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Uvod

Amoniak je v ovzdu$i dominujicim plynem zdsadité po-
vahy, ktery md zdsadni vliv na acidobazickou rovnovdhu
biosféry. Amoniak se podili také na vzniku aerosoli, vyznam-
né ovliviiyjicich zemské klima'? Vysii koncentrace amo-
niaku poskozuji sliznici, drazdi horni cesty dychaci a plice,
ztézuji ventilaci plic a zhorSuji choroby cest dychacfch‘z‘

Nejvétsi mnozstvi amoniaku (99 %) se dostava do ovzdusi
pri biologickém rozkladu organické hmoty, predevsim z od-
padt domestikovanych zvitat a hnojeni poli, a pfi redukci
dusitant a dusi¢nani®. Dalsimi zdroji jsou primyslové odpa-
dy, chemicky primysl (pfedevsim vyroba priimyslovych hno-
jivamocoviny) a doprava. Odhaduje se, Ze az 80 % globdlnich
emisi amoniaku je antropogenniho pivodu’.

Kvili skodlivému vlivu amoniaku na Zivotni prostiedi je
nutné mit k dispozici spolehlivé a citlivé metody umoziiu-
jici kontinudlni monitorovdni obsahu amoniaku ve vzduchu.
V soucasné dobé existuje mnoho metod pro stanoveni amo-
niaku ve vzduchu. Metody umoziiujici pfimé stanoveni amo-
niaku ve vzduchu, jako jsou diferen¢ni optickd absorpcni
spektroskopie® nebo fotoakustickd spektroskopie’, vyuZivaji
relativné slozitou a drahou instrumentacni techniku, coz ome-
zuje jejich rozsiteni v praxi. Podstatné vétsi ¢ast metod, jimiz
Ize sledovat obsah amoniaku v ovzdusi, patii k metoddm
nepfimym. Star$i postupy pouzivaly tzv. metodiku na mokré
cesté. Analyzovany vzduch je probubldvan pres tzv. impin-
gery, kde se amoniak zachycuje ve vodném roztoku kyseliny
sirové a poté je fotometricky stanoven indofenolovou meto-
dou®". Velmi zndmd je Nesslerova metoda stanoveni amo-
niaku, kterd je zaloZena na reakci amoniaku s tetrajodortut-
natanem draselnym a ndsledném fotometrickém vyhodnoceni
produktu této reakce pri vinové délce 425 nm (cit.12’13).

Modernéjsi postupy jsou zaloZeny na zachytu amoniaku
na impregnovanych filtrech (kyselina fosforecna (cit.'*), sta-
velovd kyselina (cit.'*%y), v absorpc¢nich trubi¢kdch'® nebo
v difuznich denuderech® 1141719 3 jeho ndsledném prevede-
ni do roztoku, kde je stanoven ve formé amonnych iontt.
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V difuznich denuderech byla pouzita pevnd vrstva sorbentu
(kyselina $tavelovd (cit.“), kyselina fosfore¢nd (cit.”), kyse-
lina citronovd (cit.'%!%)). Priprava sorbentu a jeho ndslednd
extrakce je vSak ¢asové naro¢nd, proto pfi stanoveni amoniaku
v ovzdu$i byla Casto pouZivdna alternativni metodika, tzv.
termodenudery. Stanoveni amoniaku v termodenuderu'® ! je
zaloZzeno na zachytu amoniaku na pevnou vrstvu sorbentu
(kyselina wolframova (cit.??), oxid wolframovy (cit."), oxid
molybdenovy (cit.”*)). Béhem desorpce za zvyiené teploty
dochdzi ke konverzi amoniaku na NO, ktery je ndsledné
stanoven komerénim monitorem NO,. Zdsadni nevyhodou
vySe uvedenych metod je diskontinuita celého procesu. Pri
kontinudlnim méfeni amoniaku v ovzdusi se v soucasné dobé
pouzivaji tzv. denudery s pohyblivym filmem kapaliny>*2°,
ve kterych je amoniak kontinudlné pfevddén do ionizované
formy (NH} ), pfipadn& do hydratované formy (NH,.aq) ab-
sorpci ve vhodné kapaliné protékajici denuderem. Pfi jejich
detekci se vétSinou pouzivd fluorescencni metoda vyuzZiva-
jici reakci amoniaku s ftalaldehydem%’zg, iontova chromato-
graficsz‘"30 akonduktometrie v kombinaci s pfestupem amonia-
ku pfes semipermeabilni membranu®-!. Aviak pouze posled-
ni zpsob umoziiuje on-line analyzu obsahu NH} v efluentu
pri soucasném zachovani vysoké citlivosti a selektivity de-
tekce. Relativné dlouhé transportni zpozdéni (cca 15 min)
v disledku velkého mnozstvi absorpcni kapaliny uvniti anu-
lusu znemoZiiuje pouZiti tzv. anuldrniho rotujictho denuderu®
pro rychlé sledovani skokovych zmén koncentrace amoniaku
v ovzdu$i, coz je nezbytné napi. pii sledovdni distribuce
amoniaku mezi plynnou a aerosolovou fdzi ¢i pii pfimém
méfeni koncentracnich tokli amoniaku v ovzdusi.

