhodna
konfigurace terénu, nadbytek atmosférické i spodni vody). Nevhodnych mistech se postupné zaginaji
vyskytovat vlhkomilna spoledenstva a rozkladem jejich zbytki se vytvafi raSelina. RaSeliniSté je
takové misto, kde prokazatelng& vzniké (z raseliniku a jinych raselinnych rostlin) ur¢itym pidotvornym
pochodem raselinna hmota.

Raselini3té vznikaji za riznych podminek, proto také vzniklo mnoho zpiisobii déleni. Nejvhodnéjsi je
rozdéleni na vrchovisté, slatiny a ra3elini§t¢ prechodna. Vrchovisté vznikaji v podstaté z mechi za
podstatného prispéni atmosférickych sraZek, zatimco slatiny vznikaji vétSinou zarlistanim stojatych
vod slatinnou vegetaci bez ra3eliniku. Pfechodna ra3elini3té jsou stfidavé tvofena rostlinami slatinnymi
a vrchovi$tnimi. Dale se mohou délit napfiklad podle klimatickych ¢initeli na raselini$t¢ ombrotrofni
(ovlivnény jsou atmosférickymi srazkami a vyskytuji se ve vys§ich nadmotskych vyskach), topogenni
a soligenni (Pilous, 1971).

Vrchovisté maji napadny bochnikovity tvar, ktery vznika diky zvlastnimu rustu raSeliniki. Na
vrcholku rostou neomezené a dole odumiraji, aniz se souvislost lodyzky porusi. Odumfelé ¢asti si stale
zachovavaji velkou nasavaci schopnost, proto i kdyZ jsou svrchni &asti vysoko nad hladinou podzemni
vody, jsou dobfe zasobeny vodou (Pilous, 1971). Voda vrchovist ma pH mezi 3,5-4,5 (Lellak a
Kubicek, 1991).

Bazalni vrstvy raselini$t’ vznikly u nas na konci posledniho glacidlu. Humolit (mys$leno raselina,
slatina apod.) se miiZe tvofit jak na pramenech sestupnych, tak i na pramenech vzestupnych. Tvorba
raseliny na pramenech vzestupnych je lokalizovana v okoli svahovych a udolnich prament (Dohnal,
1965).

Prvofadym cinitelem pro vznik na pramenech sestupnych je pohyb podzemni vody. Pocatek tvorby
raSeliny nebo slatiny je v okoli vyvéri na svahu nebo na jeho upati, na dn€¢ a v sedlech. V uzemi
kyselych hornin chudych na rozpustné mineralni latky, je hlavni slozkou humolitu raselinik
(Sphagnum). Raselinik ma schopnost zadrzet i vice nez dvacetinasobek vody vahy své suSiny a
Jjednotlivé rostlinky jsou vzajemné propojeny. Obsazenim nejbliz§iho okoli vyvéru tedy vytvari
raelinik hraze a mélké kaluZze a zpomaluje tak odtok vody z vyvéru. Tyto kaluze byvaji za jedno
vegetacni obdobi, béhem de$ti a pfi jarnim tani, zaneseny pfinesenym anorganickym materialem.
Takto se ve opakuje rok co rok, aZ jiz raselinik nemize byt zana$en anorganickym materidlem. Na
inicialnim stadiu se velmi ¢asto podileji pfedev§im ostfice a oxylofilni mechy. Anorganicky material
vétSinou obsahuje né€jaké mineralni Ziviny, dale je s nim pfinaSen i humus a organicky detrit. To
ovliviiuje skladbu vegetace prameni$t’ a proto je baze radelinidt’ vyvinuta jako slatina nebo slatinna
zemina. Dali vyvoj jiZ neni ovliviiovany alochtonnim materialem a zavisi pouze na pramenistni vodé.
Zucastiiuji se ho tedy pouze takova rostlinna spoletenstva, kterym vyhovuje chemismus vody. Pokud
je pramen hodné€ vydatny vznika kruhovité jezirko — blink. Pokud voda z pramenii obsahuje malo
zivin, budou se zde rozsifovat nenaro¢né druhy jako je raSelinik (Sphagnum) a cely vyvoj mize
smétovat k vrchovistim (Dohnal, 1965).
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2.7.3. Zachyt &astic v radelinném profilu

Zakladnim zpisobem zamezeni priichodu &astic skrz raselinné sekvence je zachyt prachovych Castic
na radeliniku (Sphagnum). Pii laboratornich experimentech bylo zji§téno, Ze jenom 0,8% Castic
umisténych v radeliniku prochazelo skrz vrstvu raSeliny tlustou 6-10 cm za dobu trvani tohoto
experimentu (241 dni). Castice jsou fixovany sorpénim mechanismem na povrchu rostlin, nebo
umisténé v pérech hyalocyst v horni 1-3 cm tlusté vrstvé. Byly zjistény i rozdily v sorpéni schopnosti
u riznych druhi raseliniku (Sphagnum)(Punning a Alliksaar, 1995).

2.7.4. Vyuziti uhlikatych &astic k charakterizaci vyvoje spalovani fosilnich paliv

Na zakladé charakterizace sféroidnich uhlikatych &astic a jejich prostorové distribuce v pfirod€ je
mozné urdit typ spalovaného paliva. S¢&itani a charakterizace uhlikatych castic extrahovanych
ze sedimentarniho jadra v severnim Londyné indikuje vzestup celkové koncentrace od Ctyficatych let
dvacatého stoleni s maximem okolo roku 1970 a potom vyrazny pokles az do dne$ni doby. Jako hlavni
zdroj uhlikatych &astic bylo uréeno spalovani uhli (Rose a kol.,1994). Teprve od padesatych let se
zacala vyrazné zvyS$ovat koncentrace ¢astic vzniklych spalovanim ropnych produktii. Tento zavér plné
koresponduje s historickym vyvojem spalovani fosilnich paliv v tomto regionu.

Podobny vyzkum byl proveden také ve Skotskych jezerech. Vysledky vyzkumu uhlikatych &astic
v této oblasti pfesné kopiruji zdej$i vyvoj vyuzivani fosilnich paliv od dvacatych let 20. stoleti az po
rok 1987 (Rose, 1994). K charakterizaci typu spalovaného paliva (nafta, uhli) bylo pouzito energiové
disperzniho analyzatoru. Na zaklad¢ statistického vyhodnoceni dat z téchto spekter (tedy na zaklad¢
znalosti hrubého kvalitativniho sloZeni zkoumanych ¢astic) byl uréen typ paliva (Rose, 1994, 1995).

Bezvyznamné mobility sféroidnich uhlikatych &astic v raseliné se da vyuzit k datovani raselinnych
profild. S akumulaci raseliny dochazi i k depozici uhlikatych ¢astic. Proto ni¢im nenaruseny raselinny
profil je jako archiv rekonstruujici historické zaznamy atmosférické depozice uhlikatych ¢astic. Byla
prokazana vyrazna shoda mezi datovanim radelinnych jader pomoci 2'°Pb a koncentraci sféroidnich
uhlikatych &astic v raSelinnych jadrech jezera Lochnager ve Skotsku (Yang a kol., 2001).

K podobnému zavéru se do$lo i pfi analyze ptirodnich raselinnych sekvenci asi 50 km od Talinu.
Distribuce €astic v hornich vrstvach plné koresponduje s historickym vyvojem antropogenni ¢innosti
voblasti. Vyzkum uhlikatych é&astic vazanych v ombrotrofnich raselinistich je tedy vhodny
k historickému monitorovani v krajiné (Punning a Alliksaar, 1995).

Dvotakova (1999) se zabyvala vyzkumem sféroidnich uhlikatych &astic ze Sesti raselinist v Ceské
republice. S¢itanim pod optickym mikroskopem a naslednym vypoétem zjistila koncentraci v téchto
¢astic v jednotlivych hloubkach profili. Pofatek vyskytu uhlikatych &astic byl naptiklad na profilu
Bila Sméda a Cerna Hora od 16 cm. Po&atek vyskytu &astic tedy odpovida rozvoji energetiky v CR
béhem 1. poloviny dvacatého stoleti. Koncentrace také poklesla u vétSiny profilid v povrchovych
vrstvach.
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3. STRUCNA CHARAKTERISTIKA STUDOVANYCH UZEMI

Uhlikaté &astice byly separovany z raselinnych profili odebranych v Brdskych raselinidtich a ziskany
ze vzorku atmosférickych aerosoll ziskanych impaktorem v Praze 6 Suchdol. Cilem této kapitoly neni
detailni a vy&erpavajici popis obou izemi, ale stru¢na charakteristika obou lokalit, ktera se ve vétsiné
pFipada tyka vlastnosti ovliviiyjicich pfitomnost atmosférickych uhlikatych ¢astic.

3.1. Charakteristika studovaného izemi Brd

3.1.1. Obecna charakteristika uzemi

Brdy jsou pohofi, které se tahne vice neZ 70 km jihozapadnim smérem od Prahy. V celé své délce
piedstavuje prakticky jenom jednotlivy pas hvozdu, znichZ nékteré si zachovali jest¢ charakter
pivodnich smiSenych porostii (http://www.brdy.unas.cz/). V blizkosti Brd se nachazi na severu mésto

......

Nami zkoumané vzorky byly ziskany z oblasti hornich partii Stfednich Brd v okoli vrcholu hory Tok
(865 m. n. m). Jde o uzemi, které je témér celé soucasti vojenského vycvikového prostoru Jince a pro
vefejnost je prakticky nepfistupné. Z tohoto diivodu je také jenom velmi malo védecky prozkoumané.
Uzemi Stiednich Brd je nejvyssi &asti Brd. A pravé z diivodi pfitomnosti vojenského vycvikového
prostoru témér neexistuji v tomto izemi vesnice, chaty a neziji tu ani lidé (http://www.brdy.unas.cz/).

Vojensky vycvikovy prostor byl zfizovan v pribéhu let 1927 az 1930. Pivodni izemi bylo mensi nez
v souCasnosti a zabiralo asi 25936 ha (nyni ma vyméru 26 033 ha). Ke zvétSeni prostoru a
vystéhovani obyvatel doslo v prib&éhu druhé svétové valky. V padesatych letech komunisticky rezim
prostor opét rozSifil a jiz definitivné zamezil vstupu nepovolanych osob na toto uzemi
(http://www.brdy.unas.cz).

Pro Stfedni Brdy jsou charakteristické rozsahlé a témé&f jednolité lesy. Pievazuje smrk, dale také buk,
bfiza, borovice a modfin. V mokfinatych porostech ve vlhkych gastech rostou zakrslé a pomémné husté
smrky, mechy. Vyjimku, v jinak téméf celistvém lesnim porostu, tvofi Sest ploch, kde nékteré vznikly
pfirozené v okoli malych vesnicek, které zanikly. Jiné zase uméle za ucelem vojenského vycviku
(http://www.brdy.unas.cz).

PfedevSim na zamokfené lpady a sniZeniny, v men$im rozsahu i na ploch4 a zarovnani mista ve
hibetnich polohdch se vaZzi brdské raseliny, které jsou holocenniho stafi. K prvnimu typu pati
predevim raSelini$té, pokryté podmadenou smréinou, na vychodnim b¥ehu Horniho Padrt'ského
potoka a k druhému pak raSelini§té ve vrcholové oblasti nejvyssiho brdského kopce Toku (865 m. n.
m). Na riznych mistech se vyskytuji ve skupinach i dali mensi pramenistni radelinistg, napf. u Strasic
a jinde. Zékladnim pidotvornym substratem jsou v oblasti tézké jilovité sut&, které obtizn& propoustsji
vodu a umoziiuji tak vznik raselinistim (Cilek a kol., 2005).
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3.1.2. Klimatické podminky

Klimatické charakteristiky jsou prim&mé za obdobi 1961 - 2000. Prim&ma rocni teplota v nizkych
polohach je 8,3 °C a ve vrcholovych partiich do 5,5 °C. Priméma roéni teplota klesa pfiblizn€ o pil
stupné na kazdych 100 metrii s rostouci nadmoiskou vyskou. Primémy ro¢ni ithrn sraZek se v Brdech
pohybuje od 550 mm v niz§ich polohach az do 800 mm ve vrcholovych polohach. Zapadni az
jihozapadni vitr s podruznym maximem ve sméru vychod aZ severovychod prevlada v celé brdské
oblasti. Priméma rychlost roste od 2 m/s v podhiifi aZ po 6 m/s ve vrcholovych partiich.

Brdy patfi mezi pomémg &isté oblasti Ceské republiky, co se kvality ovzdusi tyka. Vyrazné zlep3eni
nastalo pfedev§im snizenim olova, jehoZ koncentrace v prasném aerosolu byla jest¢ donedavna
v Pfibrami hrozivd. MoZny negativni vliv na kvalitu ovzdu$i mohou mit i vysoké kominy
podkru$nohorskych elektraren, které mély na jedné strané rozptylit koncentrace produktii ze spalovani
vysoce sirného uhli, ale na druhé strané zpisobuji dalkové piesuny téchto Skodlivin i do oblasti Brd
(Cilek a kol., 2005).

3.1.3. Geologicka stavba a geologicky vyvoj uzemi

Oblast Brd a nejblizsiho okoli je fazena z hlediska regionalné geologického ke dv€ma zékladnim
jednotkam Ceského masivu: barrandienské oblasti Bohemika a sttedo¢eskému plutonu (Cilek a kol.,
2005).

