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SOUHRN

Prace se zabyva vyzkumem uhlikatych aerosoli v atmosfére se zamérenim na dveé
hlavni ¢asti — organicky uhlik (OC), reprezentujici Siroké mnozstvi organickych latek,
a elementdarni uhlik (EC). Cilem préce bylo detailné¢ charakterizovat chovani téchto
aerosolil na méstské pozadové stanici ve sttedni Evropé, kterou zde reprezentuje stanice
Praha-Suchdol. Referenéni méreni byla provedena také na venkovské pozadové stanici
Kosetice. EC a OC byly méfeny termo-optickou transmisni metodou ve frakci jemného
aerosolu PM, 5 a ve 2-h ¢asovém rozliseni. Analyzou rocnich dat byla charakterizovana
sezénni, tydenni a denni variabilita téchto aerosolii. OC byl dale studovan detailnéji
z hlediska jeho tékavosti, a za timto ucelem byl rozdélen do frakci, které se pri
termo-optické analyze uvolnovaly pfi nasledujicich teplotach: OC1 <200°C, OC2
200-300°C, OC3 300-450°C a OC4 450-650 °C. Navic byl do analyzy zahrnut pyrolyticky
uhlik (PC), ktery vznikd zuhelnaténim OC prfi analyze. Hlavni rozdily v chovéani
uhlikatych aerosolii byly zjistény v letni a zimni resp. topné a netopné sezéné. Porovnanim
letnich a zimnich dat s paralelnimi méfenimi na pozadové stanici Kosetice pak byly urceny
charakteristické rysy uhlikatych aerosoli pro dané stanice. Porovnanim namérenych
koncentraci EC, OC a frakci OC s koncentracemi stopovych plynti, meteorologii a daty z

aerosolového hmotnostniho spektrometru byly uréeny mozné zdroje uhlikatych aerosolt.






SUMMARY

Thesis deals with a research of carbonaceous aerosols in the atmosphere, focusing on two
main parts — organic carbon (OC), representing a wide variety of organic substances,
and elemental carbon (EC). The aim of study was to characterize in details a behavior
of these aerosols at an urban background site in Central Europe, represented by the site
Prague-Suchdol. The reference measurements were carried out at the rural background
site Kosetice. EC and OC were measured by a thermo-optical transmission method in
the fraction of fine aerosol PM, ; and with 2-h time resolution. By analysis of one years’
OC/EC data has been characterized a seasonal, weekly and daily variability of these
aerosols. OC was further studied in detail in respect of its volatility, and for this purpose
has been divided into fractions which are released (during thermo-optical analysis) at
the following temperatures: OC1 <200°C, OC2 200-300°C, OC3 300-450°C a OC4
450-650 °C. Moreover, pyrolytic carbon (PC), which evolved from charring of OC during
analysis, was included to the analyses. The main differences in a behavior of carbonaceous
aerosols were observed during summer and winter (heating and non-heating season).
Characteristic features for urban and rural carbonaceous aerosols were identified by a
comparison of summer and winter data from parallel measurements at Prague-Suchdol
and Kosetice site. By comparing of measured concentrations of EC, OC and OC
fractions with concentrations of trace gases, meteorology and data from an aerosol mass

spectrometer, possible sources of carbonaceous aerosols were identified.
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Seznam zkratek a symboli

EUSAAR

IMPROVE

NIOSH . . . .

Aerosolovy hmotnostni spektrometr z angl. Aerosol Mass Spectrometer
Cerny uhlik z angl. Black Carbon

Hnédy uhlik 2z angl. Brown Carbon

Cesky Hydrometeorologicky Ustav

Elementarni uhlik z angl. Elemental Carbon

nazev teplotniho protokolu 2z angl. EUropean Supersites for

Atmospheric Aerosol Research

nazev teplotniho protokolu 2z angl. Interagency Monitoring of
PROtected Visual Environments

nazev teplotniho protokolu z angl. National Institute for Occupational
Safety and Health

Organicky uhlik z angl. Organic Carbon

4 frakce organického uhliku rozdélené podle tékavosti (OC1 nejvice

tékavé, OC4 nejméné tckavé)

Sekundéarni organicky uhlik

Celkova organickd hmota z angl. Organic Matter

Opticky Elementarni uhlik z angl. Optical Elemental Carbon

Polycyklické aromatické uhlovodiky z angl. Polycyclic Aromatic
Hydrocarbons

Pyrolyticky uhlik z angl. Pyrolytic Carbon

Velikostntni frakce aerosolu z angl. Particulate Matter. Pismeno x

oznacuje maximalni velikost ¢astic v um (obvykle 1, 2.5 a 10).
Primérni organické aerosoly

Relativni vlhkost 2z angl. Relative Humidity

Sekundéarni organické aerosoly

Semi-volatilni organické latky z angl. SemiVolatile Organic Compounds
Celkovy uhlik z angl. Total Carbon

Tékavé organické latky z angl. Volatile Organic Compounds






1. UVOD

Zivotni prostiedi kolem nas prochézi neustalymi zménami. Zemska atmosféra patif mezi
jeho hlavni slozky a jeji zmény na nas maji bezprostiedni vliv. Abychom 1épe pochopili
procesy, které se v ni odehravaji, jak nas ovliviiuji a potazmo jaky efekt na né ma lidska
¢innost, tak je v této oblasti provadén vyzkum na trovni rtiznych védeckych obort.

Jednou ze slozek ovzdusi tvori aerosoly, které jsou definovany jako smés kapalnych
a tuhych c¢astic suspendovanych v plynném prostiedi tak dlouho, aby bylo mozné jejich
pozorovani a métfeni (Baron a Willeke, 2001). Jejich velikost se obecné pohybuje v rozmezi
Inm az 100 um a prestoze tvori méné nez 0,0001 % hmoty atmosféry (Hinds, 1999), tak
maji zasadni efekt na procesy, které se v ni odehravaji.

Céstice v ovzdusi zacali lidé pozorovat jiz odpraddvna, a to hlavné kdyz vnimali jejich
negativni vliv na své prostfedi a zdravi. Jednim z nejstarSich znamych pokust regulovat
aerosoly v ovzdusi je napt. kralovska vyhlaska z roku 1306, kterou bylo zakazano spalovat
uhli v Londyné (Spurny, 1998). V té dobé samoziejmé termin aerosol jesté nebyl znam.
Ten se objevil az mnohem pozdéji, a to v obdobi béhem 1. svétové valky, kdy byly
jako aerosoly popisovany oblaky ¢astic ve vzduchu generované jako chemické dymy pro
vojenské ucely (Hidy, 1984).

Historie védeckého vyzkumu aerosolti zacala zhruba ve druhé poloviné 19. stoleti, a to
zejména s pracemi skotského fyzika a meteorologa Johna Aitkena, kterého lze pravem
povazovat za nepsaného zakladatele atmosférické aerosolové védy (Podzimek, 1989). Jiz
v jedné ze svych prvnich praci Aitken (1881) pozoruje nezastupitelnou roli aerosolovych
castic pri tvorbé mraki, mlh a desté. Mezi dalsi jevy, na které maji aerosoly vyznamny vliv
patii znedisténi ovzdusi a klimatické zmény (napf. Andreae, 2007; Engling a Gelencsér,
2010), snizena viditelnost (Hyslop, 2009) nebo zdravi (Mauderly a Chow, 2008).

Ze zacatku 20. stoleti byly studovany zejména fyzikalni vlastnosti aerosoli, zatimco
studium jejich chemického slozeni a s nim spojenych vlastnosti zacalo zhruba v 60. letech
20. stoleti s nastupem novych analytickych metod (Spurny, 1998).

7. chemického hlediska jsou hlavnimi slozkami aerosolii sirany, dusi¢nany, amonné
ionty a uhlikaté aerosoly, pricemz uhlik je v aerosolech obsazen bud v elementarni formé
nebo jako organicky materidl. Dalsimi slozkami jsou mineralni latky bohaté na prvky
zemské kiry jako hlinik, kfemik, zelezo a vapnik; sodik a chloridy ptivodem z motské soli;
a dalsi stopovad mnozstvi riznych kovi (detaily viz naprt. Colbeck, 2008).

Zatimco anorganickd c¢ast atmosférického aerosolu je celkem snadno
charakterizovatelna, protoze ji tvoii prevazne¢ (NH,),SO,, NH,NO,, NaCl, NH,CI,
riazné stopové prvky a mineralni latky, tak charakteristika uhlikatych aerosoli neni
tak primé, protoze miize zahrnovat tisice riznych organickych slouc¢enin. Chemismus
aerosolll se navic v ¢ase velmi dynamicky méni v zavislosti na tom, jaké zdroje je emituji,

jak starnou a jak reaguji napt. s plynnymi slozkami ovzdusi pri rtznych teplotéch,



vlhkostech a tirovni slunecniho zareni. Tyto neustalé zmény je nejobtiznéjsi postihnout
pravé na ruznorodé smeési organickych latek. A tak, i kdyz uhlikaté aerosoly tvori,
v zavislosti na lokalité, ca 20-70% celkové hmoty atmosférickych aerosolt (Jimenez
et al., 2009), tak zatim zustavaji jejich nejméné prozkoumanou slozkou.

Tato disertacni prace je cilena na vyzkum uhlikatych aerosoli v atmosfére se
zaméfenim na dvé hlavni ¢asti — organicky uhlik (OC), reprezentujici Sirokou paletu
organickych latek, a elementarni uhlik (EC). Méreni téchto dvou slozek byla provadéna
v ¢asovém rozliseni 2 hodin, které v soucasnosti u téchto latek neni zcela bézné a umoznuje
tak detailné analyzovat jejich denni cykly a chovani. V souvislosti s mérenim na priméstské
stanici si tak tato prace klade za cil alespon ¢astecné charakterizovat uhlikaté aerosoly,
které jsou spojeny prevazné s lidskou ¢innosti a studovat jejich chovani v atmosfére.

V nasledujici kapitole je uvedena strucné reserse zamétrena pravé na uhlikaté aerosoly,
ktera zaroven vykresluje obecny ramec pro tuto studii. V metodické a experimentalni
casti (kapitola 4) jsou detailné popsany mista méreni a dale zptisob a princip pouzitych
analytickych metod. V 5. kapitole jsou ve ¢étyrech podkapitolach uvedeny a Siroce
diskutovany provedena méreni. A konecné, zavéry z provedenych analyz jsou uvedeny

v kapitole 6.



2. SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Velikostni distribuce aerosolu

Atmosféricky aerosol obsahuje riznorodou smés ¢astic, jejichz velikost se muze pohybovat
v rozmezi od ca 1nm do 100 um. To je velmi Siroké rozpéti, ve kterém se odrazi jejich
rizné fyzikalni vlastnosti, chemické slozeni, ptvod, stari, mechanismus vzniku, zptsob
odstranovani z atmosféry a ptisobeni na jejich okoli.

V raznych zdrojich (napf. Hinds, 1999; Colbeck, 2008) jsou popsany tfi (resp. ¢tyfi)
velikostni mody aerosoli, které se typicky mohou vyskytovat v atmosfére. Distribuce
aerosolit v jednotlivych médech ma casto lognormalni charakter a jejich idealizované

rozdéleni ilustruje obrazek 1.
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Obr. 1: Idealizovana velikostni distribuce atmosferickych aerosolti s charakteristickymi
mody a definovanymi velikostnimi frakcemi.

Nejmensi ¢astice jsou v tzv. nukleacnim moédu (1-10nm), ktery spolu s Aitkenovym
médem (10-100nm) tvori frakei ultrajemnych ¢astic. Tyto ¢astice mohou vznikat bud
pti vysokoteplotnich procesech (napf. spalovani v motorech) nebo konverzi plynnych
tekavych latek, které za vhodnych podminek v atmosféfe vytvori nukleaéni jadra (napf.
Kulmala et al., 2005).

Ultrajemné ¢astice v atmosfére nevydrzi dlouho (ca hodiny) a vétsinou rychle koaguluji
a nebo se zvétsuji kondenzaci par (Riipinen et al., 2011) za vzniku vétsich ¢astic v tzv.
akumulac¢nim modu. Kondenzaci atmosférické vlhkosti na ¢asticich v akumula¢nim moédu
vznikaji kapicky aerosolu, které mohou déale absorbovat napt. organické latky v plynné

fazi a vytvaret tak vhodné prostiedi pro jejich dalsi reakce ve vodné fazi (Blando a Turpin,
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Obr. 2: Zobrazeni pocetni (a), plosné (b) a hmotnostni (c) distribuce ¢astic stejného
aerosolu. Prevzato a upraveno z Colbeck, 2008, str. 7.

2000). V této souvislosti 1ze u akumulacniho médu obcas pozorovat bimodalni charakter
tvoreny kondenzacnim a kapkovym submddem! (Hering et al., 1997; Cao et al., 2013).
Dalsi mechanismy, které se mohou podilet na vzniku ¢astic akumula¢niho médu jsou
spalovani (napf. uhli nebo biomasy) nebo fotochemické procesy. Aerosoly akumula¢niho
médu se v atmosfére vyskytuji nejdéle (ca 1-2 tydny) a hraji tak vyznamnou roli pii
dalkovém transportu castic, béhem kterého mohou byt preneseny az tisice kilometri.
7Z atmosféry se vétSinou dostdvaji vyprsenim nebo podobla¢nym vymyvanim?. Nukleacni
a akumulacni mod dohromady tvori frakeci jemnych castic.

Hranici mezi jemnymi a hrubymi ¢asticemi tvori lokalni minimum, které se pohybuje
mezi 1 a 2um (obr. 1). Koagulace ¢astic akumulacniho médu za vzniku hrubych ¢dstic

je velmi pomalda a hruby mdéd se proto sklada prevazné z mechanicky generovanych

1V angli¢tiné ,,condensation® a ,droplet mode*
2V angli¢tiné se pro tyto mechanismy pouzivaji terminy ,rainout“ pro vyprseni a ,washout“ pro
podobla¢né vymyvani.



castic. Jde zejména o vétrem zvireny prach, ¢astice prirodniho pivodu vzniklé napt.
vulkanickou ¢innosti, morskou stil nebo primérni biogenni ¢éstice jako jsou pyl a bakterie.
Z antropogennich zdroji prispivaji do hrubého médu napt. doprava (obrus pneumatik,
resuspenze z vozovky), zemédélstvi nebo emise ze staveb a povrchové tézby. Hrubé ¢astice
se vSak vcelku rychle (hodiny, max. dny) z atmosféry dostévaji suchou depozici nebo
podoblacnym vymyvanim (Samara a Tsitouridou, 2000).

Ve skutecnosti vypada distribuce castic rozdilné nez na ilustra¢nim obrazku 1, a
to v zéavislosti na tom jakym zplisobem proviadime méreni a analyzu dat. Obrazek
2 ukazuje pocetni, objemové a hmotnostni koncentrace castic téhoz aerosolu, jehoz
charakteristika se vSak v zavislosti na vyjadiené koncentraci zcela lisi. Z obrazku 2
je zrejmé, ze rozdilné zpusoby kvantifikace ¢astic se hodi pro rtizné tuhly pohledu a
interpretace vysledki. Pocetni koncentrace jsou vhodné napr. pro studium nukleaci,
zatimco hmotnostni koncentrace jsou vhodné pti studiu chemického slozeni.

Vedle rozdélent castic podle velikostnich m6di je obvyklé déleni na frakce PM;, PM, 5
resp. PM,, (viz obr. 1). Jednd se o velikostni frakce ¢astic, jejichz acrodynamicky pramér
je mensi nebo roven 1, 2,5 resp. 10 pm (U.S.EPA, 2014). Méfeni hmotnostnich koncentraci
PM slouzi v mnoha zemich jako indikator kvality ovzdusi z hlediska jeho znecisténi
aerosoly (Cao et al., 2013).

V rdmci této prace jsou studovany velikostni frakce PM, 5 a v kapitole 5.4 i frakce
PM,. Nezabyvame se detailni velikostni distribuci, ale pouze absolutnimi hmotnostnimi

koncentracemi uhlikatych latek v téchto frakcich jemného aerosolu.

