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Dopravni zatéz a plodiny (2007)

Uvod

Dominantnim zdrojem toxickych semivolatilnich (a volatilnich) organickych latek v agrarnim
ekosystému jsou imise, které pochazeji z rdznych anthropogennich aktivit. Zdroje (organického
i anorganického) znecisténi prostfedi je mozné rozdélit na mobilni, kde hlavni pfispévek tvori
emise z dopravnich prostfedk(l a stacionarni (ze spalovacich procesua, pramyslovych vyrob a
odpadového hospodarstvi, energetiky, zemédélstvi aj.). SloZeni emisi z dopravnich prostfedku
je zavislé na typu motoru, provoznich podminkach a palivu. Napfiklad obsah PAU v samotnych
palivech a motorovych olejich se €asto pohybuji az na hladindch mg/kg. Ackoli nejvétsi podil na
emisich z mobilnich zdroju maji spalovaci motory, PAU se dostavaji do prostfedi také vlivem
opotfebeni asfaltovych vozovek, pneumatik a olejovych naplni motord vozidel.

Vliv dopravni zatéze Uzemi na kontaminaci plodin, krmiv a nasledné i potravin byva sice ¢asto
zmifiovan, dlouhodobych pFipadovych studii, které by poskytly redlna a validni data, v CR v3ak
neni publikovano pfilis. Pro posouzeni Urovné zatéze urCité lokality dopravni infrastrukturou
(souCasnou ¢i planovanou) jsou pfitom validni srovnavaci data cenna. Ztoho davodu je

poskytnuta k vyuZziti tato pilotni studie zaméfena na specifické Gzemi.

Cil pilotni tudie

Cilem bylo zhodnoceni potencialniho vlivu LetiSté Praha Ruzyné na znecisténi ovoce, plodin a
krmiv péstovanych na tzemi okolnich obci v souvislosti s jeho provozem.

Pro naplnéni tohoto cile bylo po obdobi tfi sezon 2005 - 2007 realizovano systematické
zjistovani povahy a miry kontaminace vybranych (bioindikatorovych) plodin a krmiv
v bezprostfednim okoli letiSté Praha.

Podminky realizace

Cela studie byla realizovana laboratofi Ustavu chemie a analyzy potravin, ktera ma od roku
1999 zaveden funkéni systém managementu kvality podle mezinarodni normy CSN EN
ISO/IEC 17025:2005 a je akreditovana Ceskym institutem pro akreditaci jako zkuSebni laboratof
¢. 1316.2.

Rozmisténi vzorkovanych lokalit je zfejmé z Obrazku 1a a 1b. U jednotlivych odbérnich bodud
jsou pro orientaci vyznacena jejich kédova Cisla (v€etné aredlu LKPR). Vzajemné vzdalenosti
v ramci katastralniho uzemi jedné obce jsou (vzhledem k prfedpokladanému rozptylu Skodlivin)
relativné malé. Pouzivané pIné kdédy lokalit sestavaji z pofadového €isla odbérniho bodu a
zkratky obce — viz Seznam zkratek. V jednotlivych letech se lokalizace odbé&rovych mist
vyznamnéji neménila, drobné zmeény byly odavodnény zménou stanovisté konkrétnich plodin.
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Vzdalenosti mezi puvodnim a novym bodem byly vZzdy fadové v desitkach az stovkach metrd,
cozZ je z hlediska interpretace vysledkl ve vztahu k atmosférickému znecisténi nevyznamné.

Exaktni lokalizace jednotlivych mist odbéru vzork( je provedena pomoci zemépisnych

soufadnic v systému WGS.
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Obrazek 1b: Orientacni mapa monitorovaného prostoru — ¢ast ,zapad" (fialové jsou
zaznamenany body, v nichZ byl odebran jeden nebo vice vzorka.
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Monitoring ovoce a plodin v okoli leti§té Praha-Ruzyné (2007)

V této praci pouzita konkrétni metoda je zaloZena na ustanoveni rovnovahy mezi mnozstvim
analytu ve vzorku, na vlakné a v head-space prostoru nad viaknem. Po ukon&eni sorpce je
vlakno zavedeno do vyhfivaného injektoru plynového chromatografu, kde jsou analyty tepelné
desorbovany a naneseny na kolonu. Druhou alternativou je pouZziti adaptéru SPME-HPLC, pfi
niz jsou analyty eluovany rozpoustédlem a nanaSeny na HPLC kolonu. Rovnovazny stav SPME
techniky zavisi na mnoha faktorech, m.j. na koncentraci analytu ve vzorku a na typu a tloustce
polymeru, ktery pokryva viakno..