Nejstar§i horniny, které tvofi pas mezi Pfibrami a Dobfi$i a zasahuji i na jihozadpadni cip tohoto tizemi,
vznikly v proterozoiku. Prevladaji zde droby a drobové bridlice, které se usadily na dné
proterozoického tektono - sedimentarniho cyklu. Kromé téchto typui hornin v proterozoickych vrstvach
existuji jesté ne prili§ mocné polohy slepencii. Po nékolik desitek miliont let pokryvalo toto Gzemi
proterozoické more a v sedimentech se zachovaly formy Zivota ve form¢& mikrofosilii. Jilovité bfidlice
a prachovce se stfidaji s vulkanickymi horninami (bazalty). Objevuje se zde rovnéz tenky pruh silicitu
(bulizniku). Celkova mocnost proterozoickych sedimenti se odhaduje na 10 000 metrt (Cilek a kol.,
2005).

Nejvyznamnéj$i obdobi, které se podilelo vyrazné na utvafeni geologické stavby tzemi Brd bylo
kambrium. Po urité dobé horotvornych procesii zafina obdobi relativné tektonicky klidné a
v prostoru dne$nich Brd dochazi opét k sedimentaci hornin. Na dné tehdej$iho sladkovodniho
sedimentaéniho prostoru vznikaji svétlé, napadné odolné a specificky se rozpadajici slepence a
piskovce. Tento celek se vyskytuje na spojnici mezi Jinci a Pfibrami, v idoli ficky Litavky a patfi
k pfibramsko-jinecké panvi. Tyto horniny buduji ve své podstaté témér celé Brdy (Cilek a kol., 2005).

Ve spodnim kambriu dochazelo sedimentaci v intermontanich depresich, tedy v mezihorskych
snizeninach. V této dobé se usazuji tzv. pasecké bridlice, které obsahuji jemné jilovité horniny a je to
nejstar$i zaznam Zivota viditelny pouhym okem u nas. V jinych souvrstvich spodniho kambria jsou
hlavné piskovce a slepence, které uz neobsahuji zaznam tehdejsiho zivota (Cilek a kol., 2005).

Ve stfednim kambriu zalilo misto Brd mofe a vznikly tak vrstvy drob, jilovych bfidlic a slepenci,
které obsahuji dnes celosvétové znamé fosilie rostlinného a Zzivo¢i$ného svéta (zachoval se tady
v podstaté cely tehdejsi ekosystém)(Cilek a kol., 2005).

Po ukonéeni komunikace s mofem dochazelo k postupnému vyslazovani jezera a spolecné s tim
k vypliiovani celé sedimentacni panve piskovci a slepenci fazenym k ohareckému souvrstvi (toto
souvrstvi vznikalo béhem konce stiedniho a za¢atkem svrchniho kambria)(Cilek a kol., 2005).
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Ve svrchnim kambriu se prostor depozice posunuje smérem k severozipadu a cely kambricky
sedimentarni cyklus je ukon&en sedimenty paviovského souvrstvi. Svrchné karbonské sedimenty jiz
neobsahuji 2adné stopy po Zivoté. K iiplnému ukoneni sedimentace dochazi vulkanickou &innosti,
ktera vytvari stradicky vulkanicky komplex a spada Saste¢n& az do nejspodnéjSiho ordoviku. Strasicky
komplex je nositelem typického zrudnéni v této oblasti. Celkova mocnost kambrickych hornin je cca
4000 m (Cilek a kol., 2005).

K dal&i motské zaplavé doslo v ordoviku, ale mofe je severndji nez béhem kambria a se sedimenty
z tohoto obdobi se setkame pouze v severni &asti této oblasti. Mofe existovalo od spodniho ordoviku
po stfedni devon a horniny zde vzniklé tvofi stfedni Barrandien a jsou shrmovany pod pojmem
»prazska panev*. Tato ziplava trvala 120 milionu let, ale v Brdech se miZeme setkat pouze
s horninami, které vznikly ve starSich obdobich této zaplavy (tzn. ve spodnim, stfednim a svrchnim
ordoviku)(Cilek a kol., 2005).

3.1.4. Nerostné suroviny

Nejbliz§im vétsim méstem, které ma vyznamny vliv na Zivotni prostfedi Brd je P¥ibram. Pfibram je
mésto znamé piedevsim svoji hornickou minulosti a s tim souvisejicim hutnim primyslem. Zaznamy o
dolovani v okoli mésta pochazi jiz ze druhé poloviny tfinactého stoleti, kdy v diisledku hospodarského
vyvoje, stejné jako jinde ve svété, rostla poptavka po kovech (Vurm, 2001).

Pribéh a vyvoj tézebni Cinnosti a stim souvisejici zpracovani vytéZzené homniny byl né€kolikrat
prerusen napiiklad husitskymi valkami nebo tficetiletou valkou. Hluboky tpadek po Tticetileté valce
trval do konce 17. stoleti, ale skute¢ny pfevrat nastal az ve druhé poloviné 18. stoleti, kdy se zacalo s
hloubenim dolu Vojtéch a se stavbou nové vétsi huté. V Pribrami se od pocatku tézily stfibrné rudy,
ale postupné se dostava do popiedi zajmu také olovo. Proto bylo do roku 1859 postaveno osm
vysokych olovarskych peci a od roku 1886 byla zavedena olovaiska druhovyroba. Tak se z tézby a
vyroby stiibra vyvinula postupné vyroba olova. Od roku 1973 zacala vyroba olova vyhradné recyklaci
olovénych odpadu, kde jeho podstatnou ¢ast tvofi startovaci autobaterie (www.kovobp.cz).

Tézba a zpracovani vytéZzeného materidlu méla vyznamny negativni vliv na okolni Zivotni prostfeni a
krajina v okoli Pfibrami je tim velmi poznamenana. Velka zména v ekosystému nastala i v blizkych
Brdskych lesech. Jiz v 16. stoleti bylo dodavano brdskymi uhlifi, do pfevazné nizko-$achtovych peci,
dfevéné uhli. Nejvyznamnéj$im odbératelem se stala vyroba Zeleza a posledni Zelezafska pec vytapéna
dfevénym uhlim existovala do roku 1926 v Komarné. Mnoho let t&Zby lesnich porostii v brdskych
lesech zpusobilo jejich devastaci a zménu rostlinnych spoleCenstev smérem k monokulturam smrkua
(Vurm, 2001).

Zelezné rudy

Na vyvoj oblasti Brd a Podbrdska méla v 16 az 19 stoleti velmi vyrazny vliv téZba Zeleznych rud.
V oblasti jsou pfitomné dva genetické typy zelezorudnych loZisek. Prvnim jsou sedimentarni rudni
obzory a Cetna dil¢i loziska v ordovickych vulkano-sedimentarnich horninach. Druhym typem jsou
loZiska Zilna, ktera jsou vazana na tektonické poruchy a jejich pasma, probihajici horninami kambria a
svrchniho proterozoika v okoli P¥ibrami a Rozmitalu pod Tfem§inem (Cilek a kol., 2005).

Pribramsky Zelezorudny revir, ktery je situovany v pfibramském poruchovém pasmu smérem SSV-
JJV, predstavuje nejvétsi koncentraci Zelezorudnych Zil. Zily jsou tvofené pievazné kifemenem a
kalcitem, uzitkovou sloZkou jsou druhotné mineraly Zeleza a manganu (napf. limonit, hematit, goethit,
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psilomelan). Revir probihd od Narysova a Kvétné do okoli Hlubose a Bratkovic na severu (Cilek a
kol., 2005).

K nejvyznamnéj$im loZiskim patfi sedimentarni loZiska barrandienského star§iho paleozoika.
Objevuji se v riznych statigrafickych arovnich na bazi nebo uvnitf mocného komplexu sedimentii a
vulkanitii ordovického stafi. Zelezné rudy jsou slozeny zejména z hematitu a sideritu v doprovodu
jilovitych minerali, kiemene, vapenatych fosfatl a barevnych kovi (Cilek a kol., 2005).

Stiibronosné polymetalické rudy

St¥ibronosné polymetalické rudy jsou vazany na tektonicky poruseny horninovy komplex svrchniho
proterozoika a zejména kambria Barrandienu. Vyskytuji se zejména na jihovychodnim okraji stfednich

e 14

zahrnuje tfi vyznamna loziska: brezohorské, ¢ernojamské a bohutinské.

Uranové rudy

Uranova mineralizace je rovnéZ vazana na 1-2 km $irokou a téméf 25 km Sirokou zénu intenzivné
tektonicky porusenych hornin svrchniho proterozoika.

3.2. Charakteristika uzemi méstské ¢asti Praha 6 — Suchdol

Suchdol je méstska ¢ast na severu Prahy rozkladajici se na levém bifehu Vltavy. Obec Suchdol byla
zaloZena Premyslovci v 10. stoleti a teprve az od roku 1990 je soucasti méstské &asti Praha 6-Suchdol.
Suchdol se rozklada na kopci nad Vltavou, ktera spolu s hercynskym vrasnénim utvarela od obdobi
starohor dne$ni podobu krajiny, ktera je chranénou pfirodni rezervaci. Nejvyznamnéj$im objektem je
areal Zemédélské univerzity (http://www.praha-suchdol.cz).

Informace o klimatickych podminksich

Nejbliz8im mistem prazského Suchdola, ze kterého lze ziskat data o dlouhodobych klimatickych
charakteristikach, je Ruzyné. Dlouhodoby normal primémé teploty vzduchu za obdobi 1961 az 1990
Je 7,9 °C. Vzorky atmosférickych aerosolii byly odebrany v Praze Suchdol v mésici dubnu roku 2003.
Za obdobi 1961 az 1990 byla zjiSténa v tomto mésici primérna mési¢ni teplota 7,7 °C. Ro&ni suma
srazek ve stejném obdobi je 525,9 mm a v dubnovy primér je 38,2 mm (http://www.chmi.cz). Za
stejné obdobi béhem roku pfevlada jihozapadni a zapadni smér vétru, primérna ro¢ni rychlost vétru je
3 -4 m.s" a primé&my roéni tlak vzduchu dosahuje 1016,5 — 1017,0 hPa (Tolosz a kol., 2007).
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4. METODICKA CAST

Atmosférické uhlikaté castice byly ziskdny ze dvou zcela rozdilnych zdroji. Jako prvni byly
extrahovany c&astice ze vzorki raseliny odebranych ve vrcholovych partiich stfednich Brd. Dalsi
vzorky potom byly ziskdny impaktorem na filtry v Praze 6 Suchdol. Mimo tyto dva typy bylo, pro
porovnani vysledk, analyzovéano i dfevné uhli.

4.1. Odbér a piiprava vzorki

4.1.1. Odbér a piiprava uhlikatych ¢astic z raSeliny

Jiz pfipravené vzorky raSeliny byly ziskany od Mgr. Milana Zuny, ktery je odebiral pro svoji
diplomovou praci. Z ptvodné odebranych sedmi raSelinnych jader vrchoviStnich raSeliniSt
z vrcholovych partii Brd byl pro nase ucely pouzit jeden. Dohromady §lo o raSelinnd jadra z lokalit
vzdélenych od sebe maximalné 400 m a bylo na nich provedeno datovani metodou *'°Pb. Tyto lokality
lezi asi 9 km zdpadné od Ptibrami. Na obrazku &islo 13 je mapa oblasti. Cervena Sipka ukazuje misto
odbéru vzorki raseliny.
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Obr. 13: Mapa umisténi odbé&ru raselinného jadra. Cervena Sipka ozna¢uje misto odbéru.
(mapa z http://tms.iriscrr.cz)
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Uplna metodika odbéru radelinnych jader je popsana v praci Zuna (2005). RaSelinna jadra byla
odebirana pomoci PVC cylindrickych odbéraki o priméru 10 cm a délce 60 cm. Ihned po odbéru byla
jadra i s odbérakem ve svislé poloze zamraZena na -20°C. Po vyjmuti z mraziciho boxu bylo jadro
vytaZeno ze sondy a je$té zmraZené nafezano na 20 + 3 mm silné platky. Dalsim krokem bylo suseni
vzorkil za laboratorni teploty a potom nasledovala homogenizace v achatovych miskach a prevedeni
do 100 ml PE lahvigek. Vzorky z téchto lahvitek byly zkoumany v této praci.

Extrakce uhlikatych &astic z raseliny

Pro extrakci byly pouzity mladsi vrstvy z jednoho raselinného profilu rozdélené pfiblizné podle roki
do t¥i skupin (tabulka 2). Proto kazda skupina obsahovala vice pivodnich vzorkii a zabirala tedy vetsi
tloustku profilu.

Tab. 2: Vzorky vrchovistni radeliny vrcholové &asti Brd.

Vzorek Houbka [cm] Stari roky
Vertikalni 2C-X 24-18 1894 + 17 a2 1933 £ 13
profil 2C 2C-Y 18-10 1959 + 10 a2 1987 + 3
2C-Z 10-0 1992 +2 az22003+0

K vytvofeni smésnych vzorkii byly pouzity laboratorni vahy, na kterych bylo odvaZzeno 0,70 g
z kazdého plvodniho vzorku raseliny. Pokud vzorky obsahovaly vice rostlinného materialu a mély
nizsi hustotu, byla navazena mensi hmotnost z kazdého piivodniho vzorku. Vzdy vsak byla do jedné
smési pouzita stejna hmotnost ze vSech vzorki v sérii. Podle stafi byly jednotlivé vzorky smichany a
prevedeny do teflonovych nadob, ve kterych prosli extrakci.

Extrakce probihala v né€kolika fazich. V prvni fazi se ke smiSenému vzorku pfililo 80 ml 0,1 M NaOH
a vzorky zustaly uloZeny v klidu. Dvakrat denné byly promichany. Po dvou dnech byly vzorky
postupné promyvany na filtrech 0,45 pm dokud se pH nesniZilo (pH po promyvani na cca 8). Timto
postupem byly odstranény z raseliny fulvokyseliny a huminové kyseliny.