2.2 Uhlikaté aerosoly

Jak jiz bylo uvedeno, uhlik je v aerosolech obsazen bud v elementarni formé nebo jako
organicky material, pricemz organicky podil reprezentuje velmi riznorodou skupinu latek.
Zékladni chemické rozdéleni uhlikatych aerosoli, které se bude prolinat i touto praci, je
tedy na elementarni a organicky uhlik (EC a OC).

Podivame-li se vsak hloubéji, tak zjistime, ze klasifikace uhlikatych aerosolii neni
cernobila, ale jak ukazuje obrazek 3, obsahuje také mnoho mezistupni. At budeme
uhlikaté aerosoly klasifikovat termochemicky nebo opticky (Andreae a Gelencsér, 2006),
vzdy mezi nimi bude urc¢ita prechodova zéna, kterou tvori smeési rizné slozitych sloucenin.

Samotny EC v atmosférickych aerosolech nikdy nebyl pozorovan ve formé ¢istého
grafitu. Primarni saze (o velikosti 10-50nm), vznikajici p¥i vysokoteplotnim hofeni
nebo ve spalovacich motorech, tvori témér okamzité po svém vzniku stabilnéjsi klastry
(Wentzel et al., 2003). Béhem starnuti v atmosféie jsou tyto klastry v fadu hodin déle
transformovany riznymi procesy a stavaji se soucasti vétsich a kompaktnéjsich cCastic
(Onischuk et al., 2003). Diky témto procesim, které zahrnuji napf. oxidaci povrchu
starnoucich c¢astic (Zuberi et al., 2005; Lambe et al., 2015) nebo kondenzaci hydrofilniho
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Obr. 3: Klasifikace a molekuldrni struktura uhlikatych aerosolii (prevzato a upraveno
podle Andreae a Gelencsér (2006))

materidlu na téchto ¢asticich (Tritscher et al., 2011), se puvodné hydrofobni éastice
mize zménit na hydrofilni a pocatecni vlastnosti cerstvého EC se tak zcela zméni.
Vlastnosti takto vzniklych ¢astic se mohou lisit i podle toho jakym zptisobem EC vznika.
Martins et al. (1998) napt. uvadi, ze Castice sazi vznikajicich pri doutnavém spalovani
biomasy tvori vétsi a kompaktnéjsi ¢astice, které jsou atmosférickému starnuti odolnéjsi.
Vedle EC vsak pri spalovani (biomasy, uhli, atp.) vznikd mnozstvi aerosoli v podobé
organické hmoty. Agregaty, vznikajici takto z organické hmoty dohromady s EC a dalSimi
chemickymi ldtkami, mohou obsahovat az 50 % organiky (Medalia a Rivin, 1982). Jeji
distribuce a chemické slozeni se 1isi v zavislosti na chemickém slozeni a zptisobu spalovani
danych materialu (Ilinuma et al., 2007; Bae a Park, 2013).

Tim se dostavame ke slouceninam, které jsou teplotné stabilni a podobné jako EC
mohou absorbovat svétlo, ale jsou jiz z velké ¢asti organické povahy. Pro tento typ svétlo
absorbujicich latek se v odborné literature pouziva termin hnédy uhlik (BrC) (Andreae
a Gelencsér, 2006), pricemz jeho hlavnim zdrojem jsou rizné druhy spalovani biomasy
nebo uhli (Bond, 2001; Engling a Gelencsér, 2010). Dal$imi zdroji organickych aerosoli
absorbujicich svétlo mohou vsak také byt napt. biogenni produkty vzniklé nizkoteplotni
oxidaci a/nebo polymerizaci tékavych organickych latek (Andreae a Crutzen, 1997),
huminové latky (slozita skupina teplotné odolnych organickych makromolekul vzniklych
prevazné mikrobidlni degradaci rostlinnych zbytku (Havers et al., 1998)) nebo ¢éstice
polymerni povahy vzniklé heterogennimi reakcemi terpent v pritomnosti kyseliny sirové
(Limbeck et al., 2003).

Samotné organické aerosoly lze z chemického hlediska rozdélit podle jejich rozpustnosti

ve vodé a ruznych rozpoustédlech v zavislosti na jejich polarité (Chow et al., 2007Db).



OC obsahuje ca 20-80% ve vodé rozpustnych aerosoli (viz napt. Yang et al., 2003;
Matsumoto et al., 2014, prehled v ¢estiné Kotrinkova et al. (2014)), jejichz hlavni ¢ast tvori
tzv. huminové latky spolu s mono-(C1-C3), di-(C2-C5) a poly-karboxylovymi kyselinami
(Graber et al., 2006). V mensim mnozstvi byly identifikoviny aminokyseliny(C1-C11)
a rizné neutralni latky jako polyoly a polyethery. Mezi organické aerosoly rozpustné
v poldrnich rozpoustédlech patii organické kyseliny, ruzné cukry a jejich derivaty (napft.
levoglukosan) nebo alkoholy mastnych kyselin. V nepolarnich rozpoustédlech ziskdme
z OC smés alkani, alkeni, sterant, hopanti, polyaromatickych uhlovodikia (PAH), ftalati
aj. (napf. Dutton et al., 2010; Williams et al., 2010). Nemalé procento organickych
aerosolll vsak zlstava na molekularni tirovni neidentifikovano.

Je dilezité zminit, ze aerosoly existuji prevazné v rovnovaze s plynnou fazi. Zejména
semivolatilni organické latky (SVOC) jsou timto rovnovaznym stavem ovlivnény a spolu
s jejich parami v plynné fazi navzajem tvori jakési dynamické kontinuum. V této smeési
spolu vSechny soucasti interaguji a vzajemné tak ovliviuji jedna druhou (Donahue et al.,
2009). Mnoho sloucenin muze podléhat neoxidativnim zméndm za vzniku oligomert
(napt. Tolocka et al., 2004) a vSechny organické aerosoly podléhaji v atmosfére oxida¢nim
zménam, takze je zde obecnd tendence ke fragmentaci nebo funkcionalizaci téchto latek
(Chacon-Madrid a Donahue, 2011). Po ur¢ité dobeé je veskery uhlik v atmosféfe zoxidovan
na CO, (Kroll et al., 2011). Rychlost oxidace zavisi na stabilité jednotlivych latek, pficemz
je znamo, ze heterogenni oxidace organickych ¢astic probiha mnohem pomaleji nez na
organickych latkach v plynné fazi (Lambe et al., 2009). Dtuvodem je, Ze organické latky,
ktera jsou soucasti aerosolovych castic, jsou 1épe chranény pred oxidanty interagujicimi
s povrchem ¢astic. V této souvislosti bylo zjisténo, ze SVOC (definované jako latky, které
jsou v rovnovaze mezi plynnou a pevnou resp. kapalnou féazi) maji minimalni zivotnost a
tendenci se rychle preménit za vzniku bud tékavéjsich fragment (VOC) a nebo mnohem
méné tékavych funkcionalizovanych produkti (Donahue et al., 2013). Oxidacni chemie je
tak zfejmé klicova pro vlastnosti uhlikatych aerosolu v atmosfére (Jimenez et al., 2009),
a i kdyz v disledku vzdy vede k degradaci organickych aerosoli na CO,, tak se ukazuje,
ze muze byt zaroven i jejich zdrojem (Donahue et al., 2013).

Diky témto neustalym zménam a dynamickym procesiim lze celkové na organické
aerosoly nahlizet jako metastabilni meziprodukty, jejichz koncentrace je Tizena jejich
rychlosti vzniku a stabilitou (Kroll et al., 2011).

Uhlikaté aerosoly lze také rozdélit podle jejich piivodu v atmosfére. V tomto pripadé
se rozlisuje, zda se jednd o aerosoly prirodniho ¢i antropogenniho puvodu, a oboje
rozdélujeme podle vzniku na primarni a sekundarni. Prehled zakladnich zdroji OC
a EC v atmosfére nabizi tabulka 1. Nékteré v ni uvedené zdroje uhlikatych aerosoli
jsou samoziejmé zdrojem i jinych aerosoli, které mohou i prevazovat (napt. morské

aerosoly produkuji primarné hrubou frakci motské soli). Obecné se pomér priméarnich



Tab. 1: Hlavni zdroje uhlikatych aerosoli. Pouzité zdroje: Hinds (1999), Mauderly a
Chow (2008), Hyslop (2009) a dalsi uvedené u konkrétnich zdroji v poznamce pod
tabulkou

Typ zdroje Pavod uhlikatého aerosolu Druh uhliku Velikostni frakce?®
Prirodni
— Primarni — bioaerosoly (pyly, viry, bakterie, ocC hlavné hruba
spory, atp.)
— zbytky rostlin a zivocichi oC hrubé
— moi'ské aerosoly ocC hlavné jemna®
— lesni pozary OC, EC hlavné jemna
— Sekundérni — oxidace terpent (napf. a-pinen) a ji- 0oC jemnac

nych pfirodnich VOC

— kondenzace pfirodnich VOC (nové ocC jemna
Céstice, na existujicich ¢asticich)

Antropogenni
— Primarni — emise z dopravy (spalovaci motory) 0C, EC jemnad
— neuplné spalovani biomasy a fosilnich 0OC, EC jemna®
paliv (vytapéni domécnosti)
— vypalovani vegetace 0C, EC jemna!
— prumyslové zdroje (spalovny, energe- 0C, EC jemna i hruba
tika, atp.)
— vareni, smazeni, atp. ocC jemna
— Sekundarni - oxidace aromatickych latek a antropo- 0oC jemna
gennich VOC emis{ (napf. natéry, roz-
poustédla, emise z rafinérii, atp.)
— transformace plynnych emisi z netpl- ocC jemna
ného spalovani
— kondenzace antropogennich emisi na 0Ce jemna

existujicich ¢asticich

& Znazornéni jemné a hrubé frakce viz obr. 1 na str. 3.

b Cavalli et al. (2004)  ©Slowik et al. (2010) ¢ Handler et al. (2008)
¢linuma et al. (2007)  fBae a Park (2013)

8 EC z primarnich emisi také miuize adsorbovat organické plyny.

ku sekundarnim a prirodnich ku antropogennim aerosolum lisi jak v case tak v misté
(Schichtel et al., 2008; Bond et al., 2007), pricemz jejich vzajemné relativni piispévky
jsou, vzhledem k vyse uvedené povaze organickych aerosoll, dost proménné. Nicméneé
z tabulky 1 je zfejmé, Ze hlavnim zdrojem EC jsou rizné spalovaci procesy, které jsou
u nas prevazné antropogenniho puvodu (celosvétové jsou vsak vyznamnym zdrojem EC
i lesni pozary). Zdrojem OC jsou jak pfirodni tak antropogenni zdroje (i kdyz pti chemické

analyze jednotlivych organickych latek je jejich slozeni samoziejmé rozdilné).



Z tabulky 1 také plyne, Ze primarni i sekundarni antropogenni uhlikaté aerosoly jsou
obsazeny prevazné v jemné frakci (EC diky svému vzniku témér vyhradné). Aerosoly
obsahujici OC se vyskytuji jak v jemné (hlavné sekundarni) tak v hrubé frakci (hlavné

primarni bioaerosoly).

Na zakladé vyse uvedeného jsou uhlikaté aerosoly suspendované v plynném prostiredi
v této praci povazované za komplexni, heterogenni smés EC a OC, kterd podléha
neustalym reakénim zméndm. K témto zménam nalezi hlavné chemické reakce (zejména
oxidace a polymerace) ve vsech fézich, produkce aerosolovych ¢astic z plynnych
prekurzorli, kondenzace a depozice materidlu na vznikajicich casticich nebo naopak
odpatovani a rozklad existujicich aerosoli. V atmostére tyto aerosoly neexistuji odtrzené

od okoli, ale vzdy ve smési s anorganickymi slouc¢eninami.

2.3 Vliv uhlikatych aerosolti na viditelnost, znecisténi a klima

Diky svému rozmanitému ptvodu vzniku a chemickému slozeni mohou uhlikaté aerosoly
také ruzné pusobit na znecisténi ovzdusi ¢i klima.

Obecné plati, Ze aerosolové ¢astice mohou v ovzdusi tvoiit zdkal®, coz je atmosféricky
jev zpusobujici snizeni viditelnosti. Vliv zdkalu na viditelnost je podobny mlze, ale
s tim rozdilem, Ze céastice tvorici zakal jsou mensi a misto vody je primarné tvori
polutanty. Tyto znecistujici latky nejsou pouze uhlikaté aerosoly, ale vzhledem k povaze
zdroju, které k zakalu prispivaji (doprava, prumysl, kouf a dym ze spalovani vegetace
a vytapéni), na ném maji vyznamny podil. V extrémnich piipadech se toto znecisténi
promita ve smogovych situacich, na kterych se vedle vysokych koncentraci aerosoli
podili i plynné polutanty jako SO,, O;, VOC nebo oxidy dusiku. Nicméné, jak ukazuji
vyzkumy tvorby Castic z emisi terpenti produkovanych lesy (Zhang et al., 2009; Ehn et al.,
2014), zdkal mize byt i pfirodniho puvodu. Takto vzniklé ¢astice tvori namodraly zdkal
(pravdépodobné diky velikosti vznikajicich ¢astic), ktery dal jméno i lesnatym hordam jako
jsou Blue Ridge Mountains nebo Great Smoky Mountains (Went, 1960).

Protoze rozptyl svétla na ¢asticich je i¢innéjsi nez v plynech, tak je znecisténi aerosoly
hlavni pri¢inou snizeni viditelnosti v zemské atmosfére. Priimérnou dohlednost mimo
velkych mést ve stredni Evropé uvadi Horvath (1995) zhruba 40-50 km, coz je lepsi nez
napt. v Ciné, kde Che et al. (2007) zmituji pokles priimérné horizontalni dohlednosti ke
20 km. Méreni a modely ukazuji, ze takto spatna viditelnost je diisledkem antropogennich
emisi v oblastech s vysokou hustotou zalidnéni ve spojeni s prudkym primyslovym
rozvojem a rustem (Hyslop, 2009).

V této souvislosti je dobré uvést, ze aerosolové castice v atmosféfe maji rizné

optické vlastnosti. Aerosoly vétsinou svételné zareni neabsorbuji (napf. sirany) a nebo ho

3Ekvivalentem terminu ,zdkal“ pouzivanym v anglické literatute je termin ,haze® (Cizmarova, 1986).



absorbuji jen ¢astecné (napt. nékteré oxidy kovi). Uhlikaté aerosoly vsak maji z hlediska
schopnosti absorpce svétla nejvétsi rozptyl, protoze se pohybuji od jednoduchych
bezbarvych organickych aerosoli az po ¢erny EC (také uvddéného jako BC nebo
maji také uréitou schopnost absorbovat svétlo — napt. Chen a Bond (2010) popisuji
absorpci svétla u OC vznikajictho pri spalovani dreva. Dtsledkem ruzné barevnosti
aerosolil je pak rozdilnd schopnost odrazet nebo absorbovat slunecni zareni, coz ma
vliv nejen na viditelnost, ale také na klimatické zmény. Sirany nebo bezbarva organika
slunec¢ni zareni odrazi a v pripadé vyskytu ve vyssich vrstvach atmosféry tak prispivaji
k celkovému ochlazovani klimatu, coz je nékdy povazovano za jakousi kompenzaci
globalnimu oteplovani vlivem sklenikovych plyna (IPCC, 2007). Situace se vsak méni
s prispévkem EC, ktery je mezi aerosoly hlavnim absorbentem, ¢imz prispiva, podobné
jako sklenikové plyny, k oteplovani (Andreae, 2007). Dokonce se uvadi, ze vliv BC na tani
snchu muze byt az tiikrat vyssi nez ma ve svém duisledku CO, (Flanner et al., 2007).
Role BrC neni jesté uplné jasna, ale jak ukazuji posledni vyzkumy, tak pravdépodobné
také prispiva spise k oteplovani nez k ochlazovani klimatu (Feng et al., 2013; Jacobson,
2014).