NaSe prace se zde déale zabyva stanovenim tékavych kontaminujicich latek v riznych typech
rostlinnych materiali metodou SPME ve spojeni s plynovou chromatografii (GC) a
spektrometrickou detekci (MS).

Srovnavaci analyzy vychazeji ze skuteCnosti, Ze kazdy rostlinny vzorek uvolfiuje
charakteristické spektrum pfirozenych tékavych slozek. Pfi vySetfeni par (emisi) odebranych
zprostoru nad nimi  metodou HS-SPME-GC/MS ziskdme chromatograficky profil
charakteristicky pro analyzovany druh vzorku (tj. soubor signali-pikd o rlznych retenénich
Casech a intenzitach). Kazdy vzorek miZeme tak charakterizovat jeho vlastnim (pfirozenym)
profilem. PFi vySetfeni vzorkl zminénou metodou se pak kontaminace vzorkd jinymi latkami
projevi zménou profilu oproti referentnimu®, nekontaminovanému vzorku.

Typicky chromatogram ziskany analyzou kerosenu (SPME-GC/MS) znazoriuje Obrazek 28.
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Obrazek 28: Ukazka typického chromatografického profilu karosenu (Jet A) ziskaného pomoci
techniky SPME-GC/MS.
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Provedeni analyz

Stanoveni mnoZstvi tékavych latek BTEX v dodanych vzorcich bylo realizovdno pomoci
techniky mikroextrakce na tuhou fazi (SPME) v “head-space” prostoru. Pro sorpci tékavych
analytd z plynné faze nad vzorkem bylo pouzito vidkno se stacionarni fazi polydimethylsiloxan
/karboxen/ divinylbenzen (PDMS/CX/DVB). Sledované latky (analyty) byly poté z vlakna tepelné
desorbovéany v nastfikovém prostoru plynového chromatografu.

Jako instrumentalni koncovka byla vyuZita orthogonalni dvoudimenziondlni plynovéa
chromatografie (GC x GC) s hmotnostné spektrometrickou detekci (TOF-MS):

§ plynovy chromatograf Agilent HP 6890 vybaveny elektronickou kontrolou tlaku (EPC),
split/splitless injektorem, modula¢nim zafizenim a sekundarni peci,

§ hmotnostni detektor LECO Pegasus lll, LECO Corp., (USA)

§ automaticky nastfikovy systém MPS 2, Gerstel (Némecko)

§ kapilarni kfemenna kolona pro plynovou chromatografii s chemicky vazanou fazi (v
primarni peci): Equity-560 m”~ 0,25 mm~ 1 mm; Supelco (USA)

§ kapilarni kfemenna kolona pro plynovou chromatografii s chemicky vazanou fazi (v
sekundarni peci): Supelcowax 2,5m” 0,1 mm "~ 0,1 nm; Supelco (USA)

Identifikace latek je provadéna na zakladé porovnani spektra vzorku se spektrem v knihovné
spekter po vyhodnoceni primarnich dat specializovanym softwarem ChromeTOF (LECO Corp.,
USA).

Obsahy analytu se kvantifikuji metodou vnéjSiho standardu, tj. interpolaci z kalibracnich kfivek
sestavenych pro jednotlivé analyty. ,Necilovy screening” marker( paliva je zaloZzen na stejné
analytické koncovce (GC x GC/TOF-MS). Zde je ale pIné vyuZzit potenciél této instrumentalni
techniky, ktery umoznuje sbér plnych hmotnostnich spekter a tzv. spektralni dekonvoluci, tedy
samostatnou identifikaci pikt v koeluci. Vysledkem je pak detekce i téch sloucenin, které nebyly
ve vzorcich cilené hledany.