V této publikaci popisujeme rychlé a kontinudlni stano-
veni stopovych koncentraci amoniaku ve vzduchu. Metoda je
zaloZena na spojeni kontinudlniho zdachytu plynného amo-
niaku v ,,cylindrickém* difuznim denuderu se stékajicim fil-
mem vody a on-line analyzy ,,amoniakdlniho koncentratu®.

Experimentalni ¢ast

Schéma pouzZivané aparatury je zndzornéno na obr. 1.
Amoniak je z analyzovaného vzduchu, ktery je prosdvdn pres
vertikdlné orientovany ,.cylindricky* difuzni denuder, kon-
tinudlné absorbovdn do absorp¢ni kapaliny stékajici vlivem
gravitace po vnitfni sténé trubice denuderu. Absorp¢ni ka-
palina je pfivddéna do denuderu v jeho horni ¢asti v mnozstvi
200 ml.min" a analyzovany vzduch je nasdvan do denuderu
v protiproudu ke sméru toku absorpéni kapaliny objemovou
rychlosti 1 L.min™". Délka aktivni ¢isti denuderu je 50 cm,
vnitini pramér trubice je 8 mm. Amoniakdlni koncentrat je
kontinudlné odebirdn z denuderu ve spodni ¢dsti aktivni tru-
bice denuderu a zachyceny amoniak je po alkalizaci koncen-
tratu, transportu pies porézni polytetrafluorethylenovou mem-
branu a ndsledné absorpci v proudu deionizovené vody sta-
noven konduktometricky ve formé amonnych iontt.

Pii stanovenf koncentrace iontd NHJ v koncentrdtu byly
studovany dva postupy. Prvni, metoda FIA (obr. 1a), je zalo-
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Zena na ddvkovani koncentrdtu pomoci ddvkovaci smycky
(200 ul) sesticestného davkovaciho ventilu do proudu deioni-
zované vody, kterd je ndsledné smichdna s roztokem 0,5 M-
-KOH a vznikld smés (tzv. donor) je pfivddéna do difuzni cely.
Uvolnény plynny amoniak piechdz{ v difuzni cele pres porézni
teflonovou membranu a je absorbovan v deionizované vodé
(tzv. akceptor) proudici soubéZzné na opacné strané membrany.
Koncentrace amonnych iontl v akceptoru je stanovena kon-
duktometricky. Druhy postup je nazvan jako tzv. kontinu-
dlnf analyza (KA) a spo¢ivd v piimém kontinudlnim smi-
chdvani koncentrdtu s roztokem KOH (obr. 1b). V piipadé
postupu FIA poskytuje konduktometricky detektor diferen-
cidlni zdznam (piky), zatimco postup KA poskytuje zdznam
integralni (tzv. viny).

Vodivostn{ detektor i difuzni cela jsou termostatovdny na
konstantni teplotu 37 °C. Jednotlivé kapaliny jsou transpor-
tovany pomoci peristaltické pumpy (ISMATEC). Smichdvéan{
koncentritu s roztokem KOH probihd v teflonovém T-kusu.

Difuzni cela pro pfestup amoniaku je zhotovena z plexi-
skla. Kandl s akceptorovym a donorovym proudem je oddélen
semipermeabilni PTFE membranou (Mitex, Millipore, tloust-
ka membrany 150 pm, velikost péri 0,5 wm), kterd zabranuje
pfimému smichdni obou proudi. Geometrie obou kandll di-
fuzni cely je totoznd (délka 40 mm, $itka 2 mm, hloubka 0,5 mm).