Ochlazujici efekt na klima diky biogennim sekundarnim organickym aerosolim (SOA)
vznikajicich v lesich mirného pasu uvadi Slowik et al. (2010). Zajimavé dusledky na
klima prezentuje Spracklen et al. (2008) pro ekosystém severskych lest. Zatimco nizké
albedo lesti podporuje oteplovani, tak SOA, vznikajici z monoterpenu produkovanych
stromy, prispivaji naopak k ochlazovani klimatu (svétlo neabsorbujici aerosoly jednak
odrazi slune¢ni zareni a za druhé prispivaji jako nukleéni jadra ke vzniku mraki). Pomér
téchto prispévki se méni s rocnimi obdobimi (v 1été vznika vice org. aerosoli, v zimé je
naopak vétsi efekt lesniho albeda) a tim, jak uvadi Spracklen et al. (2008), se udrzuje
urcity prirozeny prispévek ke klimatické rovnovaze.

7 hlediska klimatu maji aerosoly také vliv na tvorbu oblaki. Cim vice vytvoii
kondenzacnich jader, tim mensi kapky vody v mraku vzniknou. Ty pak maji v oblacich
celkové vétsi povrch (oproti vétsim kapkdm vzniklym z mensiho poétu castic) a
déle pretrvaji v atmosfére, ¢imz se zvysi ucinnost albeda mrakt. Dalsim faktorem je
hygroskopicita ¢astic. Pokud se totiz napt. primarné hydrofobni ¢astice EC a OC stanou
diky reakcim v atmosfére hydrofilni, tak se diky absorpci vzdusné vlhkosti zmeéni i jejich
vlastnosti (Trivitayanurak a Adams, 2014; Lambe et al., 2015). Celkové tak nejistoty ve
znalostech vlastnosti a mnozstvich uhlikatych aerosoltt komplikuji 1sili porozumét jejich
vlivu na regionalni a globalni klimatické jevy (Andreae a Ramanathan, 2013).

Tato préace detailné neresi vliv uhlikatych aerosolii na viditelnost a klima, nicméné se
zabyva podilem uhlikatych aerosolli na znec¢isténi v méstské a venkovské lokalité a studiem

dynamickych zmén jejich vlastnosti v kratkych (hodinovych) ¢asovych intervalech.

10



2.4 Vliv uhlikatych aerosoli na zdravi

Negativni vliv aerosoli na zdravi je dobfe zdokumentovan jiz z historickych epizod
jako je napt. smogové znecisténi Londyna v zimé 1952 (GreatSmog, 2014). Prehledné
review o zdravotnich aspektech uhlikatych aerosoli ptinasi Mauderly a Chow (2008),
kteri v ném shrnuji studie, kde je alespon castecné zminén vliv EC, OC nebo urc¢itych
organickych aerosoli na zdravi. Zde je vSak nutné si uvédomit, ze uhlikaté aerosoly
v atmosfére ptisobi na lidsky organismus vzdy ve smési s jinymi latkami. PTi interpretaci
jejich vlivu na zdravi je proto nutno zvazit, jak velky je jejich podil a zda nemohou
prevazovat u¢inky jinych sloucenin. U¢inky expozice mnoha druht uhlikatych latek jsou
dobte znamé z toxikologickych a pracovnich studii, nicméné stale neni zrejmé, v jaké
mife jsou jejich uc¢inky obdobné i v aerosolech. Mnoho uhlikatych latek vznika pri
lidskych aktivitach jako je spalovani biomasy a uhli, vareni nebo doprava, pricemz casto
jsou klasifikované jako (potencidlné) karcinogenni nebo mutagenni. Jedna se zejména
o polycyklické aromatické uhlovodiky (PAH)(hlavné benzo[a]pyren), nékteré tékavé
organické latky (napf. 1,3-butadien, formaldehyd, acetladehyd, benzen), polychlorované
bifenyly aj. (U.S.EPA, 2006).

Existuji studie, prokazujici, Ze emise ze spalovani dreva a vegetace maji vliv na zdravi
(Naeher et al., 2007), pficemz expozice vuci koufi byla spojovana s vyssi umrtnosti,
zhorSenim astmatu a dalsim respira¢nim problémum. Negativni efekt je také spojovan
s vytdpénim domécnosti (hlavné uhlim) spolu s primyslovym zneéisténim, jak ukazuje
srovnavaci studie z nékolika Ceskych mést s riznou trovni znecisténi ovzdusi (Sram
et al., 2013). Tato prace ukazuje na Siroké spektrum onemocnéni a funkénich zmén,
které se projevi u déti (a to i nenarozenych) pfi vyssich hodnotdch PM, 5 a zejména
benzola]pyrenu extrahovaného z této frakce aerosoli. Studie od Habre et al. (2014)
ukazuje na mozné ovlivnéni kasle a sipotu u astmatickych déti pti zvysenych koncentraci
urcitych frakef OC analyzovanych v PM, 5 aerosolu. Dalsi epidemiologické studie ukazuji
souvislost mezi zhorsenym zdravim v blizkosti dopravy (Ostro et al., 2006; Han a Naeher,
2006). Aerosoly z dopravy jsou vedle EC také zdrojem rtuznych PAHU, jejichz troven
genotoxicity u emisi z dieslovych motort prezentoval Vojtisek-Lom et al. (2015). Dalsi
pripadova studie od Tonne et al. (2007) ukazuje na souvislost mezi emisemi z dopravy
a vyskytem infarktu myokardu, a dalsi studie (Mar et al., 2000) zjistuje korelace
mezi OC a EC v jemném aerosolu se zvySenym vyskytem dmrti na kardiovaskularni
nemoci. Z antropogennich zdroji je pak jednoznacné nejvice zdokumentovany negativni
vliv koufeni na zdravi (Baker a Dixon, 2006), pricemz hlavnim divodem jsou ziejmé
karcinogenni latky v tabakovém koufi (Smith et al., 2000).

Negativni vliv aerosolt vsak zfejmé nejvyraznéji vnimame diky primému plisobeni
primarnich biogennich cCastic (bioaerosoli), kterymi jsou viry, bakterie, pyly, spory, a

ruzné rozkladné produkty rostlin a zvirat. Bioaerosoly jsou (s vyjimkou virt) vétsinou
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obsazeny v hrubé frakci, takze se nedostanou tak hluboko do plic jako aerosoly v jemné
frakci. Lisi se také v pusobeni na zdravi. Zatimco vySe uvedenym antropogennim
aerosolim je prisuzovan vliv na astma, onkologickd onemocnéni ¢i kardiovaskularni
nemoci, tak u bioaerosoli se jednd spise o alergie (pyly) nebo specifické nemoci (viry,
bakterie).

2.5 OC a EC v jinych studiich

Diky vlivu, ktery maji OC a EC na své okoli (viz predchozi kapitoly) jsou tyto slozky
aerosolu Siroce zkoumdny na ruznych stanicich po celém svété (viz napt. Geron, 2009;
Lin et al., 2009; Schneidemesser et al., 2010). Vysledky v podobé mési¢nich, tydennich
a dennich trendi z nékolikaletého méfeni v New Yorku uvadi Rattigan et al. (2010).
Evropsky vyzkum byl provddén hlavné ve Skandindvii (napf. Viidanoja et al., 2002;
Saarikoski et al., 2008a;b; Aurela et al., 2011) nebo v zapadni Evropé (napt. Hueglin
et al., 2005; Viana et al., 2007; Harrison a Yin, 2008; Sanchez de la Campa et al., 2009).

Ve stiedni Evropé byly OC a EC studovany méné. Salma et al. (2004) zkoumal EC
a OC v méstském karnonu a na predmeésti Budapesti, a pozoroval, ze EC je vybornym
ukazatelem souvisejicim s emisemi z vozidel. V dalsi studii zkoumal Puxbaum et al.
(2004) chemické slozeni aerosolu ve Vidni a na asi 30 km vzdélené venkovské stanici za
tcelem zjisténi méstského prispévku k frakeim PM,, a PM, 5. Zjistil, Ze méstsky piispévek
k aerosolim v jemné frakeci PM, 5 tvoii hlavné organickd hmota s BC (73 % s pomérem
BC/TC 0,62) a sfran amonny (ca 29 %). V hrubé frakci (PM , 5) se jiz nevyskytoval BC,
ale prispévek mésta stale tvorily organické aerosoly (ca 26 %) neidentifikovaného puvodu.

Neékolik praci studovalo EC a OC na pozadovych stanicich. Ro¢nim méteni EC a OC ve
frakci PM,, na 14-ti evropskych EMEP stanicich analyzoval Yttri et al. (2007). Pro ¢eskou
stanici Kosetice uvadi pramérny ro¢ni obsah EC a organické hmoty v PM,, kolem 4,6 %
resp. 25 %, a pomér EC/TC 0,19. U dalsich stfedoevropskych stanic IImitz (Rakousko)
a Stard Lesna (Tatry, Slovensko) uvddi podobné hodnoty. S vyjimkou Staré Lesné a
Birkenese (Norsko) pozoroval na vsech stanicich vyssi koncentrace OC v zimé nez v 1ét¢;
pro EC pak byly v zimé vyssi ve vSech ptipadech. Hodnoty zimnich a letnich koncentraci
EC a OC ve stfedni Evropé zminuji i dalsi prace. Pio et al. (2007) prezentuje tdaje
z pozadové stanice K-Puzsta (Madarsko) a Sonnblick (rakouské Alpy). Rogula-Kozlowska
et al. (2014) popisuje vysledky méfeni na tfech ruznych polskych stanicich (Katowice,
Gdansk a Diabla Géra) uskutecnénych v roce 2010. Roéni priumérné koncentrace EC a
OC z let 2003-2011 na pozadové stanici Melpitz (Némecko) uvadi Spindler et al. (2013).

Pouze nékolik praci bylo publikovano ptimo z Prahy. Jenom graficky uvadi obsah EC
a OM v Koseticich a Praze Putaud et al. (2010) v porovnani s 50-ti dalsimi evropskymi
stanicemi. Sillanpaa et al. (2005) a Saarikoski et al. (2008c) studovali koncentrace EC a
OC béhem jedné zimni kampané (29.11.2002-16.1.2003) jako ¢ast projektu zabyvajiciho
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se slozenim PM,, a PM, 5 aerosolu v Sesti evropskych méstech. Studie ukdzaly, ze ve
vSech méstech jsou imisni koncentrace organickych aerosoli v PM, 5 ovliviiovany emisemi
ze spalovacich motorti z dopravy. V Praze pak byl navic prokazan vétsi vliv na obsah
organickych aerosolt z vytdpéni tuhymi palivy (biomasa, uhli) nez v jinych méstech
(Amsterdam v zimé, Duisburg na podzim). Analyza specifickych markert, kterymi jsou
anhydridy monosacharidtu ukézala, ze pri¢inou je patrné nekompletni spalovani biomasy
(Saarikoski et al., 2008c).

Podrobnéjsi je prace od Schwarz et al. (2008), popisujici EC a OC v atmosférickych
aerosolech v centru a na okraji Prahy béhem vsech ro¢nich obdobi (roky 2004-2005).
Pro méreni byly odebirany 24-h vzorky kazdy treti den a béhem sezénnich intenzivnich
kampani denné. Protoze stanici na okraji Prahy reprezentovala suchdolska stanice jsou
ziskané vysledky zajimavé pro porovnani s touto praci. Nejvyssi koncentrace PM,,
na stanici Praha-Suchdol byly pozorovany na jare a byly dvakrat vyssi nez v lété.
Koncentrace v centru a na okraji Prahy byly podobné a nejvétsi rozdil byl nalezen pro EC.
Analyzy vétru ukézaly, ze vliv prazské dopravy byl nejlépe pozorovan na koncentracich
EC béhem netopné sezony. Spalovani dieva v okoli suchdolské stanice bylo popsano
jako pravdépodobné hlavni zdroj OC béhem topné sezény. Prace také uvadi, ze ptvod
vzdusnych mas hraje vyznamnou roli v trovni koncentraci OC v Praze. Vzdusné masy
cirkulujici nad stfedni Evropou byly nejvétsim prispévatelem pro PM,, a OC, takze
mnohé znecistujici epizody maji regionalni charakter.

Vétsina vyse citovanych praci pracuje se vzorky mérenymi s 24-h ¢asovym rozlisenim.
V ramci této studie se zabyvame métrenim EC a OC, provadéném ve 2-h ¢asovém rozliseni,

coz vyrazné rozsifuje moznosti interpretace chovani téchto aerosoli v zivotnim prostiedi.

2.6 Frakce OC

Podle typu pouzitého teplotniho protokolu lze pti termo-optické analyze ziskat nékolik
frakci OC, které se lisi vzajemnou tékavosti. Vétsinou se jednd o Ctyri teplotni frakce
OC1-0C4 (OC1 nejvice tekava, OC4 nejméné tékava) a frakei tzv. pyrolytického uhliku
(PC) vznikajiciho béhem analyzy (piiklady frakei viz napt. obr. 6 na str. 23 ). Na rozdil od
celkového OC nebyly frakce OC zatim predmétem mnoha studii. Priklady nam znamych
praci, zabyvajicich se vyzkumem OC frakci, jsou shrnuty v tabulce 2. Vétsina studii
byla provedena na frakcich mérenych protokolem IMPROVE, ale jak ukazuje tabulka
2 byl pouzit i novéjsi IMPROVE-A, NIOSH nebo vlastni protokol (detaily o teplotnich
protokolech dale v kapitole 2.8.3 na str. 24). Vyuziti protokolu EUSAAR2 ke studiu frakci
OC je, vzhledem k jeho novosti, zatim v pocatcich (Bautista VII et al., 2015; Panteliadis
et al., 2015; Vodicka et al., 2015).

Ruzné teplotni protokoly poskytuji rozdilné teplotni frakce (napf. OCliMPROVE #

OCl1ntosH # OCI1EUSAAR2 atp.), a tak je vzajemné porovnani vysledku mezi jednotlivymi
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Tab. 2: Prehled vysledkl na frakcich OC z jinych studii.

Typ Sezoéna Teplotni Vysledky na OC frakich Reference
stanice (misto) protokol (obsah, zdroj atp.)
Meésto zima (Praha, NIOSH PC — hlavni na vsech stanicich bez ohledu na  Sillanpaa
6 stanic Amsterdam) (upraveny) ro¢ni obdobi (ca 30-50 % OC) et al. (2005)
podzim 0C3; ca 28-33% OC
(Duisburg) 0Cyq ca 10-25% OC
jaro OC,g0, OCq4y5 — nejmensi zastoupeni (ca
(Helsinky, 10 %) na vSech stanicich
Barcelona)
léto (Athény)
Venkov rok vlastni PC — hlavni (45-57 %) Pio et al.
4 stanice  (Aveiro PT, OCyg00 19-26 %, (2007)
K-Puszta HU, OCgy50 1724 %,
Schauinsland 0OC;5 — nejmensi podil (7-8 %)
DE, Puy de
Déme FR)
Pozadi rok vlastni OCgpo — hlavni (36-38 %) Pio et al.
alpskd (Sonnblick, PC 30-31%, OCj5 2628 %, OC;5 5-9% (2007)
Rakousko)
Morsk4 rok (Azory, vlastni OCggo — hlavni (50-51 %) OCss, 2729 %, Pio et al.
Portugalsko) PC 13-16 % OCy5, 8% (2007)
Meésto 4 rocni IMPROVE 0OCyso — hlavni vSechna ro¢ni obdobi Kim et al.
obdobi OC,5q — druhy hlavni ve vSech obdobich (2011)
(Saitama, OCss, PC — srovnatelné vsechna obdobi
Japonsko) OC; 4y v zimé (ostatni obdobi zanedbatelné)
Mésto a rok (Manila IMPROVE-A  OC,gy, OCygy — hlavni pfispévatelé, ale na Bautista
venkov a Agnat, venkové ca 2x méné nez ve mésté VII et al.
Filipiny) (2014)
Mésto a rok (Manila NIOSH 0C,4(IMPROVE-A — téméf zadny obsah Bautista
venkov a Agnat, IMPROVE-A  OC1EUSAAR2, OCj4;(NIOSH 10-13 % VII et al.
Filipiny) EUSAAR2 Protokoly stejné TC, ale rozdilné frakce. (2015)
Meésto jaro (Athény)  NIOSH PC hlavni slozka v zimé(Bern) a OC4 + PC  Panteliadis
zima (Bern) EUSAAR2 hlavni na jate et al. (2015)
PC nizsi pro NIOSH nez EUSAAR2
Meésto a 3 zimni dny IMPROVE velikostni distribuce OC frakei Duan et al.
venkov (Cina, Peking)  (upraveny) hlavni EC1, obsahujici PC (2012)

meésto mé oproti venkovu vice nejtékavejsi

frakce OC 4
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Tab. 2: (pokracovéni)