Touto metodou byly analyzovany vSechny odebrané vzorky na obsah rezidui leteckého paliva a
dale na obsah smési tékavych aromatickych uhlovodikd souhrnné nazyvanych BTEX. VSechny
vzorky byly analyzovany dvakrat.

Vysledky analyz
A. Vysledky stanoveni skupiny latek BTEX.

Typicky pfiklad chromatografického vystupu z analyzy latek BTEX metodou GC x GC/TOF-MS
je na Obréazku 29. Je zfejmé, Ze cilové slouceniny jsou velmi dobfe separované navzéjem i od
ostatnich interferujicich slozek matrice. Pro ilustraci potencialu pouzité techniky je na tomto
obrazku pouzit redlny vzorek travy, do kterého bylo pfidano pfesné mnozstvi BTEX (spike).

V aredlu Letisté Praha byly celkové obsahy latek BTEX nadpriimérné pouze ve dvou odbérnich
bodech (D5 a D6) z péti. Koncentrace nizsi nez by se dalo ¢ekat u zjevné exponované travy lze
vysvétlit vybornymi rozptylovymi podminkami na letiStni ploSe a skute¢nosti, Ze tyto tékavé latky
se v travnim porostu nekumuluji. V teplém pocasi dochazi k odparu z plochy listd a ustavi se
tak zfejmé rovnovaha odpovidajici aktualni (kratkodobé) expozici z ovzduSi a rychlosti
odparovani.
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ethyl benzene

o-xylene + p-xylene

Obrézek 29. Zdznam SPME - GC x GC/TOF-MS analyzy vzorku travy (NEB-B8) s pfidavkem
latek BTEX (20 ng/kg)

Je zajimavé, Ze nejvySSi sumarni koncentrace téchto latek byly zjiStovany v oblasti Knézevsi,
Jence a v jednom pfipadé i NebusSic. V téchto lokalitach je typicky relativné vysoky podil toluenu
a xylenu — viz Obrazek 30.

Ve vySe zminéné oblasti KnéZevsi, Jenfe a Nebusic byly zvySené koncentrace toluenu
nalezeny nejen vtravnim porostu ale i v listech jahodniku — viz Obrazek 31. Relativni
zastoupeni jednotlivych slouc¢enin ve smési a celkova Uroven kontaminace jsou ¢asto v blizkych
¢i stejnych lokalitach velmi podobné — viz nap¥. jahodnik JEN-D1 a travni porost JEN-D2 nebo
jahodnik NEB-K1 a travni porost NEB-C1.

Citlivost pouzité metody je zfejma z Obrazku 32, kde jsou ,pfirozené" nélezy latek BTEX ve
vybranych vzorcich porovnany s,umélym“ pfidavkem znamého mnozstvi (20 ug/kg).
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Obrézek 32. Srovnani obsahu cilovych analytd v matrici (oranZova linka) a matrici se spikem BTEX (zelena linka, 20 ng/kg).
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B. Vysledky detekce stop leteckého paliva na plodinach na zakladé porovnani
chromatografickych profila.

VSechny vzorky byly analyzovany nejméné dvakrat a kazdy vzorek byl pak porovnan se
vzorkem, do néhoZ bylo pfidano pfesné mnozstvi paliva Jet A. Takto uméle kontaminované
vzorky simuluji situaci, kdy dojde ke znecisténi plodiny leteckym palivem. Typicky pfiklad
porovnani chromatografickych ziskanych metodou GC x GC/TOF-MS je na Obrazku 33. Je zde
vyznacena oblast charakteristick& pro pfislusné ropné produkty.

Porovnanim chromatografickych profild nebyly stopy puvodniho leteckého paliva Jet A
v Zadném ze vzorkl prokazany.