V dalsi etapé bylo k promytym ra$elinnym vzorkium pfilito 30 ml 35% HCI a stejné mnozstvi HF.
Vzorky se nechaly za obCasného promichani rozkladat. Po dvou dnech byly plastovou injekéni
stfikackou odebrany svrchni vrstvi¢ky, které se daly do samostatnych teflonovych nadob. Ve svrchni
vrstvicce byl predpokladan vyskyt prevazné uhlikatych ¢astic. Zbytek smési kyselin byl odlit a vzorky
se doplnily 50 ml HF. Vzorky byly opét ponechany v klidu se tfi dny rozkladat a poté z nich byly
odebrany povrchové vrstvicky. Nakonec bylo nutné vzorky dikladné proplachnou destilovanou
vodou, dokud se jesté tvofil na povrchu povlak. Proplachovani probihalo tak, Ze se kazdy den odsal
povlak z povrchu a opatrné odlila smés kyselin. Zbytek v teflonové nadobé se dolil destilovanou
vodou. Tento postup se opakoval né€kolik dni. Vyextrahovany a také destilovanou vodou promyty
material byl nalit na ¢ista hodinova skli¢ka a vysusen pod lampou. Takto byly pfipraveny vzorky pro
dalsi analyzy.
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4.1.2. Odbér a piiprava vzorkl atmosférickych ¢astic

Vzorky atmosférickych aerosold byly ziskany od Ing. Jaroslava Schwarze, CSc. z Ustavu chemickych
procesi. AV CR. Tyto vzorky byly odebriany Bernerovym nizkotlakym kaskadnim impaktorem
(Berner low pressure cascade impactor, BLPI) na filtry v Praze 6, Suchdol na dvofe budov tohoto
Gstavu. V piiblizné dvoumetrové vysce nad zemi. Na obrazku 14 je ¢ervenou Sipkou nazna¢eno misto
odbéru.

Impaktor je zafizeni, ve kterém jsou Castice separovany z proudu aerosolu prekdzkou postavenou
proudu do cesty. Castice s vysii setrvaénosti pii zméné sméru proudu naraZeji na impakéni podlozku a
jsou na ni zachyceny. Vzduch je nasavan skrz soustavu trysek, pfiCemz ¢astice s nejvétsim primérem
se zachytdvaji nahofe a ty malé propadaji az k nejspodnéjsi podlozce (Schwarz, 17.4 2007, dstni
sdélenf).

Pro nasi analyzu byly pouZzity vzorky ze &tyfiadvacetihodinové expozice z 16.4. 2003 13:40 hod az
17.4. 2003 13:46 hod. Vybraly jsme dva vzorky zjednoho odbéru. Na prvnim vzorku, ktery je
oznacen IT 0604 (tedy ¢tvrté patro impaktoru), jsou ¢astice o priméru 164-249 nm (tzv. dolni a horni
mezni primér patra) a na vzorku IT 0606 jsou ¢astice o velikosti 436 - 858 nm.
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Obr. 14 : Mapa tzemi odbéru atmosférickych aerosolti impaktorem. Sipka ukazuje
na pfibliznou polohu odb&rného mista. (http://tms.iriscrr.cz)
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4.2. Datovani raselinnych profilii metodou 210py,

Vzorky, které byly pouZity v této praci byly datovany metodou 219V této praci byly pouzity vzorky
s jiz uidenym stafim, proto zde neni popsan princip metody a ani postup prace, ¢i informace o
pouzitych pfistrojich. Informace o této metodg, pfesny popis postupu prace pfi pfipravé vzorki pro
datovani a vlastni metodika datovani je uvedena v praci Zuna (2005).

4.3. Strukturni analyza atmosférickych uhlikatych &astic

4.3.1. Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie byly pofizeny na Université Pierre et Marie Curie
v Pafizi ve Francii.

Méfeni bylo realizovano na pfistroji JEOL-JEM-2010 electron microscope. K emisi elektroni
z termoemisni trysky byla vyuzita energie 200 kV. NejCastéji bylo vyuzito zvétSeni 400 kX (tzn.
zvétseni 400 000krat). Transmisni mikroskop byl vybaven energiové disperznim rentgenovym
spektrometrem. Diky tomu byla ziskdna spektra atmosférickych uhlikatych &astic a ur€eno jejich
orientatni prvkové slozeni. Jednotlivé obrazy byly snimany na fotografické filmy, vyvolany ve
fotolaboratofi a nasledné pfevedeny do digitalni podoby pomoci scanneru s vysokym rozliSenim
vysledného obrazu.

Kromé ¢&astic vyextrahovanych z raSeliny a atmosférickych aerosoll, byl pomoci TEM zkouman i
vzorek dievéného uhli. Maly dlomek dievéného uhli bylo nutné pfed nanesenim na mfizku nadrtit
najemno v achatové misce. Vzorky raseliny z hodinovych skli¢ek a atmosférické Castice z filtri se
pomoci ocisténych ziletek opatrné odebraly a byly smichany s ultra¢istym lihem.

Nanaseni vzorku na Cu miizku

Na podlozni sklicko omyté ultracistym lihem byla namotana teflonova paska a na ni polozeny dvé
miizky pouZivané v transmisni elektronové mikroskopii. Dvé miizky byly pouZivany pro jeden
vzorek. Suspenze ultralistého lihu a vzorku byla nanesena pomoci mikropipety na mfizky. MFizky
potom byly sejmuty ze sklicka a uloZeny do zasobniku.

4.3.2 Ramanova mikrospektrometrie

Strukturni analyza byla provedena na Ustavu geochemie mineralogie a nerostnych zdroji PiF UK.
Analyzy byly provedeny Ramanovym mikrospektrometrem inVia Reflex od firmy Renishaw
spojenym s CCD detektorem. Ramanitiv mikrospektrometr vyuziva Fidici software Wire 2.0. Vzorky
byly naneseny na podloZni skli¢ko a m&feny v rozmezi 600 — 2000 cm™ (vibraéni pfechody 1. fadu) a
vibra¢ni prechody 2. fadu byly méfeny v pasu 2700 — 4000 cm’. Excitace byla provadéna Ar-
iontovym laserem o vinové délce 514,5 nm s vyuZitim energie 1%. Pro ziskani kvalitnich spekter bylo
nutné vyuzit 30 akumulaci. Vysledna Ramanova spektra byla upravena programem GRAMS/AI
(Thermo Elektron Corporation).
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4.4. Chemicks analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych &astic

4.4.1. Skenovani elektronova mikroskopie

Ke stanoveni morfologie jednotlivych &astic byla pouzit pfistroj JEOL JSM-6380 Scanning Elektron
Miscroscope, ktery je instalovan v Ustavu geologie a paleontologie. Tady byly vzorky také pokoveny
tenkou vrstvou zlata. P¥i tvorbé snimki byly pouzity vyssi urychlovaci energie. Na nékteré snimky
sta¢ila energie 10kV a na nékteré az 30 kV.

Ptiprava vzorku pro skenovaci elektronovou mikroskopii

Vzorky atmosférickych aerosolii byly opatrné sejmuty pinzetou z filtrii a preneseny na specidlni
oboustrannou lepici pasku uréenou pro pouZiti pfi skenovaci elektronové mikroskopii. Tato paska jiz
byla jednou stranou pfilepena na hlinkovych valegcich. Pro ziskani kvalitnich obrazii musi byt vzorky
dobte elektricky a tepelné vodivé. Proto byly vzorky poté pokoveny slabou vrstvou zlata, umistény do
drzaku a vloZeny do pristroje.

4.4.2. Chemicka analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych ¢astic

Vlastni chemicka analyza a rovnéz i elektronova mikroskopie byla provedena na Ustavu geochemie
mineralogie a nerostnych zdroji PfF UK. Povrchova bodova chemické analyza uhlikatych ¢astic byla
realizovana pomoci energiové disperzniho analyzitoru rentgenovych paprskii od firmy OXFORD,
ktery byl pfipojen k rastrovacimu elektronovému mikroskopu CamScan (dale REM-EDA).

Priamér soustfedéného rentgenova paprsku byl 1 pm a praimér analyzované oblasti byly tedy o néco
vétsi, hloubka byla rizna v zavislosti na analyzovaném materialu. I pfes velkou snahu spravné
kalibrovat pfistroj, byly chyby méfeni znacné. Bylo to zpilisobeno prevazné nerovnosti povrchu
analyzovaného preparatu. Vét§i chybou jsou zatizeny prvky leh¢i s niz§im protonovych cislem.
Mgéfeny byly prvky C, O, Na, Mg, Al, Si, S, Cl, K, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se, Au, Pb. Vzorky
byly pokoveny tenkou vrstvickou zlata, coZz rovnéz snizuje presnost méfeni (k dispozici byly ke
kalibraci pouze standardy pokryté tenkou vrstvou uhliku).
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5. VYSLEDKY

5.1. Vysledky studia uhlikatych &astic z raSelinnych profili

Uhlikaté &astice z ragelinist odebranych ve vrcholovych partiich Brd byly ziskany z jednoho profilu.
Z vertikalniho profilu 2C byly ziskany uhlikaté Eastice rizného stafi. Vzorek oznateny 2C-X pochazi
z hloubky 24-18 cm a stafi bylo uréeno na rozmezi let 1894 + 17 az 1933 + 13. Mladsi vzorek 2C-Y
je z hloubky 18-10 cm, coz odpovida létim 1959 + 10 az 1987 + 3. Z nejsvrchné&jsi Casti raselinného
profilu (vzorek 2C-Z), ktera odpovida létim 1992 + 2 az 2003 + 0, se nepodafilo ziskat Zadné uhlikaté
&astice. | pres snahu ziskat z raSeliny zcela Cisté vzorky uhlikatych &astic se to, za pomoci vyse
zminénych postupi, nepodafilo a ve vzorcich zistalo mnoho mineralnich i organickych zbytkd, které
velmi komplikovaly pozdéjsi analyzy.

5.1.1. Strukturni analyza uhlikatych ¢astic

Struktura uhlikatych &astic byla studovana vyhodnocenim snimkid z transmisniho elektronového
mikroskopu (TEM) a Ramanovou mikrospektrometrii. V prvnim pfiblizeni stupné karbonifikace a
grafitizace na zakladé snimki z TEM lze konstatovat, Ze slabé vyvinuty uhlikaty material je tvofen

zakladnimi strukturnimi jednotkami, které nejsou paralelné usporadany, zatimco pro grafitické astice
je charakteristicka paralelni asociace cela planarnich grafenovych vrstev.

TRANSMISNi ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

e Uhlikaté ¢astice z hloubky 24-18 cm (vzorek 2C-X)

V téchto raSelinnych vzorcich byly zjistény dva rozdilné typy cEastic s odliSnou strukturou uhlikaté
hmoty. A tedy dva odli$né typy uhlikatych castic:

a) Amorfni uhlikaté ¢astice
b) Castice black carbon

a) Amorfni uhlikaté castice

Snimky potizené TEM jsou uvedené na obrazku 15A a B. Ze snimki je patrna struktura uhlikatého
materidlu, kterda je vtomto pfipadé zcela neusporadana. Tato struktura pfipomina strukturni
charakteristiky ziskané pfi studiu dfevéného uhli. V detailu obrazku 15B nelze pozorovat grafenové

vrstvy, ale je zde patrna pouze neusporadana hmota tvofena zakladnimi strukturnimi jednotkami.
Takové usporadani je typické pro amorfni uspofadani.
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b) Castice black carbon

Ve vzorku se vyskytovalo n€kolik ¢astic o velikostech 40 — 70 nm. Tento typ Castice je na obrazku
¢islo 16A a B. Obrazek 16A doklada charakteristické koncentrické usporadani ,,ucesanych® a ¢astecn¢
propojenych zakladnich strukturnich jednotek. Toto uspofadani lze dobfe pozorovat také v detailu na
obrazku 16A. Jde o Castice black carbon, jejichz vznik mize byt vazan na spalovaci procesy, nelze ani
vyloudit zdroj ve formé vyfukovych sazi z dieselovych motori. Témto aspektim se budeme vénovat
v diskusi. Na obrazku 16B je tento typ Castice zakryt amorfnim typem.

Obr. 16: Transmisni elektronova mikroskopie. Na obrazku A je &astice black carbon, ke které patti
bobova chemicka analyza na obrazku &islo 27 ze strany 45. V ramecku je detail této &astice, na
kterém je velmi dobfe vid&t typicka ,.cibulovitd“ struktura. Obrazek B ukazuje taktéZ &astici black
carbon, ktera je ale z piilky pfekryta amorfni uhlikatou formou.
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e Uhlikaté ¢astice z hloubky 18-10 cm (vzorek 2C-Y)

wr

Tento vzorek obsahuje pestiejsi Skalu typt uhlikatych &astic rizného strukturniho uspofadani.
Pfitomné strukturni typy uhlikatych ¢astic:

a) Amorfni uhlikaté ¢astice

b) Castice black carbon

c) Castice, které nemaji koncentricky usporadané vrstvy
d) Castetné grafitizovany uhlik

a) Amorfni uhlikaté ¢astice

Prvnim strukturnim typem je amorfni uhlikata Castice, nebo je uhlik jenom slab€ usporadan (tento typ
je velmi podobny dfevénému uhli). Tento typ, ktery byl ve vzorku hojné zastoupen, je na obrazku
¢islo 17. V nekterych Castech pfevazn€ amorfniho uhliku se vyskytovaly znamky slabého ,,ucesani“
strukturnich jednotek. Na detailu vpravo je zvétSena Cast se zfetelnymi naznaky subparalelniho
usporadani zakladnich strukturnich jednotek.