Typ Sezéna Teplotni Vysledky na OC frakich Reference
stanice (misto) protokol (obsah, zdroj atp.)
Venkov jaro (10 dnf) IMPROVE vliv vypalovani vegetace Chuang
(hora Suthep, PM, 5: hlavni OCy5, a OCyy et al. (2013)
Thajsko) PM, 5 10: hlavni PC a OCyj;,
Mésto tunel (Taiwan) IMPROVE-A OC,,,, OCsyg, — hlavni (ca 15% TC) Zhu et al.
(2010; 2014)
Meésto léto a zima IMPROVE-A  V zimé ca 2x-3x vyssi konc. nez v 1été Zhu et al.
(Xian, Cina) OCjyg — hlavni v zimé (ca 25 % TC) + OC,g,  (2014)
(ca 18 %) a OC,g, (ca 15 %)
OC,5o — hlavn{ v 1ét¢ (ca 22%) + OCpyg a
0C,g (ca 15%)
PC vice v zimé
Venkov léto a zima IMPROVE-A  V zimé ca 2x-3x vyssi konc. nez v 1été Zhu et al.
(Shaanxi, PC — hlavni v zimé (ca 23% TC) + OC (2014)
Cina) frakce (ca 8-18 %)
OC,50 — hlavni v 1ét& (ca 25%) + OCggy a
OCyg (ca 20%)
0C, o v 1ét¢ zanedbatelné v zimé ca 8 %
Odlehla (Jezero IMPROVE-A  Zanedbatelné koncentrace oproti tunelu, Zhu et al.
Qinghai, Cina) meéstu a venkovu (2014)
OCsgp, OC g0, OCygg, PC — hlavni slozky
v daném poradi (ca 15-25% TC)
Meésto autoservis IMPROVE OC, 4o — diesel a benzin, hlavni OC frakce, Watson
(Phoenix, ale u benzinu 2x méné + OCyy, et al. (1994)
Arizona) dalsi OC frakce mélo a PC vibec
Riizné léto (delta IMPROVE OCy59 a OCy5y — hlavni frakce bez rozdilu Cao et al.
4x mésto  Perlové feky, stanice (11-27 % TC) (2004)
2x pozadi  Cina) PC — nejvice na pramyslové a pozadové sta-
ulice nici
pramysl OC;50 — nejmensi podil na vSech stanicich
Mésto jarni tyden IMPROVE 0C 4y, OCyp — diesel Cao et al.
(Hong Kong) 0Csys, OC45 — benzin a LPG (2006)
Meésto rok (4x San IMPROVE 0C 50, OCy5, — motorova vozidla Chow et al.
7 stanic Antonio, 3x 0OC, 4 — paleni vegetace (2004b)

Laredo, Texas)

0C,50, OC 5 — valeni
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Tab. 2: (pokracovéni)

Typ Sezéna Teplotni Vysledky na OC frakich Reference
stanice (misto) protokol (obsah, zdroj atp.)
Meésto 08-12 IMPROVE 0OCy5, — diesel Kim a
(Washington OC 50, OCs50 — benzin Hopke
DC) OC; 4 — spalovani oleje, spalovna (2004)
PC — spolu se sulfaty
Venkova 12 let IMPROVE OC, 4, — diesel Zhao a
pozadi (Mammoth OC,; (hlavni) + OCy5, — benzin Hopke
Cave a San OC,5, — kouf ze spalovani dfeva (2004; 2006)
Gorgino NP, PC — spolu se sulfaty
Us)
2x mésto 1ok IMPROVE OC,5, — diesel Liu et al.
(Atlanta GA, OC 50, OCys5 — benzin (2006)
Birmingham 0OC 49, OCq5q — faktor spalovani uhli a bio-
AL, US) masy
Meésto 2,5 roku IMPROVE OC; 4o — diesel Brown et al.
(Phoenix, OC129, OCs50 OCy50, OC550 — motorovd vo-  (2007)
Arizona) zidla
OCy50 OCysp, OCs5y — letni OC,,,
PC -prach
Mésto 4 roky IMPROVE 0Cy50, OCy5 — diesel Sahu et al.
11 stanic ~ (Cincinnati) 0Cy50, OCs5 — benzin (2011)
0C, 50, OC55y, PC — spalovani, sulfaty
Meésto rok IMPROVE OC, 4y — diesel motory Begum a
(Dhéka, OC,5, — benzinové motory Hopke
Bangladés) 0OCys, OCy50, OCssp, PC — silni¢ni prach (2013)
vsechny frakce OC — cihlové pece
Meésto zima IMPROVE 0Cy50, OCy50 — hlavni slozky, obsahuji aro- Grabowsky
(Ausburg, matiku a produkty pyrolyzy spalovdni dfeva et al. (2011)
Némecko) OC, 5y — z4dné aromatika
Lab. diesel a benzin IMPROVE 0Cy50, OC,50 — hlavni slozky benzinu Grabowsky
vzorky OC,4y — hlavni + OCyj, OC,5, — diesel et al. (2011)
Meésto (New York) IMPROVE moznd spojeni se zdravim astmatiki Habre et al.
OCy5, — efekt na sipani (2014)

PC - spojovano s kaslem

pracemi obtizné. V ramci reserse se tedy omezime prevazné na kvalitativni zhodnoceni

praci uvedenych v tabulce 2. Navic, aby nebylo zmatecné pouzivani zkratek OC1-OC4,
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tak ty budou pouzivany pouze pro frakce mérené protokolem EUSAAR2, ktery byl
pouzivan v ramci této prace. Frakce OC mérené ostatnimi protokoly jsou oznaceny ¢islem
v dolnim indexu, které znac¢i maximalni teplotu kroku, pri kterém se frakce uvolnovala.
Studie uvedené v tabulce 2 porovnavali bud obsah OC frakei (v Evropé a Asii) a nebo
jich vyuzili pri faktorovych analyzach pri uréovani zdroju aerosolii (v Americe a Asii).

Zastoupeni frakci OC v Sesti evropskych méstech (véetné Prahy v zimé) uvadi ve své
praci Sillanpaé et al. (2005). Bez ohledu na ro¢ni obdobi pozorovali nejvyssi zastoupeni
pyrolytického uhliku (PC)(v Praze az 50 %) nasledovano nejtékavéjsi frakel OCy,, (ca
28-33 %). Analyzy vSak provadéli programem NIOSH, ktery neni k separaci jednotlivych
frakci OC vhodny. Vysoké zastoupeni PC na venkovskych stanicich v Evropé pozoroval
také Pio et al. (2007), ktery pouzival vlastni teplotni protokol, ktery mél pouze t¥i OC
frakce a analyza byla navic providdéna v dusikové (misto standardné pouzivané heliové)
atmosfére. Pio et al. (2007) pozoroval velké zastoupeni malo tékavého podilu OCy, (na
pozadové a motské stanici jako hlavni ¢ast) a nejmensi podil u nejvice tékavé frakce
OC,5,- Také studie od Zhu et al. (2014) ukazuje na vyssi prispévek maélo tékavych frakei
OC, a to hlavné v méstské (zima), venkovské (1éto) a odlehlé stanici. Zhu et al. (2014)
v8ak pozoroval jako hlavni ¢asti OC i stfedné tékavé frakce (mésto a venkov v 16té).
Podobné i v jinych studiich pozorovali hlavni podil stfedné tékavych frakei OC,q,, OC,5,
OC,g a OCyy, (Cao et al., 2004; Kim et al., 2011; Grabowsky et al., 2011; Bautista VII
et al., 2014; Zhu et al., 2014). Nejvétsi podil nejtékavéjsi frakce OC,,, pozoroval Zhu
et al. (2010; 2014) u Cerstvych emisi v tunelu. Nejtékavéjsi frakei OC,,, pozoroval jesté
Kim et al. (2011) v zimé na méstské stanic, ale jinak ptilis zastoupena nebyla. Vliv na to
ma ziejmé fakt, ze teplota 120°C, kterou pouziva IMPROVE v prvnim kroku, je prilis
nizka a jak zjistil Grabowsky et al. (2011) neobjevuje se v ni prakticky zddnéa aromatika.

Bautista VII et al. (2015) porovnaval frakce OC analyzované protokoly NIOSH,
IMPROVE-A a EUSAAR2 na stejnych vzorcich a zjistil, ze zatimco obsah nejvice tékavé
frakce OC,,, v protokolu IMPROVE-A je témér nulovy, tak obsah ji ekvivalentnich
nejtékavéjsich frakel v protokolech EUSAAR2 a NIOSH se pohyboval okolo 10-13 %.
U protokolu NIOSH zaroven pozoroval Spatnou separaci vsech frakei a vysoké zastoupeni
nejméné tékavé frakce OCgy, ve které se uvoliiuje i EC. Naopak u programu IMPROVE-A
pozoroval, Ze c¢ast nejméné tékavé frakce OC,q, je pravdépodobné analyzovana az
v He/Ox. fazi jako EC. U protokolu EUSAAR2 pak uvadi zmirnéni obou téchto
negativnich efekti.

Zajimavosti je prace kterou publikoval Duan et al. (2012), ktery, pomoci
modifikovaného protokolu IMPROVE (max. teplota 700°C), provedl EC/OC analyzu
hlinikovych féliich z méteni impaktorem. Vysledkem byly hmotnostni velikostni distribuce
frakei OC, které se vSak navzajem vyrazné nelisily.

Chuang et al. (2013) méril slozeni aerosoli pii epizodich vypalovani vegetace
v Indoc¢iné. Mimo jiné méril slozeni EC a OC protokolem IMPROVE s vysledky, ze
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hlavnimi frakcemi OC v jemném aerosolu jsou OC,5, a OCsy, (zhruba ekvivalenty OC3
a OC4), a dale PC s OC,5, v hrubé frakci aerosolu (PM, 5 ).

Nékteré studie, provedené hlavné v Americe a Asii, vyuzivali frakce OC k urceni
zdroji aerosoli pomoci faktorovych analyz. Analyzy byly zaméreny prevazné na rozliseni
dopravnich emisi a ukazuji, ze emise z dieseli prispivaji k vice tékavym frakcim OC,
zatimco frakce OC ze spalovani benzinu jsou méné tékavé (ptispévek frakei EC, které byly
¢asto hlavni slozkou z dopravy v této resersi nediskutujeme) (Watson et al., 1994; Kim a
Hopke, 2004; Zhao a Hopke, 2004; 2006; Chow et al., 2004b; Liu et al., 2006; Brown et al.,
2007; Cao et al., 2008; Sahu et al., 2011; Begum a Hopke, 2013). Zavéry téchto faktorovych
analyz byly nezavisle podpofeny primou analyzou laboratornich vzorkia z dieslovych a
benzinovych motori provedenych na frakcich OC pomoci hmotnostniho spektrometru
(Grabowsky et al., 2011).

Dalsi vysledky faktorovych analyz spojuji PC dohromady s vyskytem sirant (Kim a
Hopke, 2004; Zhao a Hopke, 2004; 2006) nebo se zdroji spalovani (Sahu et al., 2011).
Liu et al. (2006) identifikoval nejvice tékavé frakce OC ve vztahu se spalovdnim uhli
a/nebo biomasy, zatimco Kim a Hopke (2004) je spojuje s spalovnami a spalovanim oleji.
Kour ze spalovani dfeva byl naopak spojovan s méné tékavymi frakcemi OC,;,, OCyy,
Zhao a Hopke (2006). Aromatické slouceniny a produkty pyrolytického rozkladu (hlavné
celulézy a ligninu spojeného se spalovanim dreva) byly analyzovany pfimo hmotnostni
spektrometrii u frakel OC,5,, OC,5, (Grabowsky et al., 2011).

VysSe zminéné prace ukazuji, ze studium frakei OC miize poskytnout dodateéné a
cenné informace, které mohou vylepsit charakterizaci uhlikatych aerosolt a jejich zdroju.

7 toho duvodu se jejich analyzou zabyvame i v ramci této prace.

2.7 Analyza uhlikatych aerosoli

Existuje Siroké spektrum analytickych metod, pomoci nichz lze analyzovat aerosoly, a to
bud v on-line (okamzitd analyza) nebo off-line rezimu (odbér na filtr a pozdéjsi analyza
v laboratori). Z chemického hlediska je mozno analyzovat jednotlivé slouceniny, coz je
uzitecné zejména v piipadech kdy chceme identifikovat markery specifickych zdroju (viz
napf. Simoneit, 2002; Kitimal et al., 2012). Tento zptisob je vSak néro¢ny jak laboratorné
tak casové, a proto je analyza aerosolu casto zjednodusovana pouze na skupiny latek.
Uhlikaté aerosoly je mozno analyzovat riznymi ptistroji, které se lisi pravé v tom co a
jak jsou schopny zanalyzovat. Schématicky jsou moznosti vybranych pristroji zndzornény
na obrazku 4, na kterém je vidét, ze pti pouziti kazdého pristroje musime pristoupit na
urcity kompromis z hlediska toho, jak uplnou a detailni analyzu pozadujeme. Jak ukazuji
Sipky na obrazku 4 vyvoj analyzatorti pro uhlikaté aerosoly sméfuje k hypotetickému
yidedlnimu pristroji“, ktery v co nejkratsim case a co nejlepsim velikostnim rozliSeni

provede co nejdetailnéjsi chemickou analyzu veskeré hmoty. Idedlni pristroj neexistuje a
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Obr. 4: Orienatcni schéma tc¢innosti metod pouzivanych pro analyzu uhlikatych aerosoli.
Zkratky viz kapitola 2.7. Cim svétlejsi box, tim lepsi ¢asové a velikostni rozdéleni. Sipky
znazornuji smér vyvoje k idedlnimu pristroji. Inspirovano prednaskou J. Jimeneze

v soucasnosti proto mame nasledujici moznosti analyzy.

Detailnéjsi chemické slozeni ziskdme napr. pomoci plynové nebo kapalinové
chromatografie spojené s hmotnostni detekci (GC/MS, 2D-GC/MS), avsak ziskdme
informaci pouze o ¢asti aerosolu. Dalsi klasické analyzatory organickych latek jako jsou
nukledrni magnetickd rezonance (NMR) nebo infracervena spektroskopie (FTIR) maji
velké naroky na mnozstvi vzorku a proto maji zaroven horsi casové a velikostni rozliseni.
Navic jsou NMR a FTIR techniky vhodné spise pro analyzu individuédlnich latek nez pro
slozité smeési. Z téchto divodu jsou vyvijeny nové typy pristroji, které se specializuji
na méreni aerosoll, a to pokud mozno v on-line rezimu. Z divodu citlivosti se vétsinou
jednd o rizné upravené hmotnostni spektrometry, které maji velmi rychlou odezvu. Prvni
typy aerosolovych hmotnostnich spektrometru (AMS) pouzivaji kvadrupélovy detektor
(Q-AMS, Jayne et al. (2000); TDPBMS, ,Thermal Desorption Particle BeamMass
Spectrometer“ Tobias et al. (2000)) a pro zvyseni citlivosti byly pozdéji vyvinuty
pristroje s Time-of-Flight (ToF) detektory — kompaktni (C-ToF-AMS, Drewnick et al.
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(2005)) a s vysokym rozlisenim (HR-ToF-AMS, DeCarlo et al. (2006)). Mezi novéjsi typy
analyzatort patri AMS doplnéné o dalsi vylepseni, jako jsou napt. ultrafialova fotoionizace
(VUV, Shu et al. (2008)) nebo chemické ionizace (CIMS, Aljawhary et al. (2013)). Vyse
uvedené typy AMS jsou schopny analyzovat aerosol, ktery se odpafi pri teplotach kolem
600°C, a proto jimi nelze analyzovat EC. Tento problém c¢astecné vytesilo spojeni AMS
a laserového odparovace s fotometrem (SP-AMS, Onasch et al. (2012)).

Jednim z maéla pristroji pro analyzu uhlikatych aerosoli, které nejsou zalozeny na
hmotnostni detekei, je analyzator elementarniho a organického uhliku (EC/OC, Birch
a Cary (1996)) nebo piistroj k analyze OC, ktery pred analyzou zachycuje ¢astice do
kapaliny (PILS-OC, ,particle-into-liquid sampler®, Peltier et al. (2007)). Oba piistroje
jsou zalozeny na termo-optické analyze ziskaného vzorku.