Tento zavér je stejny jako v prfedchozich letech, kdy byla k detekci paliva pouzita odliSna
analyticka koncovka (GC/MS-ITD). Metoda GC x GC/TOF-MS mé& vSak daleko vétsi
identifika¢ni potencial pro identifikaci pfipadnych markerd znecisténi.
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KNE-C3 + spike Jet

Obrézek 33. Srovnani chromatografickych profil z SPME - GC x GC/TOF-MS analyzy vzorku jablek KNE-C3 a jeho ,spiku” palivem JET A (1 mg/kg).
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IV. Zavéry studie 2005 — 2007

1. Ve vzorcich pSenice, jablek, listi jahodniku a trvalého travniho porostu, odebranych v péti
obcich v blizkosti mezinarodniho letist¢ Ruzyné, byly stanoveny organické kontaminanty
vybrané jako indikatory zatéze ovoce, plodin a krmiv provozem letiSté. Jednalo se o dvanéct
polycyklickych aromatickych uhlovodikd - PAU (doporu€enych dle EPA), dale o tékavé
aromatickymi uhlovodiky (BTEX), stopy po leteckém palivu a dale o devét stopovych prvki
(tézkych kovu). Body odbéru vzorkd v obcich byly vybrany s ohledem na nejpouzivanéjsi
trasy leteckého provozu a travni porost byl odebiran rovnéz v blizkosti vzletovych a
pojezdovych drah v arealu letisté Ruzyné.

2. V monitorované oblasti jsou na plodinach (jablka, pSenice) trvale nalézany obsahy PAU jen
mirné nad pramérnymi hodnotami zjiStovanymi v minulosti jako viceméng,bézné“ na celém
tzemi CR v rdmci monitoringu Zivotniho prostredi [2, 3]. V Zadném ze sledovanych vzorka,
vcetné travniho porostu, nedoSlo k vyznamnému prekroceni hladin PAU, které jsou obvyklé
v méstské oblasti silné zatizené dopravou, pfipadné dalSimi lokalnimi emisnimi zdroji.

3. Z vysledkd nelze jednoznaéné identifikovat zdroj znecisténi. Pravdépodobné v dané oblasti
dochazi k prekryvu rdznych emisnich zdrojl, jako je napf. provoz motorovych vozidel,
doméaci topenisté a jiné spalovaci procesy. Samotny vliv emisi z leteckych motord nelze
oddélit od vlivu intenzivni automobilové dopravy v monitorované oblasti, pfi¢emz ta je ale ze
znacné Céasti spojena pravé s pozemnim provozem letiSté Praha.

4. Z4atéz plodin bézné sledovanymi prvky - kadmiem, olovem, rtuti, niklem, médi a zinkem - se
v jednotlivych lokalitadch v blizkosti letisté vyznamné odliSuje, zdroje kontaminace vSak nelze
identifikovat a velmi pravdépodobné je nelze pfipsat samotnému leteckému provozu. Hladiny
téchto téZkych kovu jsou porovnatelné s témi, které byly zjiStovany v monitoringu potravnich
Fetézcd v rlznych lokalitich CR [2, 3]. Pomémé vysoké se zdaji v nékterych lokalitach
koncentrace chromu, molybdenu a vanadu, pro které vSak z pfedchozich studii neexistuje
dostatek dat z CR a pfimé porovnani tedy nemohlo byt provedeno.

5. Realizovana vySetfeni prozatim pfimo neprokézala v letech 2005 aZz 2007 na vzorkovanych
plodinach Zadné stopy po nespaleném palivu pouzivaném pro tryskové motory (Jet A).
Z toho Ize odvodit, Ze v obdobi odbéru vzorkd nedoSlo k Zadnému vyznamnéjSimu Uniku
leteckého paliva (Umysinému nebo neumysinému). V roce 2007 byla pro tento Gcel nové
implementovana SpiCkova technika GCxGC/TOF-MS s vysSi separacni a identifikacni
schopnosti.

