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Pierwszym krokiem w pracy byta budowa reaktora przeptywowego, ktéry stuzyt do
wytwarzania SOA poprzez ozonolize w fazie gazowej limonenu (limspa aerozol limonenowy).
Generowanie limgspa przeprowadzono w Scisle kontrolowanych warunkach (wilgotnos¢
wzgledna, temperatura, ci$nienie, a takze st¢zenia ozonu i prekursora). Stezenie limonenu w
reaktorze przeplywowym monitorowano w trybie off-line za pomoca GC / FID. W reaktorze
przeptywowym mozna byto wytworzy¢ 20 produktow utleniania limonenu, poniewaz oddzielna

Synteza i oczyszczanie kazdego z tych zwigzkow byloby bardzo skomplikowane 1 czasochtonne.

Nastepnie 1imSOA wytworzony w reaktorze przeptywowym ekstrahowano do
buforowanego roztworu wodnego i utleniano z uzyciem OH oraz O; w réznych pH. Poniewaz
atmosfera zawiera duza ilos¢ wody w stanie cieklym, praca ta pozwala na uzyskanie
szczegdtowych informacji na temat kinetyki starzenia limspa W chmurach, mgle i mokrych
aerozolach. Utlenianie limSOA przez OH oraz O3 badano z pomoca chromatografii cieczowej

sprzezonej ze tandemowa spektrometrig mas (LC-ESI/MS/MS).

Drugim etapem pracy bylo zbadanie kinetyki, oraz mechanizméw 1 wydajnosci
produktow reakcji powstatych w wyniku ozonolizy kwasu limonenowego (LA) oraz kwasu
kariofilenowego (BCA) w fazie wodnej. LA i BCA zsyntetyzowano i oczyszczono metoda
polpreparatywnej chromatografii cieczowej, poniewaz kwasy te nie s3 dostgpne w handlu.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze stale szybko$ci reakcji ozonu z BCA byly wyzsze niz state
szybkosci reakcji ozonu z LA zarowno w warunkach kwasnych, jak i zasadowych. Wigze si¢ to

najprawdopodobniej istnienie pierscienia cyklobutylowego w czasteczce BCA.

Nastepnie okreslono ilosciowo wydajnosci molowe produktow ozonolizy BCA 1 LA. Do
analizy formaldehydu i wodoronadtlenkéw wykorzystano LC-ESI/MS/MS oraz spektrometri¢

UV-Vis. Dane uzyskane za pomoca LC sprzezonego z MS o wysokiej rozdzielczo$ci masowej



wskazywaty, ze koncowe wigzanie C = C w LA 1 BCA zostalo przeksztatcone w ugrupowanie C
= 0, tworzgc keto-LA i keto-BCA jako produkty. Jak wynika z uzyskanych danych, produkty
LA i BCA maja podobne wydajnosci molowe, co wskazuje, ze kwasy te reaguja w podobny
sposdb z ozonem. Zaproponowano, ze HpO; i formaldehyd powstaja w wyniku rozktadu
stabilizowanego potproduktu Criegee (SCI) w skutek jego reakcji z wodg. Co wiecej, wydajnosci
molowe nadtlenkow, formaldehydu 1 ketokwasow, wraz 2z uzyskanymi danymi
eksperymentalnymi, wyraznie wskazuja, ze stosunki rozgalezien pierwotnych ozonidow (POZ)

lub obu kwasow (LA i BCA) byly prawie identyczne.

Trzecim krokiem byto zbadanie kinetyki i mechanizmu utleniania BCA w fazie wodnej
przez rodniki hydroksylowe. Uzyskane wyniki wskazuja, ze kon dla BCA przekracza granice

dyfuzji dla utleniania zwigzkow organicznych w fazie wodnej przez OH.

Poniewaz OH reaguje nieselektywnie ze zwigzkami organicznymi, wiele produktow
reakcji z OH z BCA musiato zosta¢ zidentyfikowanych z pomoca MS o wysokiej rozdzielczosci,
Znaleziono produkty trzech generacji. Zidentyfikowane produkty pierwszej generacji to keto-
BCA i hydroksylo-hydroperoksy BCA. Te dwie czasteczki powstawaty po przytaczeniu OH do
koncowego wigzania C = C prekursora. Pozostate produkty zidentyfikowano jako produkty
drugiej i trzeciej generacji, ktore sg utlenionymi pochodnymi BCA o stosunku O:C wyzszym niz
w prekursorze, chociaz zaobserwowano rowniez fragmentacje pierwotnego szkieletu
weglowego. Produkty pierwszej generacji powstaja gtéwnie w wyniku rozktadu tetroksydow
tworzacych $ciezki, ktore z kolei wytwarzajg produkty pierwszej generacji. Produkty drugiej
generacji sg wytwarzane poprzez otwarcie pierscienia cyklobutenu lub poprzez dalsze utlenianie
produktow pierwszej generacji. Produkt trzeciej generacji zidentyfikowano jako produkty silnie
utlenione z dwoma resztami karboksylowymi powstatymi w wyniku konwersji produktu drugiej
generacji. Tak wigc uzyskane dane dostarczyly szczegotowych informacji na temat mechanizmu

reakcji BCA + OH.