V ramci této prace je jako hlavni pristroj pro méreni uhlikatych aerosoli pouzivan
EC/OC analyzator a v kapitole 5.4 také hmotnostni spektrometr C-ToF-AMS. Z toho

divodu budou v nasledujicich kapitolach tyto dva pristroje popsany detailnéji.

2.8 Analyzator elementarniho a organického uhliku

Mezi zakladni termodesorp¢ni analyzy, jejichz vystup poskytuje znalosti o zastoupeni
uhliku v aerosolech, patii termo-optickd metoda analyzy elementdarnitho (EC) a
organického uhliku (OC) (Chow et al., 2007b). Soucet EC+OC identifikujeme jako
celkovy uhlik (TC) naméreny v dané aerosolové frakci. Zptusob termo-optické analyzy
uhliku v aerosolech je znam jiz od osmdesatych let minulého stoleti (Tanner et al.,
1982) a od té doby je neustéle vyvijen a optimalizovan. V soucasnosti jsou ve védeckych
studiich nejcastéji prezentovany vysledky bud z pfistroje od institutu DRI (Chow et al.
(1993), http://www.dri.edu) nebo analyzatori od spolecnosti Sunset Laboratory Inc.
(http://www.sunlab.com), kterda vyrdbi dva typy piistroju — laboratorni pro off-line
analyzu (Birch a Cary, 1996) a poloautomatiké (tzv. field analyzer) pro semi-online
analyzu (Bae et al., 2004; Bauer et al., 2009). Princip termo-optické analyzy je na
vSech vyse citovanych pristrojich podobny, pricemz posledni dva uvedené pristroje se
lisi hlavné zpusobem detekce analyzovaného uhliku. Zatimco laboratorni pristroj pouziva
plamenové ioniza¢ni detektor (FID), tak poloautomaticky analyzator pouziva nedisperzni
infracerveny detektor (NDIR).

V naésledujicich podkapitolach je detailné prezentovan princip analyzy EC a OC, ktery
byl v rdmci této prace provadén na poloautomatickém EC/OC analyzatoru od firmy

Sunset Laboratory.

2.8.1 Odbér vzorku

Vzorkovani uhlikatych aerosolii probihd na kifemenné filtry, protoze ostatni typy filtra

nejsou pro tuto analyzu prilis vhodné z divodu prilis vysoké teploty béhem analyzy
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Obr. 5: Schéma poloautomatického EC/OC analyzatoru.

u bézné pouzivanych teplotnich protokoli. Samotny odbér mize byt zatizen vznikem
ruznych artefakti. Jak uvddi napf. Huebert a Charlson (2000), bud mize dochazet
k odpareni semivolatilnich latek z odebraného aerosolu (to je oznacovano jako negativni
artefakt) nebo naopak dochézi k adsorpci VOC z ovzdusi na filtr nebo odebrany aerosol
(pozitivni artefakt, napt. Cheng et al. (2009)). Pii odbéru vzorku uhlikatych aerosola je
snahou minimalizovat vznik a vliv obou téchto artefakti.

Poloautomaticky pristroj na analyzu EC/OC aerosoli (schéma na obr. 5) zajisti
jak odbér vzorku na filtr, tak jeho naslednou analyzu. Diky okamzité analyze vzorku
je minimalizovan vznik negativnich artefakt, coz je jeho hlavni vyhodou oproti
laboratornimu typu analyzatoru, kde mize kviili ¢asovym prodlevam mezi odbérem a
analyzou, a dale pri nasledné manipulaci se vzorkem dochézet k odpareni nejtékavejsich
slozek OC (Dillner et al., 2009).

Pfi vzorkovani poloautomatickym analyzétorem je vzduch nasavan (pritok 81min~!)
skrz vstupni cyklon, ktery je zvolen v zavislosti na tom jakou velikostni frakeci aerosoli
chceme analyzovat (k dispozici jsou cyklony pro frakce PM;, PM,; a PM,;). Aby
byl minimalizovan vliv pozitivnich artefaktti, prochazi vzorek pres denuder (paralelné
usporadané difuzni uhlikové filtry), na kterém jsou odstranény pary tékavych organickych
latek (Subramanian et al., 2004; Arhami et al., 2006). Negativni artefakt je minimalizovan
také pouzitim dvou, v sérii umisténych, kfemennych filtrii zvysujicich adsorb¢ni kapacitu
pro zachyceni nejtékavéjsich slozek OC v pribéhu odbéru vzorku. Tyto filtry se nachézi

v predni tzv. vzorkovaci peci (obr.5).
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Vzorek pro laboratorni typ analyzatoru je nutno ziskat pomoci jiného pristroje, coz
muze byt vhodné v pripadech, kdyz chceme z jednoho filtru provadét vice analyz na
riznych pristrojich. Pti vzorkovani pro laboratorni analyzu je ¢asté, ze misto denuderu
je pouzivano vzorkovani na dva za sebou nasledujici kfemenné filtry. Plynna slozka
uhlikatych aerosoli je tim vzorkovana na oba filtry, zatimco aerosol pouze na predni filtr.
Odectenim OC méreném na zadnim filtru od OC na prednim filtru ziskdme vysledky
korigované na pozitivni artefakty a jak uvadi napt. Subramanian et al. (2004), tak pro
24-h vzorky ze vsech ro¢nich obdobi jsou vysledky v rozumném souladu se vzorkovanim

s pouzitim denuderu.

2.8.2 Princip analyzy EC a OC

Zékladnim predpokladem pro analyzu EC a OC je skuteCnost, Ze organicky uhlik
(OC) je ze vzorku uvoliiovan zahi{vanim bez pritomnosti kysliku, zatimco pro uvolnéni
elementarniho uhliku (EC) je kyslik potteba.

Na zacatku analyzy je vzorek hermeticky uzavien a pristroj je proplachovan heliem,
v jehoz inertni atmosfére je provadéna prvni ¢ast analyzy. Béhem té jsou postupnym
zahiivanim (k teplotdm az 900 °C v zavislosti na pouzitém teplotnim protokolu) ze vzorku
uvolnovany organické slouceniny a pyrolytické produkty, které jsou vedeny do druhé
tzv. oxidacni pece, ve které jsou, pri teploté ca 870°C, uvolnéné uhlikaté slouceniny
katalyticky oxidovany pomoci MnO, na CO,, jehoz mnozstvi je nasledné kvantifikovano
NDIR detektorem. U laboratorniho typu analyzatoru je vznikajici CO, za pritomnosti
vodiku jesté zredukovan na niklovém katalyzatoru na methan, jehoz mnozstvi je méreno
FID detektorem.

V druhé c¢asti analyzy, pri které je analyzovan EC, je heliova atmosféra nahrazena
smési helia s kyslikem (pouziva se smés He+10 %0,, kterd je v piistroji nafedéna na
pomér He+2 %0,). Postupnym zvysovanim teploty (opét az pres 900 °C) a oxidaci vzorku
jsou vypaleny a detekovany vSechny zbyvajici stopy uhliku.

Prestoze by se idealné mél veskery OC uvolnit béhem prvni (heliové) faze a EC béhem
nasledujici oxidacni faze, tak realita je trochu jind. Zahfivanim teplotné nestabilnich
organickych sloucenin dochézi (béhem prvni ¢asti analyzy) u ¢ésti z nich ke tvorbé tzv.
pyrolytického uhliku (PC) (napt. Huebert a Charlson, 2000; Yu et al., 2002). Pro zjisténi
mnozstvi vznikajictho PC, a tim jeho odliseni od EC, je potieba urcit délici bod mezi OC
a EC*. K tomu se pouziva korekce na zdkladé méfeni optickych vlastnosti vzorku pomoci
¢erveného laseru (vlnova délka 660 nm). Jak béhem vzorkovani, tak pred zacdtkem a
béhem analyzy je neustéle zaznamendvana zména transmitance (u laboratornich ptistroju
i reflektance) pii priichodu laserového paprsku pies analyzovany filtr. Cast OC, kterd je

zahtivanim prevedena na PC, zpiisobuje ztmavnuti filtru a tim snizeni intenzity laserového

4V angl. literatufe se délici bod mezi EC a OC oznadéuje jako ,,split point®.
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Obr. 6: Priklad analyzy elementarniho a organického uhliku protokolem Eussar2  short
pouzity v této praci (vytvoreno z hrubych dat, méfeni 16.11.2009 16:00-18:00).

signalu (viz obr. 6). Pasobenim kysliku v druhé ¢asti analyzy se vznikly PC zacne oxidovat
a uvolnovat, coz se projevi opétnym zvysSenim transmitance. V urcitych pripadech, kdy
vzorek napr. obsahuje oxidy kovii, muze k ¢astecné oxidaci PC resp. EC (a tim zvySovani
transmitance) dochazet jiz v poslednim kroku heliové faze, coz bylo pozorovano napt. u
starsich, vicekrat exponovanych filtra (Jung et al., 2011). Také je nutno uvést, Ze intenzita
absorpce laserového signalu zavisi i na teploté filtru (Boparai et al., 2008), na coz provadi
pristroj automatické korekce. Bod, pti kterém dosahne transmitance stejné hodnoty jako
na pocatku analyzy je uvadén jako délici bod mezi OC a EC. Uhlik analyzovany pred
délicim bodem je povazovan za organicky a uhlik uvolnény za touto ¢arou je povazovan
za elementarni. Celkové je tato korekce, diky niz je stanoven délici bod mezi OC a EC,
zalozena na nékolika predpokladech. Za prvé, ze EC resp. PC je jedinou slozkou na filtru,
ktera ovliviiuje absorbanci a reflektanci prochazejiciho svétla, a déle, ze EC a vznikly
PC zeslabuji stejné prochazejici laserovy paprsek nebo, ze vznikly PC se z filtru uvolnuje
jako prvni (Turpin et al., 1990). Hranice mezi OC a EC muze byt pro kazdy vzorek jina
(rozdilné vzorky mohou rizné pyrolizovat) a vyhodnocovaci software ji uréi automaticky
(s moznosti ji zménit manudlné v pfipadé pochybnosti o jejim spravném urceni).

Tretim a zavérecnym krokem je analyza zndmého mnozstvi methanu (pouzivéa se smés
He+5%CH,), ktery slouzi jako vnitini standard pro kazdou analyzu. VSechny tii faze
meéreni jsou znazornény na prikladu analyzy na obrazku 6.

Po analyze jsou ziskand hrubéd data zvlast vyhodnocovana softwarem (RTCalc od
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Sunset Lab.) pro ziskani findlnich koncentraci. Zde je mozno data dodatecné korigovat,
ptripadné zvolit manuélni délici bod mezi OC a EC (v pfipadé kdy napt. $patné fungoval

laser), ale je tfeba byt opatrny na mozné chyby téchto korekci (Zheng et al., 2014).

2.8.3 Teplotni protokoly

Pri analyzach jednoho vzorku riznymi protokoly by poloha délictho bodu mezi EC a OC
mela byt idealné stejna. Ve skutecnosti vSak byly zjistény rozdilné délici body pri optické
korekei pyrolyzy pomoci transmitance a reflektance (Chow et al., 1993), a dale pfi pouziti
rozdilnych teplotnich protokolu (Chow et al., 2004a). Obé tyto skutecnosti vedou k tomu,
ze pouziti rozdilnych metod mtze vyznamné ovlivnit mnozstvi naméreného EC a OC a
vybér teplotniho protokolu mize mit zasadni vliv na jejich spravné urceni. Zatimco obsah
celkového uhliku (TC = OC + EC) je pii analyzach jednoho vzorku rtuznymi teplotnimi
protokoly stejny, tak zjisténé koncentrace OC a EC se mohou vyrazné lisit (Chow et al.,
2001; Zhi et al., 2011; Bautista VII et al., 2015; Panteliadis et al., 2015). Z tohoto
divodu je vénovana velkd pozornost stanoveni idedlniho standardizovaného teplotniho
programu, ve kterém budou omezeny vlivy zptusobujici nepresnosti pfi termo-optické
EC/OC analyze.

Tabulka 3 ukazuje priklady nékolika teplotnich protokol z poslednich let. Pouziti
protokolt NIOSH a IMPROVE je ve védecké komunité asi nejcastéjsi, protoze byly jiz
v devadesatych letech uzivany pro méreni atmosférickych aerosoli v ramci americké
monitorovaci sité. Protokol NIOSH (EPA STN) (Peterson a Richards, 2002) ma vyssi
teplotu v prvni fazi méfeni (az 900°C), pro korekci pyrolyzy pouzivd transmitanci a
byl ptivodné navrzen pro analyzu dieslovych emisi a pouzivan na méstskych stanicich.
Protokol IMPROVE (Chow et al., 1993) ma v prvni (heliové) fazi nizsi teploty nez NIOSH,
pro korekci pouziva reflektanci a byl pouzivan pro méreni vzorki z pozadovych stanic.
Vzhledem k rozdilnym teplotdm v protokolech NIOSH a IMPROVE, dochazi v heliové
fazi k rtizné trovni pyrolyzy vzorki, ¢ehoz disledkem je, ze pfi analyzach totozného
vzorku témito protokoly dava NIOSH mensi koncentrace EC nez IMPROVE. Studie,
které ukazaly rozdily pri paralelnim méreni riznymi protokoly (Chow et al., 2001; 2004a)
vedly k tomu, ze program IMPROVE byl v roce 2005 nahrazen ¢astecné upravenym
protokolem IMPROVE-A (Chow et al., 2007a), ktery je od roku 2009 pouzivdn i na
mestskych stanicich, takze v rdmci celé americké monitorovaci sité lze ziskat konzistentni
a porovnatelné vysledky EC/OC analyz. V rdmci ostatnich kontinent dochézi k ndvrhu
vlastnich protokolii, které urcitym zptisobem reflektuji jak zkusenosti z predchozich studii
(Watson et al., 2005), tak pripadné vlastnosti aerosoli charakteristické pro dany svétadil.
Jako priklad uvedme napt. variantu NIOSH protokolu, ktery byl pod nazvem ACE-Asia
(Schauer et al., 2003) pouzivan pii méfeni v Asii nebo protokol EUSAAR2 (Cavalli et al.,
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Tab. 3: Piiklady teplotnich protokoli pouzivanych pro analyzu EC/OC.

Teplotni programy

Frakce NIOSH* IMPROVE-AP  ACE-Asia® EUSAAR24 EnCan® FAST!

Plyn ubliku  [°C, s] [°C, 5] [°C, 5] [°C, 5] [°C,s]  [°C, s]
He 0C1 310, 60 140, 150-580 340, 60 200, 120 550, 600 .
He 0C2 475, 60 280, 150-580 500, 60 300, 150 — —
He 0C3 615, 60 480, 150-580 615, 60 450, 180 — —
He OC4 900, 90 580, 150-580 870, 90 650, 180 870, 6007 —
He/Ox. PC,EC* 600, 45 580, 150-580 550, 45 500, 120 — 850, 210
He/Ox. PC,EC 675, 45 740, 150-580 625, 45 550, 120 — —
He/Ox. PC,EC 750,45 840, 150-580 700, 45 700, 70 — —
He/Ox. EC 825, 45 — 775, 45 850, 80 800,420 —
He/Ox. EC 920, 120 — 850, 45 — — —
He/Ox. EC — — 900, 120 — — —

2 NIOSH (National Institute for Occupational Safety and Health; Peterson a Richards (2002))

P IMPROVE (Interagency Monitoring of PROtected Visual Environments; Chow et al. (1993; 2007a)).
Cas je proménlivy z diivodu co nejlepsi separace frakei.

¢ ACE-Asia (Aerosol Characterization Experiment-Asia; Schauer et al. (2003))

4EUSAAR (EUropean Supersites for Atmospheric Aerosol Research; Cavalli et al. (2010))

¢ EnCan Tot900. (Huang et al., 2006) T PC uréeny v He fazi

FFAST angl. ,rychly® (Arhami et al., 2006)

“Délici bod mezi PC a EC neni pevny a je pro kazdé méfeni stanoven zvlast na zakladé méfeni
transmitance nebo reflektance laseru skrz analyzovany filtr.