6. Byla vyvinuta nova kvantitativni metoda stanoveni tékavych aromatd - benzenu,
ethylbenzenu, toluenu a xylen (BTEX) ve vzorcich vegetace. Ta byla optimalizovana a
validovana. Ve vSech rostlinnych bioindikatorech, zejména s vétSim povrchem (jako je travni
porost) byly BTEX nalezeny a kvantifikovany. Tyto uhlovodiky jsou béZné pfitomny v ovzdusi
zatizeném intenzivni dopravou a/nebo pramyslovymi emisemi. Na rozdil od ovzdusi, nejsou
ale BTEX v plodinéach zpravidla sledovény a proto srovnani s jinymi studiemi chybi.

7. Data ziskana v sezonach 2005 az 2007 konsistentné vypovidaji o prGmérné urovni a
znaéném kolisani kontaminace ovoce, plodin a objemnych krmiv v monitorované oblasti
v obdobi 3 letnich sezon. Neprokazala se ale zatim Zadn& souvislost mezi obsahem
sledovanych latek v plodinach a vzdalenosti lokality od letiSté, resp. osy pfiblizeni. Vysledky
nepochybné reflektuji jen kratkodobé vlivy panujici v obdobi odbéru, které jsou dané
napfiklad meteorologickymi podminkami, orografii, reZimem provozu letist¢ ale i zdroji
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znecisténi v jednotlivych obcich (silny provoz nékladni dopravy, stavebnich stroji a rovnéz
zvySena prasnost).

8. Velké mezisezonni rozdily a silné kolisani koncentraci Skodlivin ztéZuje rozpoznani rozdild a

¢asovych trendu.
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kontaminuijicich latek v potravinach
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VI. Seznam zkratek

Ace
Acy
Ant
Bla]A
B[a]P
B[b]F
B[ghi]P
B[K]F
BTEX
DB[ah]A
Flt

Flu

Chr
I[1,2,3-cd]P
Naph
Phe
Pyr

f

r

BCF
CIA
CR
FLD
GPC

acenaphthen

acenaphthylen

anthracen

benz[a]anthracen

benzo[a]pyren

benzo[b]fluoranthen

benzo[ghi]perylen

benzo[k]fluoranthen

benzen, toluen, ethylbenzen, xylen
dibenz[a,h]anthracen

fluoranthen

fluoren

chrysen

indeno[1,2,3-cd]pyren

naphthalen

phenanthren

pyren

obsah organického materialu v ¢asticich
hustota pevné faze

bioconcentration factor; biokoncentraéni faktor
Cesky institut pro akreditaci

Ceska republika

fluorescence/fluorimetric detector; fluorescenéni/fluorimetricky detektor
gel permeation chromatography; gelova permeacni chromatografie

HS (Head — space) separacni analyticka technika, kdy se analyty uvolnéné ze vzorku do

HPLC

KAW
KOA
KOC

KOW

KSA

KSW

L

RSD (%)
RWY
SPME
TWY

US EPA

Worg
Wy

parni faze nad nim vhodnym zplisobem izoluji pro dalSi analyzu

high performance liquid chromatography; vysokouc¢inna kapalinova
chromatografie

rozdélovaci koeficient vzduch/voda

rozdélovaci koeficient n-oktanol/vzduch

rozdélovaci koeficient organicky podil/voda

rozdélovaci koeficient n-oktanol/voda

rozdélovaci koeficient puda/vzduch

rozdélovaci koeficient sediment/voda a pida/voda

podil lipidické frakce na povrchu list(

relativni smérodatna odchylka charakterizujici rozptyl (chybu) vysledku

vzletova a pfistavaci draha

extrakce na tuhé vlakno

pojezdova drédha

United States Environmental Protection Agency - Agentura pro ochranu
Zivotniho prostfedi, USA)

obsah PAU v bioté

obsah PAU v okolnim prostfedi

VSCHT PRAHA



Monitoring ovoce a plodin v okoli leti§té Praha-Ruzyné (2007)

Kody lokalit / obci:

HOR Horoméfice

JEN Jened

KNE Knézeves

LKPR nebo PRG  Prostor letisté Praha-Ruzyné (mezinarodni kod)
NEB Nebusice

PKO Pfedni Kopanina

Kody vzorkovanych a analyzovanych materiald:

JAB Jablka

LJA Listy jahodniku
PSE PSenice

TTP Trvaly travni porost
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