A
1] 10 20 nm

Obr. 17: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku je amorfni uhlikat4 &astice ziskana z raselinného

profilu z hloubky 18-10 cm. V dolni poloving& obrazku jsou znamky vy3siho strukturniho uspofadani uhliku,
které jsou lépe viditelné v detailu vpravo.
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b) Castice black carbon

Ve vzorku se dale vyskytovaly Eastice black carbon s primérem cca od 15 do 35 nm a typickou
»slupkovitou“ (cibulovitou) strukturou. Oproti vzorku 2C-X jednotlivé Castice spolecné vytvareji
agregaty. To je vidét na obrazku 18A. Na mnohych ziskanych snimcich jsou dobie vidét stfedni
polohy jednotlivych &astic. Takto identifikované astice jsou mensi nez v pfedchozim vzorku a ackoliv
tvori agregaty, maji stejnou strukturu.

1'0 nm

Obr. 18: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku A je vice &astic typu black carbon, které dohromady tvofi
agregat. Cernym rameckem je oznatena oblast, jejiz detail je na vedlej$im obrazku B. Cerné $ipky na snimku B znati
stfedni polohy jednotlivych &astic black carbon.
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c) Castice, které nemaji koncentricky uspofadané vrstvy

Dal$im strukturné odlisnym typem, ktery je na obrazku 19A a B, jsou Eastice s lokaln€é vysSim
uspofadanim zakladnich strukturnich jednotek proménlivé délky. Tyto astice nemaji koncentrickou
mikrotexturu, jako napfiklad Castice carbon black, coz je zvlasté dobie vidét na detailu v ramecku
k obrazku 19A. Na obrazku 19B je uhlikata Castice stejného typu.

JONL X A%
A

0 5 10 15 nm

Obr. 19: Transmisni elektronova mikroskopie. Na obrazku A je uhlikata &astice, kterd nema koncentricky

uspofadané vrstvy. V &erném ramecku je zvétSeny vytez, na kterém jsou velmi dobte patmé grafitické vrstvy.
Na snimku B ie iin4 uhlikata &astice téhoZ typu.
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d) Caste&né grafitizovany uhlik

Na obrazcich 20 a 21 jsou snimky posledniho typu strukturniho uspofadani uhlikaté hmoty, které byly
nalezeny ve vzorku raseliny z hloubky 18-10 cm. Jde o Castecné grafitizovany uhlik. Tyto Castice
zna¢né pfipominaji strukturni uspofadani uhliku vzniklého katalytickymi, nebo vysokotermalnimi
procesy. Snimek celé &astice je na obrazku 20A. Snimek 20B byl ziskan vétSim zvétSenim a jsou zde
velmi dobfe vidét paralelné uspofadané grafitické vrstvy. Na snimku 21A je jina uhlikata Castice
s paraleln€ usporadanymi grafitickymi vrstvami. Detail je opét na obrazku vpravo s oznacenim 21B.

5 ﬁ10 nm

0

Obr. 20: Transmisni elektronovd mikroskopie. Na snimku A je uhlikatd &astice s vy3§im stupném
strukturniho uspotadani. Cerny rametek oznatuje misto detailu grafitického uhliku ze snimku B.
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Obr. 21: Transmisni elektronova mikroskopie. Na obrazku A je uhlikata &astice s paraleln& usporadanymi
vrstvami. Detail ¢ern€ ozna¢ené oblasti je na snimku B.
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RAMANOVA MIKROSPEKTROMETRIE

Méfenim uhlikatych &astic extrahovanych ze svrchnich ¢Easti brdskych vrchovist byla ziskdna
Ramanova spektra prvniho fadu, kterd maji rozsah 600 — 2000 cm™ . V Ramanovych ptechodech
druhého i4du, které maji rozsah 2700 — 3500 cm™', nebyly Z4dné vyrazné charakteristiky typické pro
grafit.

e Uhlikaté ¢astice z hloubky 24-18 cm (vzorek 2C-X)

Ramanova spektra prvniho fadu ziskand z tohoto vzorku ukazovala charakteristiky podobné jinym
spektrim vzorkd uhlikatych materiali. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tabulce ¢islo 3. Vyraznou
odlisnosti, ktera se vyskytovala pfi v§ech méfeni, byla pfitomnost pasu v oblasti s vyraznymi maximy
okolo 1616 cm™ a ve velké blizkosti tohoto pasu je zjistén i pas s hodnotami okolo 1580 cm™', ktery
odpovida G pasu. Tedy pasu, ktery ma vysokou intenzitu a je velmi tizky a vyrazny v grafitu. Vyrazna
maxima okolo 1616 odpovidaji D pasu. Tento pds je, stejné jako D pds, zde s maximy okolo 1360 cm’
!, charakteristicky pro neuspofadany uhlik.

Ramanovo spektrum na obrazku &islo 22 se sklada ze dvou hlavnich pésii s maximy okolo 1617 cm™
(odpovida D* péasu) a okolo 1368 cm” (koresponduje s D pasem), ktery je charakteristicky pro
okolo 1580 cm”, ktery odpovidd G pasu. Tento pis, ktery zpravidla kulminuje okolo 1580 cm’, je
charakteristicky pro idedlni grafitovou mfiZzku. Pomér ploch jednotlivych pasi typickych pro grafit
R2=D/(D+G+D") je 0,70 a podle tohoto vypoctu se jedna o strukturné neusporddany uhlikaty material.
Mimo tyto vyrazné charakteristiky, byly ve spektru zjistény jest€¢ dva dalsi pasy s velmi slabou

intenzitou (maxima okolo 1451 cm™), které nejsou znamy ze Zadného uhlikatého materidlu, a jde
ziejmé o odlisnou latku pfitomnou ve sledovaném materialu.

Obr. 22: Ramanovo spektrum uhlikaté €astice z raseliny z hloubky 24-18
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2 w2z

Ramanovo spektrum jiné uhlikaté astice na obrazku 23 je rozdélené ¢tyfmi Gaussovymi kiivkami,
pro zvyraznéni jednotlivych pozorovanych pasu. Pas v oblasti 1620 cm’, odpovidd D’pasu. V jeho
blizkosti, v pasu okolo 1597 cm’, byl identifikovdn G pas. D pas méa sv4 maxima okolo 1363 cm’.
Tento pik ma nepravidelny tvar a jde o charakteristiku o nizké intenzité. Déle byl touto procedurou
identifikovéan dal$i pas v oblasti okolo 1270 cm™, tento pés neni znam z uhlikatého materialu. Stupeii
strukturniho uspofadani se dé4 uréit podle poméru ploch (R2) jednotlivych maxim ve spektru. Pomér
ploch jednotlivych pozorovanych pasi (R2=D/(D+G+D") je 0,39 a podle tohoto vypoctu se jednd o
materidl s vy$§im stupném strukturniho uspofadani. Pomér intenzit R1 (R1=D/G) je 0,55.

Obr. 23: Ramanovo spektrum uhlikaté ¢astice z raseliny z hloubky 24-18 cm, které je rozdélené tfemi
Gaussovymi kfivkami, kterymi byly lokalizovany tfi pasy D*,G a D.

e Uhlikaté Castice z hloubky 18-10 cm (vzorek 2C-Y)

V tabulce ¢islo 3 jsou uvedena ziskand Ramanova spektra uhlikatych c¢astic z mladSich vzorkd
raseliny, kterd vykazuji velmi podobné hodnoty. Spektrum ptechodl prvniho fadu se sklada ze dvou
pasi, ve spektru prechodil druhého fadu nebyly Zadné vyrazné pasy. Prvni pds ma maxima v oblasti
okolo 1370 cm”' a odpovidd hodnotim pro D pés, tedy pro pas poukazujici na strukturni
neuspofddanost uhliku. Druhd maxima okolo 1600 cm™ odpovidaji hodnotam publikovanym pro G
pas.

z w2z

Na obrazku ¢islo 24 je Ramanovo spektrum atmosférické uhlikaté castice extrahované z raSelinné
hmoty. Vyrazné maximum v oblasti 1601 cm™ se shoduje s G pasem. V oblasti kolem 1370 cm’', je
maximum mén¢ intenzivniho a Sirokého piku, ktery koresponduje s D pasem. Toto spektrum odpovida
amorfnimu uspofadani uhlikaté hmoty. Ostatni charakteristiky nebyly ve zkoumaném vzorku zjistény.
Pomeér intenzit maxim pasi D a G (Ip/Ig)(R1) je 0,68, coz je 68%. D pik je tim vyraznéjsi, ¢im je vySsi
neusporadanost grafitické struktury, proto je tento pomér nastrojem pro presné vyhodnoceni poruch

v

v grafitové mfiZce. Pomér ploch jednotlivych pasii R2 je 0,58.
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Obr. 24: Ramanovo spektrum uhlikaté &astice ziskané z radeliny z hloubky 18-10

V3echny ziskané hodnoty pro G pas se pohybuji v rozmezi 1600 az 1603 cm™ a primé&mé ma tento
pas maximum v oblasti 1602 cm™. Hodnoty pro D pas maji maxima v rozmezi 1357 a% 1377 cm™.
Priiméma hodnota maxim pro D pas je 1369 cm™'. Pouze pii jednom méfeni se objevily charakteristiky
kulminujici na hodnotach 1830 a 1876 cm™. Tyto maxima se nepodafilo spravné& identifikovat a jde
s nejvétsi pravdépodobnosti o neznamou pfimés ve vzorku. Poméry intenzit (R1) dvou vyraznych
maxim se pohybuji v rozmezi 0,68 — 0,92. Parametr R2 je v rozmezi 0,58-0,70.
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5.1.2. Chemicka analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych ¢astic

Za pomoci skenovani elektronové mikroskopie se podafilo ziskat snimky jenom né&kolika malo
uhlikatych &astic. Vysledné obrazky viak lze povazovat za uhlikaté Castice jenom na zékladé jejich
morfologie. Energiové disperznim analyzitorem rentgenovych paprskii, ktery je vybaveny rastrovacim
elektronovym mikroskopem (REM EDA), bylo méfeno chemické slozeni uhlikatych Castic. Alespori
aste&né uspokojivé vysledky byly ziskany z tohoto méfeni pouze z hloubky 18-10 cm, tedy ze vzorku
2C-Y. U vzorku 2C-X jsou uvedena spektra naméfena energiové disperznim spektrometrem, kterym
byl vybaven transmisni elektronovy mikroskop.

e Uhlikaté ¢astice z hloubky 24-18 cm (vzorek 2C-X)

Pomoci skenovani elektronové mikroskopie bylo nalezeno nékolik ¢astic o velikosti pfiblizné 3 — 20
um, které maji vyrazny sféricky tvar. Na obrazku 25 jsou dvé€ Castice zobrazeny. Svym tvarem se
vyrazné odliSuji od okolni hmoty.

Obr. 25: Skenovaci elektronova mikroskopie. Sféricka uhlikata
¢astice, kterd vznikla spalovanim fosilnich paliv.

REM-EDA méfenim se nepodafilo ziskat Zadny snimek uhlikaté ¢astice z tohoto vzorku a ani kvalitni
analyzu. Je to zpilsobeno nedistotami, které ve vzorku zistaly i po separaci kyselinami. Jedina
uspokojiva analyza je z TEM snimkovani.

Chemické analyzy ¢astic zobrazenych na obrazku &islo 15 a 16 na strané 33 a 34 v kapitole &islo 5.1.1
znazoriiuji spektra na obrazcich Eislo 26 a 27. Nejde o kvantitativni analyzy! Podle vysky piku lze
urcit jenom pfiblizné mnoZzstvi daného prvku v méfeném vzorku.

Amorfni ¢astice obsahovala (snimek z TEM je na strané 33, obrazek &islo 15A), podle spektra 26,
vyrazné mnozstvi O a Si. Je v3ak nutné fici, Ze jde pouze o bodové analyzy, které nemaji téméf
Zadny kvantitativni charakter a slouZi pouze k orienta¢nimu zhodnoceni uhlikatych &astic. Vzorek byl,
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pro potieby transmisni elektronové mikroskopie, nanesen na Cu mifizku. Proto je v grafu patrny
zvySeny obsah médi.

.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.(
keV

Obr. 26: Spektrum z energiové disperzniho analyzatoru amorfn{ uhlikaté ¢astice, jejiz snimek z TEM je na
obrazku 15A na strané 33.

Spektrum ¢&astice typu black carbon, jejiz obrazek ¢&islo 16A v kapitole 5.1.1 je uveden na obrazku 27.
Z grafu je zfejmé, Ze dana Castice obsahovala pfevazné uhlik, dale nepatrné mnozstvi O, Si a S. Piky
pro tyto prvky maji mnohem mensi intenzitu, nez v ¢asticich amorfnich. Na zaklad¢ tohoto méteni lze
jenom téZko hledat spojitost mezi obsahem jednotlivych prvkui a strukturou uhlikaté castice!