Utinnost zdchytu NH, v denuderu byla vyhodnocovédna na
zdkladé absorpce plynného amoniaku produkovaného per-
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Obr. 1. Schéma aparatury pro a - FIA, b —,, kontinualni analyzu‘;
AV — analyzovany vzduch, MP — membrdnové cerpadlo vzduchu,
RP - reguldtor prtitoku vzduchu, DND - cylindricky denuder, DB —
debubbler, PP — peristaltickd pumpa, IV — Sesticestny injek¢ni ventil,
IK - ionexovd kolona, DC — difuzni cela, D — detektor, PC — pocitac,
DD - deionizovand voda, O — odpad
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meacni celou, ktery byl ped vstupem do denuderu smichdavan
s &istym vzduchem. Produkce amoniaku byla 0,138 mg.min ™.
Pfi pritokové rychlosti vzduchu pies denuder 1 1.min™' od-
povidd toto mnozstvi koncentraci amoniaku v plynné fazi
1,99 ppm (v/v). Pii optimalizaci metody se namisto koncen-
trdtu pouzivaly roztoky iontd NHJ, a to ve formé siranu

amonného.

Vysledky a diskuse

Stanoveni amonnych iontd ve vodé
Optimalizace detekce NH,

Oba postupy (FIA a KA) byly optimalizovdny s cilem
dosdhnout co nejvyssi citlivost na obsah amonnych iontd
(NH}) v koncentratu, pii zachovani co nejkratitho ¢asového
rozliSeni. Na obr. 2 je zndzornéna zdvislost signdlu na prito-
kové rychlosti akceptoru. S rostouci pritokovou rychlosti
akceptoru signdl klesd, coz je disledkem postupného ziedo-
vani amonnych iontd vzniklych protonaci amoniaku po jeho
prestupu pres membranu. Zdvislost signdlu na pritokovych
rychlostech hydroxidu a vzorku (KA), ptipadné deionizované
vody s pfislusnym mnozstvim vzorku (FIA), vykazuji maxi-
mum (obr. 3 a4). Vliv vzdjemného sméru toku akceptorového
a donorového proudu na velikost signdlu je zanedbatelny.
Pritokové rychlosti jednotlivych kapalin pouzité v dalsich
experimentech jsou uréeny moznostmi peristaltickych cer-
padel (tabulka I).

Transport amoniaku pfes membrdnu je ovlivnén také ty-
pem a plochou membrdny pro prestup amoniaku. Testované
porézni teflonové membrany od fy. Millipore s primérem port
0,2 um a 0,5 um vsak neovliviiovaly dc¢innost piestupu amo-
niaku, a tedy velikost signdlu konduktometrického detektoru.
Délka kandlu pro prestup amoniaku byla v naSem pripadé
limitovdna rozmérem porézni membrdny (primér 47 mm)
a nebyla optimalizovdna. Naopak hloubka kandlu ovliviiuje
vyznamné transport amoniaku mezi donorem a akceptorem.
S rostouci hloubkou kandlu signdl vzristd, optimdlni hloubka
kandlu je 0,5 mm.
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Obr. 2. Vliv pritokové rychlosti v (ul.min'l) akceptoru; pritokova
rychlost KOH 75 ul.min", prutokova rychlost vzorku 224 ul.mirf1
(KA), 75 ul.min™ (FIA), koncentrace NH} 1.10° mol.I"; ® FIA,
O KA
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Analytické parametry detekce NH

Kalibra¢ni kfivky byly méfeny pro oba postupy (FIA, KA)
v koncentraénim rozmezi 3.10°-5.10 mol.I"" NH} . Priibéh
kalibra¢nich kfivek byl v obou piipadech linedrni. Limit de-

Tabulka I
Srovndni zdkladnich parametrti pro postupy FIA a KA

Parametr FIA KA
Pritok akceptoru, pl.min™" 75 75
KOH, pl.min™" 75 75
vzorku, ul.min~! 206
deionizované vody 75
se vzorkem, ul.min’l
Limit detekce NH}, mol.I™") 2.10°% 5107
detekce NH;, ppt, v/v 100 20
Casové rozlisent, s 180 1
800 T T T
E, mV
600 -
400 N
ol /\‘\’ )
0 1 1 1
0 50 100 150 200

. -1
Vion» Ml.min

Obr. 3. Vliv prutokové rychlostl Vkon (Wl.min™ ") KOH; pritokova
rychlost akceptoru 100 ml.min™, pratokova rychlost vzorku 224
wl.min™ ' (KA), 75 ul. min~' (FIA), koncentrace NH 1.10° mol.I';
® FIA, O KA

4000 T T T T T
E, mV
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1000 B
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Obr. 4. Vliv priitokové rychlosti v vzorku (delomzovane vody se
vzorkem); pritokova rychlost KOH 75 wl.min™ prutokova rychlost
akceptoru 100 pl.min~, koncentrace NH 1. 10 moll™"; @ FIA,
O KA
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tekce NHJ, gy]adreny kriteriem 3 S/N, byl uréen na 2.10 % m
(FIA) a5.107 M (KA).