2010), ktery byl na zakladé méficich studif navrzen a schvélen® jako standardni protokol
pro méreni EC/OC na evropskych pozadovych stanicich.

Teplotni protokoly je dobré prizptisobit i délce odbéru aerosolu. Béhem on-line méreni
v kratkych perioddch (napt. 2-h) je dobré maximalné prodlouzit ¢as odbéru vzorku,
abychom ziskali obsah vzorku, ktery je nad detekénim limitem pristroje, a zaroven
minimalizovali dobu bez odbéru. Z téchto duvodt je vhodné pouzivat zkracené verze
protokolti — viz napr. zkracend verze protokolu EUSAAR2 (Vodicka et al., 2013, tab. 4
na str. 33), na jehoz vysledcich jsou zalozeny i vysledky této prace. Obecné je v EC/OC
analyzatoru mozno nastavit a experimentovat s libovolnym teplotnim programem. Jako
priklady experimentalnich programi uvadime napft. protokol EnCan (Huang et al., 2006),
ktery byl pouzivan pro separaci OC, PC a EC pro jejich naslednou izotopovou analyzu,
a déle protokol FAST (Arhami et al., 2006), ktery muze slouzit pro velmi rychlé (ca 4
minutové) analyzy délané béhem kratkych vzorkovacich period (napt. 1-h cykly). Protokol

FAST vynechava prvni (heliovou) fazi a provede pouze rychlou analyzu v He/Ox. médu

®Schvéleno dne 27.3.2015 na jedndni CEN (European Committee for Standardization) WG35.
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pri maximdlni teploté. Timto postupem vsSak ziskdme pouze koncentraci TC, pricemz
hodnoty EC a OC je mozno dopocitat na zakladé optickych méreni laserem, kterda bézi

paralelné s teplotni metodou analyzy.

2.8.4 Opticky EC a OC

Vedle EC a OC urcenych pomoci vyse uvedené termo-optické analyzy umoznuje
analyzator urc¢it také tzv. opticky elementarni uhlik (OptEC). K tomu se vyuziva méfeni
transmitance laseru skrz vzorek pred a po analyze a rozdil v jejich intenzitach je pomoci
tzv. atenuacniho koeficientu prepocitan primo na koncentraci EC na filtru (Jeong et al.,
2004). Atenuacni koeficient je vztazen na mnozstvi EC a plochu filtru. Cim je vzorek
tmavsi, tim atenuacni koeficient klesa, nicméné tato zavislost neni linearni a jeho hodnota
u EC/OC analyzéatoru neni fixni. Pro kazdou analyzu je stanoven zvlast, a to prepoctem
pres polynom, ktery reflektuje zjisténou absorbanci v zavislosti na termélnim EC (Jeong
et al., 2004). Tento polynom je standardné stanoven vyrobcem EC/OC analyzatoru na
zakladé jeho métreni atmosferickych aerosolii protokolem NIOSH, nicméné pro ritizna
prostfedi a teplotni protokoly se muze jejich hodnota lisit a proto existuje moznost
hodnoty polynomu ve vyhodnocovacim software zménit na zakladé vlastnich méreni.
Poloautomaticky analyzator navic laser vyuziva i k neustdlému méreni ztmavnuti filtru
béhem vzorkovani a po prepoctech je tato hodnota zaznamenavana jako koncentrace
OptEC v minutovych intervalech. Na zakladé nasich pozorovani je vsak nutno uvést, ze
minutové rozliseni OptEC prilis osciluje a k ziskédni relevantnich hodnot je tfeba brat
v potaz alespon bSmin priaméry. Vedle OptEC je mozno pro danou analyzu, za vyuziti
termalné ziskanych hodnot TC, dopoéitat i tzv. opticky organicky uhlik (OptOC) a to
podle rovnice OptOC = TC — OptEC.

Méteni OptEC se v principu velmi podobd méteni tzv. ¢erného uhliku (BC) pomoci
aethalometeru (Hansen et al., 1984), nicméné diky vyse uvedenému pfepoctu se jednd
o rozdilnou veli¢inu. Absolutni koncentrace OptEC stanovené na zakladé vyrobcem
stanoveného prepocitavaciho polynomu jsou cCasto nizsi (az o polovinu), ale korelace
trendtt mezi EC a OptEC je vysokd (R? = 0,80-0,98; Arhami et al. (2006)). Vyuziti
OptEC muze byt vyhodné pti nizsich koncentracich aerosolti, kdyz se teplotné stanovené
EC blizi mezi stanoveni detekce (viz kapitola 2.8.6) nebo pri pouziti vyse zminéného
teplotniho protokolu FAST.

2.8.5 Analyza uhli¢itana EC/OC analyzitorem

Vzorky aerosolu, které jsou odebrany napt. v blizkosti lomt nebo staveb, mohou obsahovat
uhlic¢itany. Vzhledem ke svému ptivodu jsou uhli¢itany obsazeny prevazné v hrubé frakci
aerosolu. Pristroj je (v zévislosti na teplotnim protokolu) vétsinou analyzuje v prvni

(heliové) fazi analyzy a spolu s sSirokym spektrem organickych latek je zaradi pod
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organicky uhlik (Karanasiou et al., 2011). V zavislosti na druhu a krystalové struktute se
uhli¢itany uvolnuji pri riznych teplotach, napt. pri pouziti protokolu EUSAAR2 typicky
v teplotnich frakcich OC3 (450°C) a OC4 (650°C) (Cavalli et al., 2010). Pfi pouziti
programu IMPROVE, ktery pouziva nizsi teploty, se vSak uhli¢itany mohou uvolnit
i béhem He/Ox. faze a potencionélné byt detekovany jako EC.

Af tak ¢i onak, pokud chceme uhli¢itany odlisit a definovat jejich koncentraci, je nutno
tomu prizptisobit analyzu. Jednim z moznych postupii je odstranéni uhlic¢itand parami
HCI (napf. umisténim vzorku do exsikdtoru s HCI). Pokud se zméri dva vytiznuté filtry,
jeden pred a druhy po odstranéni uhli¢itanti, tak rozdilem téchto dvou analyz ziskdame
jejich mnozstvi. Nicméné pouziti HCl mize zptisobovat také ztraty tékavych organickych
kyselin (Chow et al., 1993) a mit silny vliv na pyrolyzu vzorku atmosférickych aerosoli
(Jankowski et al., 2008). Jako alternativni moznosti analyzy uhli¢itani jsou uvadény napft.
teplotni vyéisténi filtru odstranénim EC a OC ze vzorku (napt. pfi teplotach 460°C
po dobu 1-h v kyslikové atmosféte) a nasledna analyza TC (Jankowski et al., 2008),
nebo primé stanoveni mnozstvi CO,, které se uvoliiuje pri acidifikaci vzorku. Analyzu
uhli¢itani je také mozné provést manualni integraci na zakladé znalosti charakteristického
piku, ktery uhli¢itany tvori v termogramu. Tento zptsob popisuje Karanasiou et al. (2011)
na vzorcich z jizni Evropy obsahujicich pisek ze Sahary, avsak je zatiZen zna¢nou mirou
nejistoty.
pouzitelna pri automatickém kontinualnim meéreni EC a OC na monitorovacich sitich.
S ohledem na povahu stanic, pouziti poloautomatického EC/OC analyzéitoru a zaméreni
vyzkumu na jemny aerosol nejsou v ramci této prace uhli¢itany samostatné analyzovany

a pokud by byly pritomny, tak bude jejich velmi nizky obsah ztejmé soucasti OC.

2.8.6 Detekéni limity EC/OC analyzatoru

S prubéznym vyvojem EC/OC analyzatort se postupné zlepsuje i jejich citlivost, kterou
Bauer et al. (2009) uvadi zhruba nésledujici. Pro 2-h odbérovy cyklus (105 minut
vzorkovani pii pritoku 81 min™!) jsou limity detekce pro TC, OC a EC v rozmezi
0,2-0,3 ugCm =2 a pro OptEC 0,01-0,02 ugCm 3. Pro pfistroj byla téz stanovena vybérova
smérodatnd odchylka méreni, kterd se pro TC a OC pohybuje kolem 5 %, a pro OptEC ca
10 %. Nejvétsi odchylka, kolem 24 %, byla stanovena pro EC, coz bylo zpusobeno zejména
Spatnou shodou mezi pristroji pri nizkych koncentracich EC, které byly na hranici meze
detekce (Bauer et al., 2009). Pro vzorky s vyssimi koncentracemi EC byl pozorovan
i mensi rozptyl pii porovnani mezi dvéma pristroji (Arhami et al., 2006) a proto pro né
Ize predpokladat také mensi smérodatnou odchylku. Detekéni limity EC/OC analyzatoru
se tak stavaji limitujicim faktorem pro délku odbéru vzorku, ¢emuz byla ptizplisobena i

doba odbéru v ramci této prace.
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2.9 Aerosolovy hmotnostni spektrometr

Aerosolovy hmotnostni spektrometr (AMS) je pristroj, ktery byl navrZzen a vyvinut
relativné neddvno (Jayne et al., 2000) za tcelem on-line méfeni a charakterizace aerosoli.
Pfistroj umoZiiuje provadét analyzy s minutovym rozliSenim pti citlivosti okolo 0,1 pgm=3
a zaroven ma schopnost urcit velikostni distribuci a chemické slozeni aerosolii. S témito
vlastnostmi se tak jednd o jeden z nejpokrocilejsich nastroji pro chemickou on-line

analyzu na poli aerosolovych véd.
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Obr. 7: Schéma C-ToF-AMS. Prevzato a upraveno z Drewnick et al. (2005).

vakuové turbo pumpy
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Pro méteni aerosolil v ramci této prace jsme méli k dispozici hmotnostni spektrometr,
pro ktery se uzivd oznaceni C-ToF-AMS® (dale v textu jiz bude oznacovan pouze
zkratkou AMS)(Drewnick et al., 2005) a jehoz schéma je na obrazku 7. Principialné
AMS funguje tak, ze aerosolové ¢astice jsou nasavany pres vstupni aerodynamické ¢ocky,
kde jsou usporadany do tuzkého paprsku, ktery prochazi pres vyevakuovanou komoru
do odparovace. Zde jsou, typicky pri teploté 600°C, odpafeny, ionizovany a néasledné
analyzovany pomoci ToF detektoru. V zavislosti na zptsobu, kterym je v pristroji
pouzivan selektor”, tak piistroj méif hmotnostni spektra aerosolti, velikostni distribuce
nebo pozadové méreni (detaily viz napt. Canagaratna et al. (2007)).

Tento aerosolovy spektrometr umoznuje mérit castice v rozsahu zhruba 50-800 nm,

pricemz je schopen prifadit kompletni hmotnostni spektra jednotlivym ¢asticim. Nicméné

67 angl. ,,Compact Time-of-Flight Aerosol Mass Spectrometer .
"V angl. se pouzivé termin ,chopper®.
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i tento typ AMS ma své limity. Pfistroj analyzuje pouze Castice, které se vypari dostatecné
rychle pti teploté kolem 600°C (teplota zhaviciho vldkna v odpafovaci aerosoli na
obr. 7) a pri vysokém vakuu (ca 10-15 Pa)(Canagaratna et al., 2007). Mezi takové latky,
které jsou tspésné pomoci AMS analyzovany, nélezi organické aerosoly spolu s hlavnimi
anorganickymi latkami jako jsou (NH,),SO,, NH,NO,; a NH,Cl. Jednotlivé chemické
latky jsou detekovany jako hmotnostni fragmenty vzniklé elektronovou ioniza¢ni impakei.
Mezi aerosoly, které nejsou v AMS odpareny a tim padem nejsou analyzovany, patii
mineralni latky, EC, popilek, prvky zemské kiiry a jejich oxidy, a morska stl.

V ramci této prace byl AMS pouzit k porovnavacim mérenim organickych aerosoli

s EC/OC analyzatorem, jejichz vysledky jsou uvedeny v kapitole 5.4.
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3.

CILE DISERTACNI PRACE

(Cile této prace jsou nasledujici:

Analyzovat uhlikaté aerosoly (na tirovni OC a EC) ve vyssim ¢asovém rozliseni na
primeéstské stanici u Prahy, tak aby bylo mozno studovat jejich sezénni, mésic¢ni,

tydenni a denni chovani.

Charakterizovat chovani organického uhliku v aerosolech v zavislosti na jeho
tékavosti (studium teplotnich frakei OC).

Paralelnim méfenim na priméstské a pozadové (venkovské) stanici posoudit rozdily
jak na obou, tak mezi obéma stanicemi béhem topné a netopné sezony. Zkoumat
hlavni rozdily v dennich trendech OC, EC a OC frakci za ucelem posouzeni

antropogenniho vlivu na vznik téchto aerosoli.

Porovnanim vysledki z méreni OC a EC s meteorologii a plynnymi polutanty

identifikovat mozné zdroje uhlikatych aerosoli .

Porovnat vysledky z mérfeni uhlikatych aerosoli z EC/OC analyzétoru a AMS

spektrometru za ucelem blizsi charakterizace frakei OC v letnim a zimnim obdobi.
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4. METODICKA A EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Meérici stanice

Méfeni atmosférickjch aerosolt byla provadéna na dvou stanicich Ceského
hydrometeorologického tstavu (CHMU) vzdélenych od sebe ca 80km vzdusnou
carou (obrazek 8). Hlavni ¢ast dat, kterd reprezentuje priméstsky aerosol, byla ziskdna
na stanici Praha-Suchdol a srovnavaci (paralelni) méfeni, reprezentujici pozadovy

venkovsky aerosol, byla uskute¢néna na observatori Kosetice.
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Obr. 8: Pozice méfticich stanic Praha-Suchdol a Kosetice. Zdroj mapy: Google maps

4.1.1 Stanice Praha-Suchdol

Stanice Praha-Suchdol (50°7'36.473"N, 14°23/5.513"E, 277mn.m.) je CHMU oficidlné
klasifikovana jako pozadova predméstska stanice. Reprezentuje obytnou zénu, ktera je
situovana na vyvysené planiné nad fekou Vltavou na severozapadnim okraji Prahy (ca
1,25 milionu obyvatel).

Pristroje na méreni atmosférickych aerosolt spolu s automatickou monitorovaci stanici
CHMU byly umistény v aredlu Akademie véd Ceské republiky (AV CR), ca 20 m od sebe.
Vzorkovaci hlavy pristroji byly instalovany na strese stanice ve vysSce 5m nad zemi.

Hlavnimi zdroji znecistovani ovzdusi na této stanici jsou lidska sidla a doprava.
Nejblizsi obytné domy (vytdpéné plynem) jsou 30 m jihovychodné a ve stejném sméru
se nachéazi i centrum Prahy vzdalené asi 5 km. Nejblizsi domy pouzivajici k vytapéni uhli
a/nebo biomasu se nachézi ca 200m na sever a severovychod ve staré ¢asti Suchdola.
Nejblizsi hlavni silnice (10-15 tisic aut denné) je 250m na sever, pficemz v okruhu

1km se nenachéazeji zadné dalsi hlavni silnice. Za zminku stoji, ze v oblasti je silnéjsi
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letecky provoz, a to diky blizkosti mezinarodniho letisté Vaclava Havla Praha-Ruzyné
(ddle v textu jen ,letisté“), které se nachdzi ca 9km na jihozépad, pricemz stanice se

nachazi v jeho hlavnim pristavacim koridoru.

4.1.2 Observator Kosetice

Observator Kosetice (49°34'24.127"N, 15°4’49.671"E, 534mn.m.) je specializované
pracovisté CHMU zaméfené na monitoring kvality Zivotniho prostfedi. Z hlediska
posuzovani kvality ovzdusi se jedna o hlavni ceskou pozadovou stanici, ktera reprezentuje
venkovské prostredi ve stfedni Evropé. O jeji vyznamnosti vypovida skutecnost, ze je jako
tzv. ,superstanice® zahrnuta v mnoha mezinarodnich programech a védeckych projektech
(Vana a Holoubek, 2007; Vana a Dvorské, 2014).

Stanice se nachazi na Vysocingé, v zemédélské a lesnaté krajiné, mimo souvislé osidleni
a mimo primy dosah zdroju znecistovani ovzdusi a zivotniho prostfedi obecné. Je zde také
nizka frekvence dopravy a nejblizsi hlavni silnice se nachazi ca 1km na severovychod.