(]
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Obr 27: Spektrum z energiové disperzniho analyzitoru &astice black carbon, jejiz snimek z TEM je na
obrazku 16A na strané 34.

e Uhlikaté ¢astice z hloubky 18-10 cm (vzorek 2C-Y)

Skenovani elektronovou mikroskopii se podafilo ziskat snimky pouze nepravidelnych a nesférickych
Castecek, které jsou svoji morfologii velmi podobné dievénému uhli. To ovSem neni moZné nijak
potvrdit a identifikace probéhla pouze vizudlné. Na zdkladé méfeni REM-EDA bylo moZno orientaéné
ur¢it chemické sloZeni ¢astic a tim i ¢aste¢né identifikovat zkoumany materidl. Z vysledkd bodovych
analyz vyplyva, Ze &astice jsou sloZeny z pfevazné z uhliku (92,2 %) a kysliku (5 %). Déle se zde

vyskytuje Si (0,3 %), Cu (1 %), Zn (0,7 %), Pb (0,2 %).
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SHRNUTI:

Uhlikaté &astice se podafilo vyextrahovat z jednoho profilu ze dvou odlisnych hloubek. Stafi prvniho
vzorku s oznaéenim 2C-X z hloubky 24-18 cm bylo uréeno na roky 1894 + 17 az 1933 + 13. V této
vrstvé byly nalezeny dva rizné strukturni typy uhlikatych &astic: amorfni uhlikaté &astice a Castice
typu black carbon s koncentrickym uspotadanim vrstev. Ramanova spektra prvniho fadu obsahovala,
pfi vSech méfeni, stejné pasy. Ve spektru byla nalezena vyrazni maxima v oblasti okolo 1616 cm’
(odpovida pasu D) a okolo 1370 cm” (D). Ptitomnost D’a D pasu ve spektru naznaduje pfitomnost
strukturné neusporadaného uhliku. Samoziejmé zde nechyb&lo maximum v oblasti okolo 1580 cm’
(G), ktery je typicky pro grafitické materialy. Za pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)
bylo pofizeno jen né&kolik snimkd &astic sférického tvaru, které lze oznaCit za uhlikaté Castice.
Vyuzitim REM-EDA se nepodafilo ziskat 7adny snimek uhlikaté castice a tedy ani Zadnou
uspokojivou bodovou prvkovou analyzu. Jediné informace o prvkovém slozeni jsou ziskany pomoci
energiové disperzniho analyzatoru rentgenovych paprski, ktery byl pfipojen na transmisni elektronovy
mikroskop. Oba strukturni typy ¢astic obsahovaly, mimo uhliku, jest€ O, Si a S.

Druhy vzorek (oznacen 2C-Y) z hloubky 18-10 cm odpovida 1étim 1959 + 10 az 1987 + 3. Bylo
v ném nalezeno vice strukturnich typt uhliku a tedy i vice typi uhlikatych ¢astic. Vykytovaly se zde
hojné nejen Castice amorfni a ¢astice carbon black, ale byly identifikovany také Castice s paralelnim
usporadanim vrstev. Ve vrstvé byly celkové tyto typy uhlikatych Castic: amorfni uhlikaté Castice,
Castice black carbon, astice bez koncentricky uspofddanych vrstev a aste€né grafitizovany uhlik.
Vsechna ziskana Ramanova spektra prvniho fadu maji dvé vyrazné charakteristiky: G pas s maximy
okolo 1600 cm™ a D pas kulminujici na hodnotach okolo 1370 cm-1. Pomoci REM-EDA a SEM se
nepodafilo ziskat zadné kvalitni snimky uhlikatych ¢astic. Naméfené bodové analyzy ukazuji hlavné
obsah uhliku okolo 92,2 % a kysliku okolo 5 %.

5.2. Vysledky studia uhlikatého materidlu atmosférickych aerosoli

Vzorky atmosférickych aerosoli byly odebrany pomoci impaktori v Praze Suchdol 16.4. 2003. Pro
icely strukturniho vyzkumu byly uréeny vzorky oznadené IT 0604 o priméru 164-249 nm a IT 0606 o
velikosti 436 - 858 nm.

5.2.1. Strukturni analyza uhlikatého materialu atmosférickych aerosolt

TRANSMISNi ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

e Vzorek s oznadenim IT 0604 (&astice o acrodynamickém priméru 164-249 nm) Hé-
H8

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie dokladaji, Ze se v téchto vzorcich vyskytuje ¢astedné
grafitizovany uhlik. Na obrazcich 28 a 29 je pravé takovy typ uspofadani uhliku. Zobrazeni vétsiho
objemu vzorku pfinasi snimek 28A, pofizeny niz$im zvétSenim (60 kX), oproti obrazku 28B, ktery
pfinasi detail pfedchoziho a byl ziskan 400 kX zvétsenim. Snimek 28B ukazuje jednu zvétsenou &ast
snimku 28A s detailem subgrafitické struktury. Vidét jsou zde zietelné rovnob&zné vrstvy. Toto
usporadani pfipomina strukturu koksu ziskanych pyrolyzou negrafitizujicich prekursori a/nebo &astice
ovlivnéné katalytickymi procesy. Na obrazku 29 je dal$i uhlikata &astice se stejnym strukturnim
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usporadanim. V ramecku je detail &asti snimku. Pfestoze v nékterych objemech lze pozorovat paralelni
usporadani grafenovych rovin, tyto vytvafeji porézni mikrotexturu a v Zidném pfipad¢ nelze hovofit o
grafitu.

B 0 10 20 nm
Obr.28: Transmisni elektronova mikroskopie. Obrazek A ukazuje celkovy material vzorki atmosférickych
aerosolii. Cernym rame&kem je oznateno misto zvétSeni pro snimek B. Detail ze snimku B ukazuje, Ze tento
material ma subgrafitickou strukturu.
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Obr. 29: Transmisni elektronova mikroskopie. Atmosféricka uhlikaté &astice se subrafitickym uspofadanim.
V detailu snimku jsou viditelné paralelné usporddané grafenové vrstvy.

e Vzorek s oznaéenim IT 0606 (Castice o aecrodynamickém pruméru 436 - 858 nm) H2-
H4

Ve vzorku IT 0606 bylo vice typi strukturniho uspofadani uhliku nez v predchazejicim (tedy ve
vzorku s men$im aerodynamickym priimérem). Stejné jako v predchozim vzorku zde byl identifikovan
amorfni uhlik a uhlik se subgrafitickym uspofadanim. Mimo to byly nalezeny jesté Castice typu black
carbon s typickou slupkovitou mikrotexturou (obrazky 31 a 32) o priméru cca 20 az 40 nm a Castice,

které prosly nizSim stupném grafitizace. Nalezeny zde byly tedy formy od amorfniho uhlikatého
materialu az po subgrafiticky material.

Prehled pritomnych strukturnich typi uhlikatych ¢astic v tomto vzorku:
a) Amorfni uhlikaté ¢astice
b) Castice black carbon

c¢) Castice se subgrafitickym usporadanim
d) Katalytické grafitické castice
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a) Amorfni uhlikaté castice

Strukturné neuspofadany uhlik se vyskytoval v tomto, stejné jako v pfedeslém vzorku, velmi Casto.
Pouze nékolik malo &astic bylo tvofeno pouze &isté amorfnim uhlikem. Takova Castice je na obrazku
30A. Castéji viak byl ve zcela amorfni &astici pozorovan naznak propojovani zékladnich strukturnich
jednotek. Toto strukturni uspofadani ukazuje obrazek 30B. V detailu obrazku je zvétSené jedno misto
vyssiho strukturniho uspofadani.

i
B ] 10 20 nm

Obr. 30: Transmisni elektronova mikroskopie. Na snimku A je ¢ist¢ amorfni uhlikata ¢astice. V detailu
snimku B je vidét naznak propojovani zakladnich strukturnich jednotek, které se lokaln€ vyskytovalo
v mnoha na prvni pohled amorfnich &asticich. 49



b) Castice black carbon

Na obrazcich 31 a 32 jsou ¢astice black carbon, kterymi byl vzorek prevazné tvoren. Uhlikaté Castice
se vyznaGovaly typickou ,slupkovitou® strukturou s ¢asteéné propojenymi zakladnimi strukturnimi
jednotkami a vyskytovaly se v agregatech. Takovy agregat jednotlivych uhlikatych ¢astic je na snimku
31A. Na snimku 31B je detail téchto ¢astic. Snimek 32 zobrazuje jiny agregat castic typu black
carbon.

Obr. 31: Transmisni elektronova mikroskopie. Snimky atmosférickych uhlikatych &astic black carbon.
Na snimku A je agregit ¢astic black carbon a na snimku B je detail t&chto &astic.
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Obr. 32: Transmisni elektronova mikroskopie. Agregat uhlikatych &astic typu black carbon

c) Castice se subgrafitickym uspofadanim

Dal$im typem strukturniho uspofadani jsou castice s paralelnim uspofadanim subgrafitické vrstvy.
Takovy typ Castic je na obrazku 33. Ve vyfezu jsou velmi dobfe vidét paralelné uspofadané grafitické
vrstvy. V zadném pripadé vSak nebylo dosazeno triperiodického strukturniho usporadani. Zjistény
priblizny rozsah molekularni orientace se pohyboval v rozmezi cca 16,5 — 34,4 A.

Obr. 33: Transmisni elektronova mikroskopie. Snimek atmosférické uhlikaté &astice se zfetelnymi
subgrafitickymi vrstvami.

51



d) Katalytické grafitické Castice

Poslednim typem jsou uhlikaté Castice, které jsou tvoreny akumulacemi dlouhych soustav rovin
s dokonale paralelnim uspofadanim. Jde o nejlépe strukturné usporadané Castice, které se ve vzorcich
nasly. Na snimcich 34 a 35 jsou ¢astice s timto strukturnim uspofadanim. Snimky 34 A a B ukazuji
jednu uhlikatou &astici v rizném zvétSeni. Na obrazku 35 je jina atmosféricka uhlikata castice.
V detailu snimku jsou vidét jednotlivé paralelné uspofadané vrstvy typické pro grafit. Vzdalenost mezi
grafenovymi vrstvami je cca 0,33 nm. Coz vypovida o pfitomnosti uhliku ve formé grafitu. Tyto
mikrotextury opét jednoznatné piipominaji uspofadani uhliku vzniklého katalytickymi nebo
vysokoteplotnimi procesy.

W
vt

B o 10 20 nm
Obr. 34: Transmisni elektronova mikroskopie. Atmosférické uhlikaté &astice, které maiji strukturu velmi

podobnou grafitu. Obrdzek A ukazuje celkovy pohled na uhlikatou &astici pti malém zvétseni (120 kX) a
snimek B potom vé&tsi zvétieni &asti obrazku A s detaisleim.
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Obr. 35: Transmisni elektronovd mikroskopie. Na snimku je atmosférickd uhlikatd &astice s paralelng
usporadanymi grafenovymi vrstvami.

RAMANOVA MIKROSPEKTROSKOPIE

Diky velmi malému priméru jednotlivych uhlikatych ¢astic ze vzorkd IT 0604 (Castice o priméru
164-249 nm) i IT 0606 (Castice o priméru 436 - 858 nm) se nepodarilo ziskat uspokojiva Ramanova
spektra, ktera by pomohla lépe objasnit strukturu téchto Castic. Ani Ramanova spektra z pater
impaktoru s vétSim primérem neukazovala zidné vyrazné pasy, které by pomohly upfesnit strukturu
téchto uhlikatych castic.

5.2.2. Chemicka analyza a elektronovd mikroskopie uhlikat¢ého materidlu atmosférickych
aerosoll

Vyzkum atmosférickych aerosoli pomoci skenovaci elektronové mikroskopie ukazuje, Ze dany
materidl je pom€mé jemny a dost stejnorody. Pro alespori uspokojivé vysledky bylo nutné jenom
velmi tenké a rovnomérné pokoveni, coz se ne vzdy podafilo. Dal$im, mnohem vétSim problémem,
byla rozliSovaci schopnost pfistroje. Nejlepsi vysledky jsou u objekti velkych fadové v desitkach pm,
ale uhlikaté castice mohou byt, a v tomto ptipadé skutecné byly, mnohem mensi.
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Mimo jiz zminéné samostatné skenovaci elektronové mikroskopie bylo vyuzito ke zkoumani vzorku
energiové disperzniho analyzatoru rentgenova paprsku, pfipojeného k rastrovacimu elektronovému
mikroskopu (REM-EDA). Diky tomu bylo mozné urgit alespoii orientaéni chemické slozeni ¢astic. Na

------

e Vzorek s oznaéenim IT 0604 (&astice o priméru 164-249 nm) H6-HS8

Tabulka ¢islo 4 ukazuje vysledky bodové chemické analyzy jednotlivych &astic, které byly nalezeny
v tomto vzorku. Z vysledki je patrné, Zze chemické slozeni uhlikatych Castic je velmi proménlivé. Ve
vzorku se vyskytovaly jak &astice, které byly téméf z 98 % slozeny z uhliku, tak i Castice, kde byla
koncentrace uhliku niZsi nez 50 %. Priméma procentualni koncentrace uhliku je 72 % a kysliku 19 %.
Dale uhlikaté astice obsahuji prvky naptiklad Na, Mg, S, Cl a Ca. Castice, které maji velmi maly
podil jinych prvki nez je uhlik, byly pfi svém vzniku vystaveny vysSim teplotdm a maji i vysSi stupen
strukturniho uspofadani, nez cCastice obsahujici volatilni prvky. Celd bodova analyza byla
normalizovana na 100 %. Spektrum jedné uhlikaté ¢astice je na obrazku 36.

Tab. 4: Vysledky bodové analyzy uhlikatych &astic atmosférickych aerosoli.