Casové rozligent, tj. ¢as mezi dvéma po sobé nasledujicimi
signdly detektoru, je 3 min pro FIA, pfipadné 1 s pro postup
KA.

Reprodukovatelnost metody byla méfena opakovanym
davkovanim standardniho roztoku siranu amonného u postupu
FIA, ptipadné stiidavym pifvodem standardu NHj a slepého
pokusu (deionizovand voda) u postupu KA. Relativni sméro-
datna odchylka (n = 20) byla pro postup FIA 1,3 % pro
koncentraci NHj 1. 1078 mol.I"" a 0,67 % pro koncentraci
3.107 mol.I"! Relatlvm smérodatnd odchylka (n = 20) pro
postup KA byla 1,1 % pro koncentraci 1.10° mol.I"' 2 0,4 %
pro koncentraci 3’.10’7 mol.I™.

Stanoveni amoniaku ve vzduchu
Zdchyt amoniaku v denuderu

Absorpce amoniaku v denuderu byla optimalizovéna s ci-
lem zajistit maximdlni dcinnost zdchytu NH; v absorpcni
kapaling. U&innost tohoto zéachytu lze popsat Gormleyovou—
-Kennedyho rovnici*>. P¥i priitokové rychlosti analyzovaného
vzduchu 1 1.min™ dochdzi k témé&f kvantitativnimu zachytu
amoniaku v denuderu. Zachyt amoniaku v cylindrickém de-
nuderu se stékajicim filmem absorp¢ni kapaliny byl studovan
pro rGzné absorp¢ni kapaliny: deionizovanou vodu, 5 mMm-
-KHSO, a rizné pufry v rozmezi pH 4,0-7,5. Studované
kapaliny vcetné deionizované vody nevykazovaly vyrazné
rozdily v d¢innosti zachytu amoniaku v cylindrickém difuz-
nim denuderu. Uginnost zachytu amoniaku do téchto kapalin
byla 98,0-99,5 %. Pro dalsi experimenty byla kvili jedno-
duchosti jako absorpéni kapalina vybrdna deionizovand voda.
Pratokova rychlost deionizované vody denuderem byla zvo-
lena na 200 pl.min~'. Pfi mensich priitokovych rychlostech
dochdzelo k nedostate¢nému smdceni stén denuderu, pii vys-
Sich pritocich klesd koncentrace amonnych iontd v koncen-
tratu, a tim citlivost metody. Transportni zpozdéni, tj. doba od
skokové zmény koncentrace amoniaku na vstupu do denuderu
po zménu signdlu detektoru, pfi pouzité pritokové rychlos-
ti vody je asi 100 s, coz na rozdil od rotujictho denude-
ru® umoziiuje rychle detegovat zmény koncentrace amoniaku
ve vzduchu. Limit detekce amoniaku pro 1 L.min™ vzduchu
a 200 ul.min~" vody je 100 ppt (v/v) pro FIA a 20 ppt (v/v) pro
KA postup.