Pristroj pro poloautomatickou analyzu EC a OC v aerosolech byl umistén
v klimatizovaném kontejneru CHMU. Odbérovy cyklon a denuder byly umistény na stiese

kontejneru ve vysce ca 4m nad zemi.

4.2 Vzorkovani a data z EC/OC analyzatoru

Meéteni OC a EC v této praci byla provedena poloautomatickymi EC/OC analyzatory
od firmy Sunset Laboratory (Bae et al., 2004; Bauer et al., 2009). Jako vstupni inlet byl
pouzit cyklon pro odbér velikostni frakce PM, 5 a pro porovnani s AMS (kapitola 5.4)
cyklon na frakei PM,. Béhem vzorkovani byly pfistroje vybaveny denudery k odstranéni
plynné slozky VOC, které byly umistény venku nad stfechou odbérového kontejneru, tak
aby bylo minimalizovano ovlivnéni analyzy OC (vice viz kapitola 4.3).

Vzorky byly odebirany ve 2-h intervalech, které zahrnovaly i samotnou analyzu. Tato
vzorkovaci doba, dle nasich zkusenosti, predstavuje urc¢ity minimélni interval, ktery je pti
vzorkovani na suchdolské stanici nutny pro ziskani relevantnich koncentraci, tak aby se
pti celoroénim kontinudlnim métreni pohybovaly nad limity detekce piistroje (viz kapitola
2.8.6 na str. 27). Aby bylo vzorkovani co mozné nejdelsi, tak byla pro analyzu pouzita
zkracena verze teplotniho programu EUSAAR2, kterd je uvedena v tabulce 4, a ktera
i s chlazenim zabere ca 15 minut. I kdyz je tento protokol kratsi nez originalni EUSAAR?2
protokol (Cavalli et al., 2010), tak stdle dobte separuje jednotlivé frakce uhliku (viz obr.
6 na str. 23).

Na zékladé meéreni transmitance laserového paprsku skrz analyzovany filtr byly
béhem kazdé analyzy provadény automatické korekce na vznik pyrolytického uhliku a
hranice mezi EC a OC byla stanovena automaticky (software: RTCalc522 a RTCalc526,
SunsetLab). Zhruba v tydennich intervalech byly provadény kontrolni analyzy roztokem
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Tab. 4: Modifikovany protokol EUSAAR2 pouzity pro analyzu
EC a OC v této praci.

Plyn Fra!(ce Teg)lota POb,a
uhliku [°C] zdrzeni [s]
He 0C1 200 90
He 0C2 300 90
He 0C3 450 90
He 0C4 650 (640)" 135
He/Ox. PC,EC™ 500 60
He/Ox. PC,EC 550 60
He/Ox. PC,EC 700 60
He/Ox. EC 850 100

" Teplota 640°C ve &tvrtém kroku byla pouzita v obdobi 7.9.2009 -
10.2.2010, 9.4.-23.5.2010 a 3.8.-16.8.2010.

" Délici bod mezi PC a EC neni pevny a pro kazdé méfeni byl stanoven
zv1ast na zakladé méreni transmitance laseru skrz analyzovany filtr.

sachardzy (10 ul o koncentraci 10 gl=1). Pokud béhem analyz sachar6zou nebyly naméteny
oCekdvané hodnoty (napt. pfi vyméné plynové bomby), byla provedena rekalibrace
pristroje.

Pristrojové blanky byly méreny dvakrat denné ve 12:00 a 0:00 (pulnoc¢ni a poledni
vzorkovani tak byla o ca 15 min. kratsi), pficemz tyto reprezentuji pouze pozadovy signal
pristroje bez ohledu na koncentrace. Z toho duvodu neni (a ani byt nemuze) hranice
mezi EC a OC béhem méteni blanki stanovena spravné, a proto tato méreni reprezentuji
pouze hodnoty blankii pro TC a pripadné OC frakei, jejichz hranice jsou stanoveny ve
vyhodnocovacim programu. Béhem ro¢niho méfeni (viz kapitola 5.1) byl pro EC/OC
analyzator stanoven primérny blank TC = 0,30 £ 0,20 ug. Nicméné, méteni blankt
byla provadéna hlavné z divodu odhaleni nechténych odchylek béhem analyz a nize
prezentovand data nebyla na blanky korigovana. Vyjimkou je korekce EC/OC dat pro
jejich porovnani s AMS, kdy byla hranice mezi EC a OC pro blank méreni stanovena
manudlné, coz je detailnéji popsano primo v kapitole 5.4 (str. 5.4).

Vedle instrumentalnich blankii byly méteny i tzv. dynamické blanky o nichz pojednava

nasledujici kapitola 4.3.

4.3 Kontrola u¢innosti denuderu

Aby koncentrace OC nebyla ovlivnéna plynnou slozkou tékavych organickych latek,
byl pifi vzorkovéni aerosoli na EC/OC analyzatoru prediazen tzv. denuder. Jednd se

o paralelné usporddané difuzni filtry s aktivnim uhlim, na kterych jsou zachyceny
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Obr. 9: Srovnani koncentraci OC pri pouziti resp. nepouziti denuderu.

organické latky v plynné fazi, zatimco aerosoly projdou do analyzatoru (Huebert a
Charlson, 2000; Subramanian et al., 2004; Arhami et al., 2006). Abychom ovérili i¢innost
pouzivaného denuderu, provedli jsme paralelni méreni dvou analyzatori s a bez denuderu.
Oba pristroje mély zaroven misto vstupniho cyklonu kiemenny filtr (Pall Tissuquartz,
filtra¢ni uc¢innost 99,97 %), ktery zachytéaval aerosoly na vstupu a do pristroju tak prosla
pouze plynna slozka. Ptistroj s denuderem na ném zachytava plynnou slozku dfive nez
dorazi na kifemenny filtr pro zachyt aerosoli a koncentrace OC by se tak mély blizit
instrumentalnimu blanku — takto ziskané koncentrace zaroven odrazi tzv. dynamicky
blank (Subramanian et al., 2004).

Analyza dynamickych blankt ukazuje na schopnost denudert adsorbovat VOC jak
je vidét na srovnavacim méfeni na obrazku 9, ktery znazornuje pribéh koncentraci OC
za pouziti resp. nepouziti denuderu. Méreni byla provadéna ve 2-h c¢asovém rozliSeni,
stejné jako regulérni méteni. Z obrazku 9 je zfejmé, Ze bez pouziti denuderu by métreni
OC byla velmi nadhodnocena. Dale je vidét, ze OC méfené bez denuderu odrazi
hodnoty koncentraci, které silné koreluji s teplotou ovzdusi a tim padem pravdépodobné
i s obsahem VOC v ovzdusi. Podivame-li se na prispévek VOC k jednotlivym frakcim OC
(obr. 10), tak zcela oCekdvané je hlavni prispévek v nejtékavéjsi frakei OC1 (pramérné
100x vyssi bez denuderu nez s denuderem). V dalsich frakcich OC2—OC4 se absence
denuderu také projevi, ale oproti ptispévku k OC1 vyrazné méné — prumeérné koncentrace
byly vyssi ca 14x pro OC2, 5x pro OC3, 8x pro OC4 a 2x pro PC (obr. 10). Zde se
vsak vyrazné projevuje také vliv instrumentalniho blanku, ktery se stava vyznamnym
ve srovnani s velmi nizkymi koncentracemi vyssich teplotnich frakei pochézejicich z
adsorbovanych VOC.

Pro ovéfeni uc¢innosti denuderu bylo timto zpiisobem zméfeno 121 dynamickych
blankti (viz méfeni s denuderem) s priimérnou hodnotou TC = 0,58 + 0,47 ug m—3.
Pokud tuto hodnotu srovndme s instrumentélnim blankem (TC = 0,30 + 0,20 ng) vidime,

ze nartst chyby je pii vzorkovani zhruba dvojnésobny. Vyslednd data presto nebyla
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Obr. 10: Srovnani koncentraci OC frakei pri pouziti resp. nepouziti denuderu.
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korigovana ani na dynamicky blank, protoze podle nasich zjisténi neni automaticka
hranice mezi EC a OC urcena spravné ani pri jeho méfeni (hranice by reflektovala
adsorbované plyny a nikoliv aerosoly). Korekce na blank méfeni nebyly provddény ani
v jinych studiich, kde probihala méreni na poloautomatickém EC/OC analyzatoru (viz
napf. Aurela et al. (2011)).

Srovnavaci méreni tak ukézala na nezbytnost pouzivani denuderti, jejichz filtry byly
v ramci této prace ménény zhruba po dvou mésicich. Dle vyrobce je filtry do denudert

mozno i recyklovat, a to jejich vypalenim v peci na 200°C po dobu 4 hodin.

4.4 Analyzy a data z AMS

Aerosolovy hmotnostni spektrometr (AMS) byl v této praci pouzit jako doplinkovy
aerosolovy pristroj ke srovnani s vysledky EC/OC analyz. Byly provedeny celkem dvé
srovnavaci kampané — letni a zimni. Aerosol v. AMS byl analyzovdan v 1 minutovém
casovém rozliSeni a pred vstupem do pristroje byla odstranéna voda na susici s Nafionem
od spole¢nosti Perma Pure (model: MD-110-24P-4).

Pred kazdou mérici kampani byly na AMS provedeny kalibrace prutoku, kalibrace na
velikost ¢éstic a kalibrace ionizaéni tcinnosti (IE). Pro ziskani co mozné nejkorektnéjsich
vysledku z AMS bylo potfeba provadét dodatecnd méreni a data prislusné upravit. Z toho
diavodu bylo méteni IE provddéno v tydennich intervalech metodou BFSP (,Brutal Force
Single Particle, Drewnick et al. (2005)). Pti kalibraci byl pouziti komercni generdtor
pro tvorbu ¢astic z roztoku NH;NO; o koncentraci 0,5g17!. Ziskané ¢éstice byly suSeny
v difuznim silikagelovém susi¢i a nasledné byla na diferencialnim t¥idic¢i pohyblivosti ¢astic
(DMAS®) vyfiznuta frakce monodisperzniho aerosolu (300-400nm) vhodné pro BFSP
kalibraci. Ze ziskanych dat byly pro kazdou kampan vypocitany primérné hodnoty 1E
(zima: 3,01e-7+ 1,16e-8, 1éto: 1,45e-7 4 4,01e-9), které byly pouzity pro korekei dat.

V tydennich intervalech byla provddéna také méreni pres HEPA filtr (tzv. nulové
scany). Data z AMS byla zpracovaviana pomoci programu Squirrel 1.53G (Sueper,
2014), ktery pracuje v prostiedi programu Igor (www.wavemetrics.com). Za pomoci
fragmentacéni tabulky (Allan et al., 2004) prifazuje Squirrel signédly jednotlivych m/z
hmot hlavnim chemickym skupindm méfenych pomoci AMS (organika, NO3, SO, NH],
Cl"). Fragmentacni tabulka byla upravena na zékladé méreni s HEPA filtry. Pied findlnim
zpracovani namérenych dat na nich byly v programu Squirrel provedeny zakladni tpravy,
kterymi je nastaven{ baseline a korekce m/z a airbeam signalu®.

Abychom ziskali co nejpfesnéjsi koncentrace aerosolil, bylo nutno zjistit jejich ztraty

béhem méreni. Pomér mezi vzorkovanym a analyzovanym aerosolem se v AMS lisi, coz

8Zkratka z anglického ,Differential Mobility Analyser®

9 Airbeam signdl uddvd pocet iontii dusiku a kysliku (m/z 28 a 32) v plynné fazi (ovzdusi). Airbeam
je monitorovan kontinualné a zmény v jeho hodnotéch slouzi jako korekéni faktor reflektujici zmény okoli
na méfen{ AMS (Canagaratna et al., 2007). Cesky ekvivalent terminu ,airbeam* nidm neni znam.
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odrazi u¢innost odbéru (CE)!. Hodnota parametru CE zavisi na nékolika faktorech,
kterymi jsou (1) velikost Castic a ucinnost prenosu s jakou kulovité ¢astice prochézi
pres vstupni aerodynamickou c¢ocku; (2) ztraty zpusobené nekulovitosti ¢astic, coz
zpusobuje rozsiteni jejich svazku za aerodynamickou cockou; (3) ucinnost, se kterou
Castice zachytavaji ve vypafovaci komtrce. Bézné pouzivana hodnota CE je kolem 0,5
(Middlebrook et al., 2012). Abychom ztraty v podobé CE ovéfili, porovnédvali jsme
vysledky z AMS s jinymi paralelné méricimi pristroji. Konkrétné se jednalo o porovnani
celkovych koncentraci aerosolu z AMS s koncentracemi ze skenovaciho t¥idi¢e pohyblivosti
¢astic (SMPS!'!) od nichz byly odecteny koncentrace EC (ktery AMS neméif), a déle
srovnani koncentraci siranti stanovenych AMS a iontovou chromatografii na PM, filtrech.
Vysledné hodnoty CE byly 0,29 pro léto a 0,35 pro zimu, a tyto korekéni faktory byly
pouzity pro finalni dpravu dat. Vice o téchto méticich kampanich a detaily z kolokac¢nich

méteni pristroju uvadi Kubelova et al. (2015).

4.5 Data z automatickych méreni

Vyhodou stanic, na kterych byla provadéna méfeni, je, Ze na nich CHMU provozuje
automaticka standardizovand méreni meteorologie a vybranych stopovych plynii, jejichz
vysledky v hodinovém rozliseni nam byly k dispozici.

Z. meteorologickych proménnych jsme meéli k dispozici néasledujici udaje: teplotu,
relativni vlhkost (RH), rychlost a smér vétru, a globélni radiaci. Z automatického imisniho
monitoringu jsme méli k dispozici koncentrace ¢astic PM,, a nasledujicich stopovych
plynu: oxid siricity (SO,), oxidy dusiku (NO, NO, a NO,) a ozén (O;). Od roku 2012
byla na stanici CHMU Praha-Suchdol rozsifena méfeni o koncentrace PM, 5 a dalsich
plynt (CO, benzen a toluen), coz bylo vyuzito pro srovnavaci méfeni v kapitole 5.4. Ze
vSech téchto dat byly vypocitany 2-h pruméry, tak aby (pro nasledné srovnéani) odpovidaly
¢asovému rozliseni dat z EC/OC analyzatoru.

K doplnéni vyse uvedenych meteorologickych dat jsme dale vyuzivali idaje o zpétnych
trajektorii vzdusnych mas, které jsme ziskali z modelu HYSPLIT (HYbrid Single Particle
Lagrangian Integrated Trajectory model) provozovany americkym narodnim tradem pro
ocedn a atmosféru (NOAA, National Oceanic and Atmospheric Administration) (Draxler
a Rolph, 2013).

107 angl. ,collection efficiency“.
" Zkratka z anglického ,,Scanning Mobility Particle Sizer
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

5.1 Analyza rocnich dat EC a OC

Roc¢ni méreni organického a elementarniho uhliku probihalo od zari 2009 do srpna 2010
a 3468 ziskanych dat pokrylo 79 % této periody. V jednotlivych sezénach bylo pokryti
daty nasledujici: jaro (brezen—kvéten) 989 vzorku tj. 90 %; 1éto (Cerven—srpen) 848 vzorki
tj. 77 %; podzim (zafi-listopad) 677 vzorku tj. 62% a zima (prosinec—inor) 954 vzorku
tj. 88 %. Cast roku (21 %) nebyla pokryta daty z dfivodu odstavky, servisu, kalibrace a
nebo pouziti EC/OC analyzdtoru pro jind méreni. Pokryti daty z rocnitho méreni EC a
OC ilustruje ¢asova tada celkového uhliku (T'C) na obrazku 11. Je zde vidét, ze nejvyssi
koncentrace TC, které epizodné piesahovaly 50 ugm =3, byly béhem topné sezény, zatimco

v letnich mésicich byly vyznamné nizsi.
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Obr. 11: Casova fada koncentraci TC na stanici Praha-Suchdol od zafi 2009 do srpna
2010.