Atomova %
Prvek |1 2 3 4 5
C 88,9 47,1 66,2 61,3 97,4
(0) 0,0 44,2 26,1 26,5 0
Na 3,9 0 0 0 0,6
Mg 0 0,4 1,7 0,6 0,3
Al 0,1 0,7 0,1 0,4 0,2
Si 0,2 1,0 0 0,2 0,1
S 0,4 0,8 0,8 0,1 0,2
Cl 4,8 0,1 0,0 0,0 0,7
K 0,6 0,1 0,8 0,0 0,2
Ca 0,4 5,1 3,5 11,2 0,1
Fe 0 0,1 0 0 0
Zn 0,1 0,1 0 0 0
Se 0 0,1 0,1 0,2 0,1
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Obr. 36: Spektrum uhlikaté &astice ziskané pomoci energiové disperzniho analyzitoru. Procentualni

koncentrace k tomuto grafu jsou v tabulce 4 ve sloupci 1.

Tyto vysledky jsou, vzhledem k velmi malému priméru jednotlivych castic, nerovnomémému
povrchu a také pfitomnosti volatilnich prvka v &asticich, jenom orientacni. V dusledku malého
priuméru uhlikatych gastic, nebyly ziskany zadné snimky, na kterych by bylo mozné ur€it jejich

morfologii.

e Vzorek s ozna¢enim IT 0606 (Castice o pruméru 436 - 858 nm) H2-H4

Stejné jako ve vzorku IT 0604 byly i vtomto vzorku nalezeny uhlikaté ¢astice, které mély rizné
chemické sloZeni. Jenom s tim rozdilem, Ze u Zddného méfeni koncentrace uhliku neklesla pod 60%.
Bodové analyzy jednotlivych uhlikatych &astic jsou v tabulce 5. Ve dvou ptipadech jde o témér 100 %
uhlikovy material, v pfipadé Castice ve sloupci 1 se vyskytuje jesté hojné O, Na, Cl, Al, ... Priméma

procentualni koncentrace uhliku je 91 % a kysliku 5,6 %.

Tab. 5: Vysledky bodové analyzy uhlikatych &astic ze vzorku atmosférického aerosolu (normalizovano na

100 %).
Atomova %
Prvek 1 2 3
C 75,9 98,5 99,2
(6) 16,7 0 0
Na 3,9 0 0
Mg 0,3 0 0,3
Al 0,7 0 0
Si 0,2 0 0
S 0,2 0 0,2
Cl 1,8 0,1 0,2
K 0,3 0,1 0,1
Se 0,1 0 0,1
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Piestoze v tomto vzorku byl primér uhlikatych &astic vétsi, bylo velmi problematické ziskat alespoii
néjaka uspokojiva data. RovnéZz se nepodafilo ziskat snimky k uréeni morfologie té€chto uhlikatych
castic.

SHRNUTI:

Atmosférické uhlikaté &astice byly ziskany z filtri &tvrtého a Sestého patra impaktoru. Atmosférické
uhlikaté &astice ve vzorku z &tvrtého patra s oznacenim IT 0604 s aerodynamickym primérem 164-
249 nm obsahuji, podle snimkd pofizenych pomoci TEM, &astice se subgrafitickym uspofadanim.
Bodové chemické analyzy uskute¢néné pomoci REM-EDA zjistily velké proménlivosti v prvkovém
slozeni jednotlivych &astic. Velka variabilita je i v koncentraci uhliku, kde se méni od 47,1 % az po
97,4 %. S tim se méni i procentualni koncentrace ostatnich prvki. Snimky ze skenovaci elektronové
mikroskopie neukazaly zadné vyrazné morfologické tvary ve vzorku, které jsou znamé pro uhlikaté
astice a nejsou zde publikovany. Je to zpusobeno zejména malym primérem zkoumanych &astic a
nizkou rozliSovaci schopnosti pfistroje.

Vzorek $estého patra impaktoru s aerodynamickym prumérem 436-858 nm s oznacenim IT 0606 byl,
co se strukturnich typi tyka, mnohem pestiejSi. Ve vzorku byly tyto strukturni typy atmosférickych
uhlikatych ¢astic: amorfni uhlikaté castice, castice black carbon, Castice se subgrafitickym
usporadanim a katalytické grafitické Castice. Stejné jako v predeslém vzorku se i zde nepodafilo ziskat
kvalitni snimky ze skenovaci elektronové mikroskopie (SEM). Chemicka bodova analyza za pomoci
REM-EDA méfeni ukazala vyssi koncentrace uhliku nez ve vzorku IT 0604. V né€kolika ptipadech §lo
o témé&F 100 % uhlikaty material. Cast&ji viak byly v &asticich hojné dalsi ptimési kysliku, sodiku,
chloru, hliniku apod.

5.3. Vysledky studia vzorku dievéného uhli

5.3.1. Strukturni analyza dfevéného uhli

TRANSMISNi ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

Na obrazku 37 jsou snimky z transmisni elektronové mikroskopie dfevéného uhli. Nikde neni patrny
jediny naznak propojeni zakladnich strukturnich jednotek. V detailu snimku 37B jsou pravé tyto
nepropojené jednotlivé zakladni strukturni jednotky, vidét. Na Zidném snimku neni patrny vyssi
stupeii strukturniho usporadani, vzdy je tento uhlikaty material amorfni.
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Obr.37: Transmisni elektronova mikroskopie. Oba snimky ukazuji amorfni uspofadani dfev&ného uhli.
V detailu snimku B jsou vidét vzijemné nepropojené zakladni strukturni jednotky.
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5.3.2. Chemicka analyza a elektronova mikroskopie dfevéného uhli

Ke zjisténi morfologie tlomkd dfevéného uhli byla vyuZita nejprve skenovaci elektronova
mikroskopie (SEM). Na snimku 34 Ize pozorovat, Ze na tlomcich dfevéného uhli je patrna textura
dfeva (obr. cislo 34).

Obr. 34: Skenovaci elektronové mikroskopie. Snimek
ulomku dfevéného uhli s dobfe viditelnou texturou
dieva.

Pomoci energiové disperzniho analyzatoru byla provedena povrchova bodova chemicka analyza
drevéného uhli. Diky nerovnostem povrchu zkoumaného materialu neni mozné vysledky povazovat za
kvantitativni. V tabulce &islo 6 jsou analyzy dvou tlomku dfevéného uhli. Z vysledki je ziejmé, Ze se
tento material sklada z uhliku (téméf z 99 %) a ostatni prvky jsou zde zastoupeny ve stopovém
mnozstvi (prvky Mg, Al, K, Ca, Se).

Tab. 6: Vysledky bodové analyzy dvou ilomku dfevéného uhli

Atomova %

Prvek 1 2
C 98,7 99,3
Mg 0,5 04
Al 0,3 0,1
K 0,3 0,1
Ca 0,0 01
Se 0,2 0,1
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Obr. 35: Spektrum dlomku dfevéného uhli z energiove disperzniho analyzétoru.
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6. DISKUSE

Na zikladé dat ziskanych transmisni elektronovou mikroskopii (TEM), Ramanovou
mikrospektrometrii, skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM) a energiové disperznim
spektrometrem rentgenovych paprski pfipojenym k rastrovacimu elektronovému mikroskopu (REM-
EDS) byla ziskana data, ktera podavaji informace o morfologii, chemickém sloZeni a vnitini strukture
atmosférickych uhlikatych &astic. Zkoumany byly uhlikaté &astice ziskané z vrstev radeliny odebrané
voblasti Brd a zfiltri impaktori o vybraném aerodynamickém priméru z pracovisté Ustavu
chemickych procesi AV CR v Praze 6, Suchdol.

6.1. Uhlikaté &astice z raSelinného profilu

6.1.1. Separace uhlikatych &astic z raseliny

Separace uhlikatych &astic, ktera probihala v nékolika etapach za pomoci ¢inidel NaOH, HF a HCl, se
ukazala byt pomérné neiinna. Ve vzorcich i nadale zistavalo mnoho nerozloZenych zbytk raseliny,
které pozdéji komplikovaly dalsi vyzkum &astic. Podobny problém uvadi Dvofakova (1999), ktera
testovala nékolik metod rozkladu za pouziti silnych ¢inidel jako KOH, HNO;, HF, H,SOj4.

6.1.2. Strukturni analyza uhlikatych Eastic

e Uhlikaté &astice z hloubky 24-18 cm (vzorek 2C-X)

TRANSMISNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

Transmisni elektronovou mikroskopii byly v tomto vzorku zjistény dva odlisné typy strukturniho
uspofadani uhlikatych ¢astic. Byly identifikovany Castice zcela amorfni a Castice typu black carbon.
Amorfni uhlikaté ¢astice, které byly na snimcich stejné jako dfevéné uhli zkoumané v ramci této
prace, prevladaly. Pro zobrazeni amorfnich uhlikatych ¢astic transmisni elektronovou mikroskopii
jsou typické vzajemné nepropojené zakladni strukturni jednotky. Obdobné nepropojeni zakladnich
strukturnich jednotek uhlikaté hmoty drevéného uhli uvadi i Cohen-Ofri a kol. (2007).

Druhym strukturnim typem uhlikatych &astic v této vrstvé byly castice typu black carbon. Jeho
dikazem ve vzorku je pritomnost koncentricky uspofadanych a Caste¢né propojenych zakladnich
strukturnich jednotek. Velikost primarni &astice se pohybuje v rozmezi 40-70 nm. Tento typ
uhlikatych ¢astic popisuji napiiklad Fernandes a kol. (2003), Pierson (1992). Snimky z transmisni
elektronové mikroskopie primarnich uhlikatych &astic s koncentricky uspofadanymi ,,grafitickymi®
vrstvami o velikosti 30-50 nm uvadi také Clauge a kol. (1999). Tyto primarni uhlikaté Castice maji
shodné strukturni usporadani jako saze z dieselovych motori, tak i ¢astice popisované v literatufe jako
black carbon (Clauge a kol., 1999; Chen a kol., 2006). Jsou v§ak primé€mé o 10-20 nm vétsi. Snimky z
transmisni elektronové mikroskopie neukazuji ve vzorcich raseliny naznaky tvorby agregati. Tvorba
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agregatli je rovnéz typicka pro saze z dieselovych motoru i pro &astice black carbon (Clauge a kol.,
1999; Chen a kol., 2005). Ve vzorku radeliny nebyly nalezeny agregaty, pravdépodobné z diivodu
malé koncentrace téchto ¢astic ve vzorku.

RAMANOVA MIKROSPEKTROMETRIE

Dal3im nastrojem pouzitym v této diplomové praci k u€eni struktury uhlikatych ¢astic je Ramanova
mirospektrometrie. V mnoha pracich jsou uvadéna Ramanova spektra atmosférickych uhlikatych
Castic, jejichz pasy odpovidaji amorfni nebo jenom slabé uspofadané uhlikaté hmoté (Hlasensky,
2002; Blaha, 1978). Ramanova spektra prvniho fadu rovnéZ naznacuji pfitomnost uhliku v amorfni
formé&. Tato spektra ukazuji u viech provedenych méfeni tfi vyrazné Ramanovské pasy v oblastech
okolo 1620, 1580 a 1360 cm™. Tyto tti pasy byly pozorovany také ve spektrech mikrokrystalického
grafitu (Nemanich, Solin, 1979). Ramanovsky pas v oblasti 1360 cm™ popisuje mnoho autori. Jedna
se o pas s oznatenim D (disorder), ktery je typicky pro méné uspofadany uhlik. Intenzita tohoto pasu
roste se sniZujici se strukturni uspofadanosti (Sadeszky a kol., 2005).

Slozitéjsi je identifikace a oddéleni charakteristik v oblasti mezi 1570 az 1625 cm™'. Ramanovsky pas
v oblasti okolo 1580 cm™ (pés ozna¢en jako G) ma mnohem mensi intenzitu neZ maximum v oblasti
1616 cm™(D’), ptiemz ob& charakteristiky jsou velmi blizko sebe. V literatufe je pas D popisovan,
stejné jako pas D v oblasti okolo 1360 cm™, jako pas typicky pro velmi malo strukturné uspofadany
material (Lespade a kol., 1982; Cuesta a kol., 1994). Kromé toho se pas D" vyskytuje rovnéz ve
spektru pyrolytického grafitu, které bylo ziskano dopadem laserovych paprskii kolmo na osu C
(Katagiri a kol., 1988; Compagnini a kol., 1997). Zadny z t&chto autori véak nepopisuje spektrum, kde
by intenzita pasu s maximem okolo 1620 cm™ byla vy33i nez intenzita pasii pro grafit (G). Nesnadno
oddélitelné pasy G a D” ve spektrech &astic vyfukovych plynt z dieselového motoru uvadi Sze a kol.
(2001). Ve spektrech je velmi vyrazny Ramanovsky pés v oblasti 1620 cm™ a méng& zretelny G pas
dosazeno velmi rozdilnych vysledki a lze je vyuZit k uréeni stupné strukturniho usporadani jenom
Caste¢né.

e Uhlikaté ¢astice z hloubky 18-10 cm (vzorek 2C-Y)

TRANSMISNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

Svrchni vrstva raseliny byla pestiejsi na typy uhlikatych &astic s riznym strukturnim uspofadanim.
Snimky z transmisni elektronové mikroskopie odhalily ¢astice amorfni, ¢astice black carbon, ¢astice
bez koncentricky uspofadanych vrstev a ¢asteéné grafitizovany uhlik. Podobné strukturni variace jsou
popsany i v literatufe (napiiklad Chen a kol., 2005; Pésfai a kol., 2003,...).

Nékteré amorfni uhlikaté &astice ukazuji, oproti &asticim z hlub$i vrstvy, ndznaky ,uéesani
zakladnich strukturnich jednotek a jejich ¢aste¢nou propojenost. Cohen-Ofri a kol. (2007) uvadi, ze ve
dfevéném uhli mohou vznikat i ¢aste¢né usporadané faze, se zcela viditelnymi vrstvami, které jsou
usporadané po dvou az tfech.