Interference

Konduktometricka detekce je zndimd svou vysokou citli-
vosti, ale nizkou selektivitou. Vysoka selektivita popisované
metody je ziskdna separaci NH; od vétSiny interferujicich
slozek (iontd, plynt) v difuzni jednotce, kde pfes membranu
prechdzi ze strany ,,donoru* pouze plyny bazické povahy.
Bé&Zné plynné polutanty, jako je NO,, NO, SO, nebo 0z6n, ne-
interferuji. Z plyni piitomnych ve vzduchu mohou tak inter-
ferovat pouze alifatické aminy, jejichZ koncentrace v ovzdusi
je vSak mnohondsobné nizsi nez koncentrace amoniaku i v ex-
trémnich podminkdch ustdjeni velkého mnozstvi uzitkové-
ho skotu®*** Pro modelovou, malo pravdépodobnou situa-
ci, kdy je v koncentrdtu pfitomen triethylamin o stejné kon-
centraci jako ionty NH} (2.107" mol.I"", tj. 1 ppb (v/v) NH,)
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byla naméfena 7% interference. Je ziejmé, Ze interferenci
amind na stanoveni amoniaku predklddanou metodou Ize za-
nedbat.
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Obr. 5. Zaznam monitorovani amoniaku na observatori Kosetice;
priitokova rychlost KOH 75 pl.min™, priitokovd rychlost akcepto-
ru 75 ul.min’l, prutokova rychlost deionizované vody se vzorkem
75 ul.min™'
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Obr. 6. Zaznam signalu detektoru (£, mV) béhem monitorovani
amoniaku na observatori Kosetice (14.8.2001); A — nulova linie,
B — kalibrace (2,2.1077 M- NHZ ), C — analyza venkovniho vzduchu;
podminky — viz obr. 5
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Meéveni amoniaku v redlném ovzdusi

Popsanou metodu Ize pouZit nejen pro stanoveni stopo-
vych koncentraci ppb (v/v) amoniaku v ovzdusi, ale i pfi
méfeni relativné vysokych koncentraci ppm (v/v) amoniaku
v podminkdch ustdjeni uzitkového skotu. Pii sledovdni ppm
(v/v) koncentraci amoniaku je vSak nutno systém kalibrovat
pomoci vy$si koncentrace standardu NH}, pfipadné zvysit
priutokovou rychlost akceptoru. Vysledky méfeni redlného
obsahu amoniaku v ovzdu$i nebyly porovndvany s jinymi
referen¢nimi metodami, nebot metody dostupné autorim, jako
je napf. Nesslerova metoda, vyzaduji odbér vzorku po delsi
Casové obdobi, a neumoziuji tak piimé porovndni vysledkd.

Na obr. 5 je znazornén Casovy pribéh obsahu amoniaku
ve volném ovzdusi v lokalité¢ KoSetice, kterd je zafazena do
monitorovaci sit¢ AIM. Méreni probihalo 14.—16.8.2001 a pfti
méfeni byl pouzit postup FIA. V pribéhu méfeni prevlddalo
teplé slunecné pocasi a rpfevétiné foukal severovychodni vitr
o rychlosti 0-5 km.hod ™. Je zfejmé, Ze koncentrace amoniaku
nevykazuji zadny vyrazny denni trend ani zvySené hodnoty
koncentraci, které by indikovaly vyznamny zdroj emisi amo-
niaku v blizkém okoli této pozadové stanice CHMU. Obr. 6
zndzornuje zdznam signdlu detektoru béhem monitorovan{
14.8.2001, a umoziiuje tak ptimé porovndni signdlu pro nulo-
vou linii, standard (roztok NH} ) aredlny vzduch. Koncentrace
standardu pii kalibraci je volena dle aktudlni situace tak, aby
signdl standardu byl srovnatelny se signdlem realného vzorku
vzduchu.

Zavér

Je popsdna metoda umoznujici kontinudlni stanoveni sto-
povych koncentraci amoniaku ve vzduchu. Metoda je zalo-
Zena na prekoncentraci atmosférického amoniaku v cylin-
drickém difuznim denuderu do stékajiciho filmu absorpéni
kapaliny a ndsledné on-line analyze koncentrdtu s konduk-
tometrickou detekci. Metoda umoziuje rychlé, citlivé a selek-
tivni stanoveni amoniaku ve vzduchu. Limit detekce amo-
niaku ve vzduchu je 100 ppt (v/v) pro postup FIA a 20 ppt (v/v)
pro postup KA detekce amonnych iontti v denuderovém kon-
centrdtu.
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M. Dobsik, P. Mikuska, and Z. Vecera (Institute of
Analytical Chemistry, Academy of Sciences of the Czech Re-
public, Brno): Continuous Determination of Trace Concen-
trations of Ammonia in Air

A method for continuous determination of trace concen-
trations of ammonia in ambient air is described. The method
is based on ammonia preconcentration in a wet cylindrical
diffusion denuder and subsequent on-line effluent analysis
with conductometric detection. The method provides fast,
sensitive and selective determination of ambient ammonia.
The detection limit of ammonia in air is 100 ppt for flow in-
jection analysis and 20 ppt for continuous analysis of ammonia
in denuder effluent.