Castice typu black carbon, nalezené a ur&ené pomoci transmisni elektronové mikroskopie ve vzorku
raSeliny z mlad$iho obdobi, odpovidaji v mnoha hlediscich témto &asticim publikovanym v literatuie.
Maji koncentricky uspofadané vrstvy, které jsou typické pro subgrafitickou strukturu vyfukovych
plyni (Pésfai a kol., 2004). Velikost primarni ¢astice je 15-35 nm a jsou tedy mnohem mensi nez
v pfedchozim vzorku. Tyto &astice black carbon tvofily, oproti vzorkiim z hlubsich vrstev raseliny,

61



mensi agregaty. Tato skute¢nost odpovida jak chovani sazi z dieselovych motort, tak i ¢astic black
carbon (Jiger a kol. 1999; Pésfai a kol. 2004; Chen a kol., 2005; Clauge a kol., 1999). Vzhledem ke
stafi vrstvy radeliny (je zrozmezi let 1959 + 10 az 1987 + 3) jde velmi pravdépodobné o Castice
vzniklé spalovacimi procesy v dieselovych motorech, nebo pochazi z vysokoteplotniho spalovani uhli.
Tomuto obdobi odpovida rozvoj automobilové dopravy a narust ve spalovani fosilnich paliv.

K dal$im neméné zajimavym strukturnim typiim uhlikatych &astic nalezenych ve vzorku patfi &astice
bez koncentricky usporadanych vrstev. Uhlikaté &astice s lokalné vys$im uspofadanim zakladnich
strukturnich jednotek jsou popsany v kapitole 2.6.4. Stejny strukturni typ miize vznikat spalovanim
uhli a méné €asto i ropnych produkti (Chen a kol., 2005, Chen a kol., 2004).

Caste&né grafitizovany uhlik je poslednim strukturnim uspofadanim uhlikaté hmoty, které bylo ve
vzorcich raseliny z této vrstvy. Paralelni uspofadani jednotlivych vrstev naznacuje vznik katalytickymi
nebo vysokoteplotnimi procesy. Zdrojem takto vysoce strukturné usporaddanych uhlikatych Castic
mohou byt uhlikové souéasti v brzdnych systémech letadel (Murr a kol. 2003).

RAMANOVA MIKROSPEKTROMETRIE

Studium Ramanovych spekter opét doklada polohy pasu, které jsou charakteristické pro strukturné
malo uspofadany uhlik. Ziskana Ramanova spektra v této vrstvé raseliny koresponduji se spektry
uvedenymi v literatufe pro amorfni uhlik. Spektrum prvniho fadu se skladalo, pfi vSech méfenich, ze
dvou hlavnich pasi odpovidajicich uhliku. Velmi vyrazny pas s nejvys$i intenzitou se vyskytoval
v oblasti okolo 1600 cm™ (G pas), je to pas charakteristicky pro idealni grafitickou strukturu. Katagari
a kol. (1988) uvadi, ¢ maximum G pasu pyrolytického grafitu je okolo 1580 cm™. Vyrazny posun
maxim G pasu o 20 cm” odpovida pravdépodobné naruseni subparalelniho uspotadani grafenovych
vrstev. Pokud je material velmi malo strukturné usporadany, dojde ke slouceni G a D pasu do jednoho
s maximem okolo 1600 cm™ (Escribano a kol., 2001). To je zjevné p¥i¢inou vyrazného posunu G pésu
ve vzorku uhlikatych &astic z radeliny.

Pas s oznacenim D (pas poukazujici na neuspofadanost uhliku) ma maximum v oblasti okolo 1370
cm’'. Tento pas je posunuty o 18 cm™ oproti hodnoté, kterou uvadi Jehlicka a kol. (2002) u
Ramanovych spekter sférickych uhlikatych &astic, kde D pas mél maxima v oblastech 1352 cm™.
K vyraznému posunu D linie dospél pfi vyzkumu sazi z dieselového motoru také Sze a kol. (2001),
ktery zaznamenal maxima tohoto pasu okolo 1395 cm™, coZ mizZe byt zpiisobeno vyraznou chemickou
modifikaci okraji krystalii pfi spalovani v dieselovych motorech zplisobem, ktery méni elektronové
vibra¢ni prostfedi. Parametr R2 (tzn. pomér ploch jednotlivych pasi; R2=D/(G+D+D’) je ve vétsiné
ptipadi rovny, nebo vy$$i néz 0,5. To ukazuje na malé strukturni uspofadani uhlikové hmoty.

6.1.3. Chemické analyza a elektronova mikroskopie uhlikatych ¢astic

Nékolik snimkid uhlikatych ¢&astic bylo ziskano skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM).
Identifikace na zakladé morfologie jednotlivych uhlikatych &astic v8ak neni mozna ani v jedné vrstvé
raSeliny. Mala rozliSovaci schopnost pfistroje (SEM), vysoka kontaminace vzorki nerozloZzenym
materidlem a misty nerovnomémé pokoveni zlatem neumoZiiuje najit dostatek uhlikatych &astic.
Silné&jsi vrstvicka pokoveni také nedovoluje pfesnéjsi popis nerovnomérnosti povrchu, pordzity apod.

Elektronova mikroskopie a chemicka analyza uhlikatych &astic byla u obou vzorkii provedena
energiov€ disperznim analyzatorem, vybavenym rastrovacim elektronovym mikroskopem (REM-
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EDA). Vysledky bodovych chemickych analyz v3ak nelze povaZovat za pfesné kvantitativni
zhodnoceni chemismu uhlikatych &astic. Vysledky bodovych analyz nas informuji pouze o sloZeni
malé &asti vzorku a nedavaji informace o celkovém chemismu. Mimo to uhlikaté Castice nemaji
plochy povrch, jako je tomu u le§ténych vzorkd riznych minerall, coZz znatné stéZuje analyzu. A
v neposledni fadé jsou vé&tsi chybou zatizeny prvky leh&i sniz$im protonovych Cislem, které se
v uhlikatych &asticich prevazné vyskytovaly. Stejné jako v pfipadé vzorkd uhlikatych ¢astic
z brdskych raSelinist, také Hlasensky (2002) urgil pouze semikvantitativni sloZeni sférickych
uhlikatych ¢astic.

o Uhlikaté &astice z hloubky 24-18 cm (vzorek 2C-X)

Skenovaci elektronovou mikroskopii v této vrstvé raseliny bylo nalezeno nékolik sférickych &astic o
priméru cca 3 - 15 pum s hladkym povrchem bez pdrozity. Podobné tvary uvadi ve své praci
Hlasensky (2002). Tyto &astice se viak vyrazné lisi od sférickych uhlikatych ¢astic s vysoce poréznim
povrchem, které vznikaji vysokoteplotnim spalovanim nafty (Rose a Juggins, 1993) a nelze na zakladé
morfologie urit jejich zdroj.

Ze spekter energiové disperzniho spektrometru, kterym byl vybaven transmisni elektronovy
mikroskop je patrny vyrazny rozdil mezi chemickym slozenim amorfnich &astic a €astic black carbon.
Amorfni uhlikaté Castice maji vyssi koncentraci kysliku, siry a kfemiku. Pik pro uhlik je naopak
vyrazn&j§i u &astic black carbon. Pfitomnost téchto prvki plné koresponduje s daty uvedenymi
v literatuie (napt. Stoffyn-Egli a kol., 1997; Rose,1994). Niz8i koncentrace kysliku, siry a kiemiku
v Casticich black carbon, je dana ¢asteénym propojenim zakladnich strukturnich jednotek a tedy jejich
vy$S§im strukturnim uspofadanim.

e Uhlikaté ¢astice z hloubky 18-10 cm (vzorek 2C-Y)

Skenovaci elektronovou mikroskopii se nepodafilo ziskat snimky, které by pfiblizily morfologii
uhlikatych &astic z této vrstvy raseliny. Rovnéz také rastrovacim elektronovym mikroskopem, kterym
je vybaven energiové disperzni analyzator, se nepodafilo ziskat kvalitni snimky, ale pouze bodové
analyzy. Ve shodé s ¢asticemi z hlubsi vrstvy, i zde je vyrazna koncentrace kysliku. Tyto vysledky
koreluji s vysledky Hlasenského (2002).

6.1.4. Atmosférické uhlikaté ¢astice jako historicky zaznam vyuzivani fosilnich paliv?

Ve zkoumaném raSelinném profilu je zaznamenan vyrazny rozdil ve strukturnim uspofadani
jednotlivych uhlikatych astic v riznych hloubkach. Vzorky star$i a hloubéji uloZené raseliny jsou
zlet 1894 + 17 az 1933 £ 13. Niz8i celkovy pocet uhlikatych Castic a jejich mensi strukturni diverzita
nez ve vzorku mladsi raseliny mohou poukazovat na méné masivni vyuzivani fosilnich paliv v okoli
odbérného mista v dobé sedimentace uhlikatych Eastic. V této vrstvé pievladaly zejména amorfni
uhlikaté Castice, coz potvrzuji i Ramanova spektra. Cohen-Ofri a kol.(2007) uvadi, Ze takto
nepropojené zakladni strukturni jednotky se vyskytuji v dfevéném uhli. Pfestoze skenovaci
elektronova mikroskopie a REM-EDA nepotvrdily vyskyt morfologickych tvari podobnych
drevénému uhli, 1ze na zakladé znalosti minulosti vyuZivani tohoto izemi oznadit jako zdroj téchto
uhlikatych &astic pravé spalovani dieva a dfevéného uhli. Brdské lesy po dlouhou dobu slouzily jako
zdroj materialu pro vyrobu dfevéného uhli a toto uhli se zde také jesté ve dvacatych letech 20. stoleti,
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v militich vyrabélo a kamenné uhli se vyuzZivalo k topeni v parnich strojich jenom vyjimecné (Vurm,
2001). Nelze opomenout, e pro morfologii dfevéného uhli je typicky vyrazny dlomkovity tvar
(Fernandes a kol., 2003).

Také vznik &astic typu black carbon, které se v této vrstvé v mensim poltu také vyskytovaly, lze
rovnéz vysvétlit spalovanim dfevni hmoty. Vznik &astic black carbon spalovanim dfeva (napfiklad pfi
lesich pozarech) nebo fosilnich paliv potvrzuje Schmidt (2004).

Ve vrstvé raseliny z rozmezi let 1959 + 10 az 1987 + 3 je vyrazné vice uhlikatych &astic neZ v hlubsi
vrstvé a jsou strukturné pestiej$i. Ve vzorku jsou jak &astice, které mohou vznikat vysokoteplotnim
spalovanim uhli, tak i astice odpovidajici spalovani ropnych produkti (¢astice black carbon a Eastice
bez koncentricky uspofadanych vrstev). V neposledni fad& jsou pfitomny &astice s velmi vysokym
stupném strukturniho uspofadani, které vznikaji katalytickymi a vysokoteplotnimi procesy. Pfitomnost
uhlikatych &astic s vy$$im stupném strukturniho uspofadani, n&€z v hlubsi vrstvé raseliny dokladaji i
Ramanova spektra.

Na vy33i polet a celkovy charakter uhlikatych &astic ztéto vrstvy ma vyrazny vliv rozvoj
automobilové dopravy a hlavné spalovani kamenného uhli, které bylo v této dobé nejvyuzivanéjsim
energetickym zdrojem. Nelze opomenout ani mozZnost dalkového pfenosu exhalaci
z podkrusnohorskych tepelnych elektraren (Cilek a kol., 2005).

K podobnym vysledkim dosel Rose (1995) pfi studiu uhlikatych &astic ve vrstvach sedimenti
§védskych jezer. Prokazal souvislost mezi mnozstvim uhlikatych &astic v jednotlivych datovanych
vrstvach a antropogennim vyuZivanim tzemi. Na zakladé chemické analyzy urcil také typ zdrojového
fosilniho paliva (Rose, 1995). Ur€eni typu zdrojového fosilniho paliva na zakladé chemického slozeni
astic v této praci neni, diky orientaénim analyzam a malému poétu nalezenych uhlikatych castic
v obou vzorcich, mozné. Tento maly pocet astic je zpisoben relativni uzavienosti Brd. Diky
uzavienému vojenskému prostoru Jince je toto izemi pon€kud chranéno pred emisemi z blizkych
zdroji kontaminantu.

6.2. Uhlikaty materidl atmosférickych aerosoli

Atmosférické uhlikaté astice byly ziskany ze &tvrtého a Sestého patra impaktoru. Vlastni odbér byl
proveden v Praze 6 ze ¢tyfiadvacetihodinové expozice ze dne 16.4. 2003 aZ 17.4. 2003.

6.2.1. Strukturni analyza uhlikatého materialu atmosférickych uhlikatych &astic

Atmosférické aerosoly vykazovaly velkou pestrost v mnoZstvi stupiii strukturniho uspofadani.
Vyskytovaly se zde v malém mnoZstvi jak amorfni uhlikaté Eastice, tak katalytické grafitické &astice
s velmi vysokym stupném strukturniho uspofadani.

e Vzorek s ozna¢enim IT 0604 (&astice o aerodynamickém priméru 164-249 nm) H6-H8

TRANSMISNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

Ve vzorku &tvrtého patra impaktoru byl identifikovan jediny strukturni typ uhlikatych &astic. Viechny
snimky dokladaji, Zze uhlikaty material je tvofen paralelné uspofadanymi grafitickymi vrstvami. Tento
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vysoky stupeii strukturniho uspofadani jednoznatné naznacuje, Ze jde o material vznikly
vysokoteplotnimi procesy. Jiger a kol. (1998) uvadgji, ze pyrolyzou celulézy pfi teplot¢ nad 1000°C
vznikne vysoce strukturné uspofadany uhlikaty materidl se zfetelnym lokalnim uspofadanim
grafenovych vrstev. Takto vzniklé strukturni uspofadani je identické s uspofadanim uhlikatych &astic
ve vzorku. Mimo to existuje jesté vyrazna podobnost mezi strukturou téchto ¢astic a strukturou koksl
pfipravenych pyrolyzou p-terfenylu pfi teploté kolem 2500 °C (Buseck a kol., 1987).

o Vzorek s oznacenim IT 0606 (&astice o acrodynamickém priméru 436 - 858 nm) H2-H4

TRANSMISNI ELEKTRONOVA MIKROSKOPIE (TEM)

Ve druhém vzorku bylo zjité€no vice typd strukturniho uspofadani uhliku. Podstatné vice ¢astic, nez
ve vzorku pfedchozim (ve vzorku s oznadenim IT 0604), bylo méné strukturné uspofadanych. Hojné
byly &astice amorfni a &astice typu black carbon. Céstice s amorfni strukturou jsou jiz diskutovany
vyse.

Chen a kol. (2005) popisuji na zakladé snimku ziskanych HRTEM typ &astic v této praci oznaCenych
jako &astice black carbon, jako vyfukové saze, kde dominuje ultrajemna frakce (tzn. mensi nez 0,1
um). Tyto Eastice byly pozorovany ve spalovacich produktech nafty a uhli, primér jednotlivé castice
se pohybuje okolo 30-50 nm a dohromady tvofi fetizkovité agregaty (Chen a kol., 2005; Chen a kol.,,
2006). Podobné Wentzel a kol. (2003) popisuji saze z dieselovych motori na zikladé TEM snimki
jako aglomeraty primarnich ¢astic skladajicich se z nanokrystalii grafitu s cibulovitou (slupkovitou)
strukturou s prumérem okolo 22,6 + 6,0 nm. Castice, které byly nalezeny ve vzorku studovaném
v ramci diplomové prace, maji rovnéz prumér 20-30 nm a tvoii vétsi agregaty, coz koresponduje
s idaji uvedenymi pro produkty spalovani nafty a uhli.

Péstfai a kol. (2003) uvadi, Ze stejny typ uhlikatych Eastic, oznacenych v této praci jako Castice black
carbon, byl nalezen také v emisich po hofeni biomasy v jizni Africe. Z toho vyplyva, Ze jednozna¢né
ur¢eni jediného zdroje téchto Castic s pouzitim pouze strukturnich udajii o uhlikaté fazi, neni snadné.

K dal§im zajimavym strukturnim typaim patti &dstice se subgrafitickym uspofadanim. Castice, které
nemaji koncentricky uspofadané vrstvy, popisuji Chen a kol. (2005). Struktura jimi pozorovanych
Castic se vSak vyrazné li$i od vice strukturn€ usporadané uhlikaté hmoty ve vzorcich atmosférickych
aerosoli studovanych v této praci.

Nejvyssi stupeii strukturniho uspofadani maji katalytické uhlikaté &astice s typickym navrstvenim
velkych planarnich vrstev. Vzdalenost mezi témito vrstvami je cca 0,334 nm. Na zakladé porovnani
vysledku se zavéry vyzkumi karbonifikace a grafitizace byla teplota vzniku téchto &astic ziejmé vyssi
nez 2100°C (Oberlin A. a Oberlin M. (1983); Oberlin, 1984). Murr a kol. (2003) uvadi, Ze zdrojem
grafitickych uhlikatych ¢astic mohou byt uhlikaté fragmenty brzdovych destiéek, které jsou pouZivany
pfi konstrukci brzd letadel. Z diivodi velmi intenzivniho leteckého provozu nad mistem odbéru jsou
pravdépodobnym zdrojem uhlikatych €astic fragmenty z brzdovych systémii letadel nebo uhlikaté faze
vznikajici v motorech letadel.
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6.2.2. Chemicka analyza a elektronovd mikroskopie uhlikatého materidlu atmosférickych
uhlikatych &astic

Morfologie a chemické sloZeni atmosférickych uhlikatych &astic byla uréovana pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie s energiové disperznim analyzatorem (REM-EDA). I pies snahu ziskat co
nejlepsi snimky a co moZna nejpfesnéjsi chemické slozeni nebylo dosazeno dostatené
reprezentativnich vysledki. Diky velmi malému priméru obou vzorki atmosférickych aerosoli a
nizké rozliSovaci schopnosti skenovaciho elektronového mikroskopu, nebyly ziskany uspokojivé
snimky, které by podaly detailnéj$i informace o morfologii Castic.

e Vzorek s oznacenim IT 0604 (&astice o aerodynamickém pruméru 164-249 nm) H6-HS8

Vysledky bodovych analyz jednotlivych uhlikatych ¢astic v tomto vzorku ukazuji, Ze jejich sloZeni je
velmi proménlivé. Mnozstvi uhliku kolisa od 47 % az po 97,5 % a v zavislosti na tom se méni i
koncentrace ostatnich pfitomnych prvku, jako je naptiklad O, Na, Mg, Al, S, Ca. Dvofakova (1999)
uvadi, Ze sféroidni uhlikaté Castice extrahované zraseliny z Pancavské louky jsou tvofeny ze 42 %
uhlikem a z 57 % kyslikem. Takto nizkych hodnot pro uhlik nebylo u Zadné uhlikaté ¢astice v tomto
vzorku dosazeno. Celkové je vSak nutné si pfi hodnoceni téchto vysledkli uvédomit chyby, kterymi
byla jednotliva méfeni zatizena.

e Vzorek s ozna¢enim IT 0606 (¢astice o acrodynamickém pruméru 436 - 858 nm) H2-H4

Podobné hodnoty byly zjistény i u uhlikatych &astic vzorku IT 0606. Koncentrace uhliku se zde v$ak
pohybovala od 61 % do téméf 98,5 %. Rose a kol. (1994) pomoci energiové disperzni spektroskopie
urCil povrchovy chemismus uhlikatych Castic a s vyuzitim statistickych technik separoval uhlikaté
Castice ze spalovani ropnych produktl od produkti spalovani uhli. Tento postup vSak v tomto pfipadé
neni mozny, diky malému mnozstvi zkoumaného materialu a ¢aste¢né odlisnému zaméfeni celé prace.

6.3. Direvéné uhli

Studium dfevéného uhli bylo provadéno zejména za wlelem porovnani s uhlikatymi Easticemi
z raseliny a ze vzorkl atmosférickych aerosold.

Vsechny snimky z transmisniho elektronového mikroskopu ukazuji nepropojené zakladni strukturni
Jjednotky, jde o material amorfni. Cohen-Ofri a kol. (2007) také uvadi, Ze uhlikata hmota dievéného
uhli je charakteristicka izolovanymi zakladnimi strukturnimi jednotkami. Stejné vysledky byly ziskany
u nékolika Castic ziskanych zraSeliny a také v malém mnoZstvi z uhlikaté hmoty atmosférickych
aerosoli.

Snimky ziskané skenovaci elektronovou mikroskopii dokladaji charakteristickou morfologii, ktera se
vyrazné podoba zbytkim po hofeni vegetace pii pozarech (Fernandes a kol. 2003).

Prvkové slozeni odpovida vysoce uhlikatému materialu (téméf 99 at. % uhliku, dale pfitomnost Mg,
Al K, Ca, Se).

66



7. ZAVER

Naplni a hlavnim cilem celé této prace byla charakterizace n€kolika typl atmosférickych uhlikatych
Castic na zakladé jejich struktury. Tyto atmosférické uhlikaté &astice byly ziskdny separaci ze
svrchnich vrstev vrchovistni radeliny z vrcholovych partii Brd a ze vzorki atmosférickych aerosoli
ziskanych pomoci impaktoru.

Z vrchovistnich raselinist’ se podafilo ziskat malé mnoZstvi atmosférickych uhlikatych Castic. Piestoze
byla pouZita velmi silna &inidla, ve vzorcich zistalo mnoho nerozloZeného materidlu. Pies tuto
skute¢nost byla ve zkoumaném profilu pozorovana variabilita v potu a ve strukturni rozmanitosti
Castic v jednotlivych vrstvach.

V hloubce 24-18 cm (z rozmezi let cca 1894 — 1933) byly zjistény pouze dva strukturni typy
uhlikatych &astic. Amorfni uhlikaté &astice, které jsou typické pro dievéné uhli a zbytky po spalovani
biomasy a &astice typu black carbon. Castice black carbon vznikaji jak spalovanim biomasy, tak i
fosilnich paliv. Spektrum z energiové disperzniho analyzatoru obou typi ¢astic doklada, Ze se jedna o
uhlikové Castice.

Vétsi pestrost ve strukturnim uspofadéani uhlikaté hmoty byla zjisténa v hloubce raseliny 18-10 cm (z
rozmezi let cca 1959 — 1987). Pfitomny byly opét amorfni uhlikaté Castice a Castice black carbon.
Castice black carbon, oproti raseling z hlubsi vrstvy, vytvafely agregity a jejich struktura vice
odpovida &asticim vzniklym vysokoteplotnim spalovanim uhli, nebo spalovanim nafty v dieselovych
motorech. K dal§im uhlikatym &asticim, které prokazatelné vznikly antropogenni ¢innosti, patii Castice
bez koncentricky uspofadanych vrstev a Caste¢né grafitizované Castice. Vys§i stupeil strukturniho
usporadani uhliku, neZ v pfedchozim vzorku dokladaji i Ramanova spektra, s pasy v oblastech okolo
1600 cm™ a 1370 cm™. Spektrum z energiové disperzniho spektrometru opét ukazuje, ze &stice jsou
slozeny z uhliku.

V dalsi ¢asti diplomové prace byly zkoumany vzorky atmosférickych aerosolii ziskanych impaktorem.
Uhlikaty material ve vzorku ¢astic o priméru 164-249 nm mél subgrafitickou strukturu se zietelnymi
rovnobéznymi vrstvami. Z vysledkl provedenych analyz vyplyva, Ze slozeni tohoto materialu je velmi
proménlivé. Pfi nékterych méfeni byla koncentrace uhliku mensi nez 50 at.% a nékteré uhlikaté Castice
byly az z 98 at.% sloZeny z uhliku. Déle obsahuji stopové mnozstvi Na, Mg, S a Ca.

Ve vzorku s vét§im aerodynamickym primérem (Castice o aerodynamickém pruméru 436 - 858 nm),
bylo vice druhli strukturniho uspofadani uhlikaté hmoty, které jsou typické pro riizné spalovaci
procesy s vyuzitim fosilnich paliv. Pfitomny zde byly amorfni uhlikaté Castice, které jsou typické
naptiklad pro dfevéné uhli. K dal§im patfi ¢astice black carbon, jejichz ,,slupkovita mikrotextura s
Caste¢nym lateralnim propojenim zakladnich strukturnich jednotek je typické pro produkty spalovani
nafty. Dal$im typem jsou &astice se subgrafitickym uspofadanim vrstev a poslednim typem katalytické
uhlikaté castice. Katalytické uhlikaté cCastice, které jsou charakteristické navrstvenim velkych
planarnich vrstev a mohou vznikat pravdépodobné obru$ovanim uhlikovych soudasti brzdovych
systému letadel. Z vysledki bodovych analyz jasné vyplyva, Ze tyto astice jsou sloZzeny z uhliku a
dale obsahuji stopové mnozstvi Na, Mg, Al, Si,...

Diplomova prace doklada vhodnost propojeni TEM a Ramanovy mikrospektrometrie pro studium

atmosférickych uhlikatych ¢astic odebiranych impaktory ¢&i izolovanych z pfirodnich ,archivi®,
v tomto pfipadé z raselin.
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PFiloha I, Martina Rozhoriovd. Strukturni charakteristika vybranych typu atmosférickych uhlikatych
castic.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie uhlikatych ¢&astic z raSelinnych vzorku
z hloubky 24-18 cm (z rozmezi let cca 1894 — 1933).

Amorfni uhlikaté ¢astice
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Castice typu black carbon

Vlevo je vétsi zvétSeni, vpravo je detailnéjsi zabér Castic black carbon.
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Priloha II, Martina Rozhoniova. Strukturni charakteristika vybranych typiu atmosférickych
uhlikatych Castic.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie uhlikatych ¢astic z raSelinnych vzorkua
z hloubky 18-10 cm (z rozmezi let cca 1959 - 1987)
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Castice, které nemaji koncentricky uspofadané vrstvy
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Casteéné grafitizovany uhlik




Priloha III, Martina Rozhoriovd. Strukturni charakteristika vybranych typu atmosférickych
uhlikatych castic.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie uhlikatych &astic ze vzorka atmosférickych
aerosoli s oznac¢enim IT 0604 (primér 164-249 nm).

Castice se subgrafitickym uspotadanim
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Priloha 1V, Martina Rozhorniovd. Strukturni charakteristika vybranych typu atmosférickych
uhlikatych castic.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie uhlikatych &astic ze vzorki atmosférickych
aerosolu s ozna¢enim IT 0606 (primér 436 - 858 nm).

Amorfni uhlikaté ¢astice
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Castice black carbon
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Castice se subgrafitickym uspofadanim

Prvni dva snimky jsou dvé ¢asti jedné atmosférické uhlikaté Castice.

IX



Katalytické grafitické ¢astice

tmosférické uhlikaté ¢astice.
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Priloha V, Martina Rozhonovd. Strukturni charakteristika vybranych typu atmosférickych
uhlikatych castic.

Snimky z transmisni elektronové mikroskopie dfrevéného uhli.