5.1.1 Sezénni a mési¢ni trendy EC a OC

Primérné koncentrace EC, OC a pramérné hodnoty meteorologickych velicin
v jednotlivych ro¢nich obdobich jsou shrnuty v tabulce 5. Nejvyssi primérné koncentrace
jak EC (2,66 ug m~2) tak OC (9,17 ug m—3) byly pozorovany v zimé, kdy byly nejnizsi
teploty (—1,8°C) a také nejvyssi koncentrace dalsich polutanta (PM,,, SO,, NO,).
Naopak v 1été, kdy byly nejvyssi teploty (19,1°C), tak byly pramérné koncentrace EC
(0,87ug m=3) a OC (3,08 ug m—3) nejnizsi. I kdyZ primérné jarni teploty (8,7°C) byly
o trochu nizs$i nez na podzim (10,4°C), tak prumérné podzimni koncentrace EC a OC
byly vyrazné vyssi. To muze byt vysvétleno rozdilnou drovni promichavani atmosféry,
které je diky sluneéni aktivité na jafe silnéjsi (tab. 5).

Jak jiz bylo zminéno v kapitole 2.5, tak na suchdolské stanici jiz sezéonni chovani EC
a OC studoval Schwarz et al. (2008), a to o pét let diive nez zde prezentovana data.
V uvedené préci byly koncentrace EC a OC méteny ve 24-h rozliseni kazdy tfeti den a
béhem intenzivnich kampani denné (terminy viz tab. 5) a vysledky z této studie (nejen

EC a OC) jsou pro nazorné srovnani uvedeny v zavorkach v tabulce 5. Z porovnani je
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Tab. 5: Sezénni a ro¢ni pruméry (+ smérodatné odchylky) meteorologickych dat, poméru
EC/TC a koncentraci OC, EC, PM,, a stopovych plynt v atmosféfe na piiméstské stanici
Praha-Suchdol. Data v zavorkach ukazuji pro srovnani vysledky mérené o pét let diive

teplotnim protokolem NIOSH (Schwarz et al., 2008).

Jaro Léto Podzim Zima Rok
oc L 3,83 + 2,84 3,08 £ 1,69 6,08 + 5,67 9,17 + 6,67 5,56 & 5,24
(g m™] (6,9 + 4,5) (2,4 + 1,0)° (4,8 + 3,8)° (8,1 + 6,3)4 (5,5 & 4,7)°
EC s 1,26 + 0,90 0,87 £ 0,61 2,06 £+ 1,79 2,66 £ 1,84 1,71 + 1,54
(g m™] (0,86 + 0,57)* (0,38 + 0,22)> (0,91 + 0,66)° (0,80 & 0,59)4 (0,74 + 0,57)°
5C/TC 0,26 & 0,08 0,22 + 0,08 0,26 + 0,06 0,24 + 0,05 0,24 + 0,07
/ (0,12 £ 0,04)* (0,13 + 0,05)> (0,16 £ 0,04)° (0,10 £ 0,03)4 (0,13 + 0,04)°
Rychlost vétru 1,76 + 1,01 1,30 + 0,66 1,53 + 0,94 1,58 + 0,86
(s~ (1,7)* (1,4) (1,9)° (2,0) 1,54 + 0,89
i 8,7+6,1 19,1 + 5,2 10,4 + 6,0 ~1,8 £ 4,8
Teplota [°C] (7,2) (19,2)P (9,8)° (-1,2)4 9,2 +£9,2
70,8 £ 17,1 70,9 £17,9 78,4 + 14,4 85,2 + 94 )t 169
RH % (62)a (63)b (78)C (79)d 76a + 67
Glob. radiace 133 + 176 177 + 214 74 127 37 + 74
(W m~?] (159) (239)° (84)° (56)° 106 £ 166
- L4 235 +16,1 18,1 + 10,1 26,3 £ 20,1 41,3 + 284 27,1 &+ 21,4
10 [mgm™] (45 + 23)° (20 + 7)P (27,3 £ 17,8)° (38,1 £27,9)% (33 + 23)°
SO, [ug m™3] 4,87 + 3,00 2,65 + 2,02 3,53 + 2,54 10,8 + 9,4 5,41 + 6,03
L 62,6 & 25,9 73,3 + 34,8 36,4 + 27,0 31,2 + 22,3
O3 [ngm™7] (69)" (83)b (34)° (42) 51,1 + 33,0
_3 3,10 £ 6,21 1,73 + 4,02 7,26 £ 14,49 7,81 £ 11,98
3 22,8 +£ 15,8 15,7 £ 11,7 23,1 + 13,9 36,0 = 19,3
NO, [ngm™] (33)" (13)b (26)° (34)¢ 24,2 £ 17,0
NO, [ugm™3] 27,6 & 22,4 18,3+ 15,7 343 +3216 480+ 3238 31,7 + 28,6

ab.e.de Data pro srovnani prevzata z prace Schwarz et al. (2008), kterd byla naméiend ve 24-h rozli-
Seni kazdy tieti den v obdobi 4.6.2004 -2.5.2005 a denné béhem néasledujicich intenzivnich kampani:
219.4.-2.5.2005 P20.5.-17.6.2004 ©12.-27.10.2004 421.2.-8.3.2005 © celé obdobi (137 vzorkii).

patrné, ze s vyjimkou jarniho OC jsme namérili ve vsech sezénach vyssi koncentrace
jak EC tak OC, a to presto, Ze jsme méfili aerosoly ve frakci PM, 5. NiZsi koncentrace
EC v obdobi 2004-2005 Ize vysvétlit jednak pouzitim rozdilnych teplotnich protokoli
(NIOSH déva ca o 20 % nizsi koncentrace nez EUSAAR2, viz Panteliadis et al. (2015)),
ale také narustem podilu dieslovych aut, jejichz podil mezi lety 2005-2010 se zvysil ca
0 80% (z ca 700 na ca 1200 tisic, viz Dopravni statistika CR). Koncentrace OC v 1été,

zimé a na podzim jsou vyssi v obdobi 2009-2010, a protoze ve stejnych sezdénach byly
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mezi pracemi pomérné vyrovnané koncentrace aerosolil ve frakci PM,,, znaci to na nartst
podilu uhlikatych aerosoli na tkor jinych slozek. Divodem vSak muze byt i to, ze v ramci
této prace (obdobi 2009-2010) jsme diky kratsi dobé odbéru a pouziti poloautomatického
EC/OC analyzatoru dokazali uré¢it vétsi podil semivolatilnich uhlikatych aerosolu, jak
detailnéji ukdzeme dale v kapitole 5.3.7 (str. 78). Z hlediska meteorologie méa na vyssi
koncentrace EC a OC také vliv niz$i pramérnéd rychlost vétru (léto, podzim, zima) v
obdobi 2009-2010. Primérné hodnoty teplot jsou naopak vyrovnané s vyjimkou jara,
kdy je rozdil v teplotdch nejvyssi (1,5°C, viz tab. 5). To ukazuje na chladnéjsi pribéh
jara 2005 oproti roku 2010, s ¢imz je zfejmé spojeno intenzivnéjsi lokdlni vytapéni (viz i
vyssi hodnoty NO,) a tim zptsobené podstatné vyssi koncentrace aerosolu (OC a PM, )
na jate 2005.

Sezonni trend EC a OC s nejvyssimi koncentracemi v zimé a na podzim a nizkymi
v letnich mésicich je pravdépodobné pro priméstskou stanici v Suchdole charakteristicky
a podobd se sezénnim trendiim v oblastech, které jsou silné ovlivnény emisemi z vytapéni,

a to jak ze spalovani biomasy (viz napt. Schneidemesser et al., 2010), tak uhli (Genberg
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Obr. 12: Pramérné mésicni koncentrace EC, OC, poméru EC/TC a meteorologickych
proménnych na stanici Praha-Suchdol v obdobi zari 2009-srpen 2010.
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et al., 2011). V podobné studii, ktera byla provedena na primeéstské stanici v Helsinkach
(Aurela et al., 2011) nebyl takovy sezénni trend pozorovan a to i pres skutec¢nost, ze tam
méli mnohem studendjsi zimu nez v Praze (Statistické rocenky: CR 2010; Finsko 2007).
Jednim z divodi pro rozdilné trendy u téchto hlavnich mést miize byt skutecnost, ze
v Helsinkach se témér nepouziva dievo a uhli pro vytapéni domécnosti (Saarikoski et al.,
2008b). Také celkové primérné rocni koncentrace OC (5,6 ug m—3) a EC (1,7 ug m—3)
v Praze (tab. 5) jsou vyrazné vyssi nez ty, které prezentuje Aurela et al. (2011) pro
Helsinky (OC:1,8 ug m=3; EC: 0,68 ug m—3), coZ lze i odekdvat, pokud se podivame na
porovnani méreni z vice nez 50-ti stanic, které uvadi Putaud et al. (2010). V tomto
srovnani je vidét, ze Helsinky patii (v rdmci evropskych mést) do skupiny s nejcistSim
ovzdusi, zatimco Praha méla oproti nim ca 3x vyssi koncentrace PM aerosolu.

Velké rozdily mezi letnimi a zimnimi koncentracemi EC a OC jsou dobre vidét
i na jejich mési¢nich trendech (obr. 12). Priamérné koncentrace jak EC tak OC zhruba
kopiruji topnou sezoénu, pricemz maximalnich hodnot nabyvaji v nejchladnéjsich
mésicich. V letnich mésicich jsou naopak hodnoty EC a OC nejnizsi. Za zminku vsak
stoji lokalni ¢ervencové maximum OC (obr. 12), které, ve spojitosti s maximalni teplotou,
koncentraci NO,+0O4(indikator fotochemické aktivity) a silnou slunecni intenzitou, ma
pravdépodobné souvislost se zvysenou tvorbou sekundarnich organickych aerosolu (SOA)
(Lin et al., 2009; Grivas et al., 2012). Vyrazné cervencové maximum OC v New Yorku
(az o 50 % vyssi koncentrace nez v ostatnich sezénach) pozoroval Rattigan et al. (2010),

ktery ho také spojuje s tvorbou SOA.

Pomér mezi EC a TC nebo OC mize byt pouzit jako hruby indikator charakterizujici
mozny puvod téchto aerosoli (napf. Turpin a Huntzicker, 1995; Yttri et al., 2007).
Hodnota poméru EC/TC ve skute¢nosti zavisi na mnoha faktorech jako je napf. pouzita
analytickd metoda, velikostni frakce analyzovaného aerosolu, korekce artefaktt, metoda
stanoveni hranice mezi EC a OC, a také mérici stanice (Holler et al., 2002). U méfeni
atmosferickych aerosoli vSak priblizné plati, Ze ¢im vétsi je pomér EC/TC tim vétsi je
prispévek z dopravy a naopak ¢im mensi je tento pomér tak tim vétsi je prispévek ze
spalovani biomasy, sekundarnich organickych nebo priméarnich biogennich aerosolt.

Na obrdzku 12 je mimo jiné ukdzka mésicniho trendu poméru EC/TC. Nejnizsi
hodnoty poméru EC/TC byly pozorovany v ¢ervenci, kdy je ve mésté nizsi doprava (letni
prazdniny) a zaroven nejvyssi teploty, slunecni radiace a koncentrace NO,+O;(indikator
fotochemické aktivity), coz jsou faktory, které prispivaji k tvorbé SOA. Nejvyssi hodnoty
EC/TC byly béhem jarnich a podzimnich mésicti, coz je prechodové obdobi, kdy vytapéni
domadcnosti jiz neni tak silnym zdrojem emisi aerosoli (v porovnani se zimou) a zaroven
tvorba SOA také neni velkd (v porovnani s létem). Tato skutecnost se projevi vyssim
podilem emisi z dopravy na aktualni celkové sumé uhlikatych aerosolt a tim padem

vy$s$im pomérem EC/TC (viz bfeznové maximum na obr. 12).
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5.1.2 Denni trendy

Denni trendy EC, OC a poméru EC/TC béhem roc¢nich sezén jsou vykresleny na
obrdazku 13A-C. Na trendu EC (obr. 13A) lze ve vsech rocnich obdobich vidét
charakteristické maximum odpovidajici ranni dopravni Spicce, s vyjimkou zimy, kde misto
toho pozorujeme Siroké maximum od 8:00 do 14:00. Je to podobné sezénnim trendim,
které popsala Aurela et al. (2011) pro piiméstskou stanici v Helsinkach, pricemz zimni
siroké maximum zdiavodnuje dalsim zdrojem EC vedle dopravy, a to na zakladé porovnani
s dennimi trendy oxidi dusiku. Pokud porovndme zimni denni trendy EC (obr. 13A)
s trendy NO, (obr.14A), tak oxidy dusiku vykazuji maximum mezi 8:00-12:00. Navic,
denni variace SO, (obr.14B) ukazuje Siroké maximum mezi 10:00-16:00 a SO, ma obecné
také vyrazné vyssi koncentrace v zimé nez v ostatnich ro¢nich obdobich (tab. 5, obr.14B).

Antropogennim zdrojem SO, je prevazné spalovani méné kvalitniho uhli (pti domacim

vytdpéni), coz je také zdroj EC a dalsich uhlikatych aerosoli. Nekvalitni hnédé uhli
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Obr. 13: Pramérné denni trendy koncentraci EC, OC a poméru EC/TC béhem ruznych
ro¢nich obdobi na priméstské stanici Praha-Suchdol.
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Obr. 14: Pramérné denni trendy koncentraci NO, a SO, béhem riznych ro¢nich obdobi
na primeéstské stanici Praha-Suchdol.

je také palivem pro velké tepelné elektrarny na severu Cech (oblast zvana Cerny
trojihelnik*), jejichz odsifovanim v devadesatych letech doslo sice k mohutnému poklesu
SO, v atmosfére (Hunova et al., 2004), nicméné i presto zistavaji vyznamnym zdrojem

Casova shoda zimnich maxim EC (obr. 13A) a SO, (obr.14B) s maximalni tloustkou
atmosférické mezni vrstvy také ukazuje na mozny transport téchto polutantti z vyssich
vrstev mezni vrstvy a tim padem mozny vliv vzdalenéjsich zdroju, které emituji necistoty
do vyssich vrstev atmosféry. Tuto teorii by potvrzoval i fakt, Ze poledni maxima SO, byla
vyraznéjsi ve dnech kdy byly nizsi koncentrace TC (viz obr. 15) a tak pravdépodobné
také intenzivnéjsi promichavani atmosféry. Charakteristické poledni maximum SO,
popisuje také Xu et al. (2014), ktery pro tento jev navrhuje rtizné duvody, spojované
s promichdvanim mezni vrstvy a transportem koutovych vleéek a/nebo transportem
znecistujicich latek z vyssich vrstev atmosféry (nad mezni vrstvou)(Chen et al., 2009).
Tyto efekty se mohou promitnout i na stanici Praha-Suchdol.

Na obrazku 16 je hruby nékres ukazujici jak se teoreticky mohou na suchdolské stanici
objevovat imise ze vzdalengjsich zdroju. Zatimco v noci a réno je mezni vrstva nizko (obr.
16A), takze oddéluje imise ve vysSich a nizsich vrstviach atmosféry, tak v odpolednich

hodinach (obr. 16B) dochazi k jejimu rozsifeni a imise z vyssich vrstev jsou promichavany
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Obr. 15: Primérné zimni denni trendy koncentraci SO, rozdélené v zavislosti vysi
koncentraci TC.

s témi z nizsich vrstev.

k momentalnimu zvyseni o koncentrace SO, (a piipadné dalsich latek), které pochézeji
z vyssich vrstev atmosféry (obr. 15 a 16). Naopak, pokud nedojde k odpolednimu zvyseni
mezni vrstvy, tak celkové koncentrace TC a ostatnich polutantt zistéavaji diky horsimu
promichavani (hlavné kvuli existenci inverzni vrstvy) na vysoké trovni a relativni zména
v trendu SO, (obr. 15) je minimAlni.

Jednim ze vzdalenych zdroji emisi SO, a EC mohou byt pravé vyse zminéné tepelné
elektrarny nachazejici se severozapadné od stanice na upati Krusnych hor. Dalsim, ne
prilis vzdalenym, zdrojem SO, a EC mohou byt také emise z letadel (napt. Starik, 2008),
a to bud ze standardniho pristavaciho koridoru probihajiciho primo nad Suchdolem nebo
z letisté samotného.

Nejvyssi prumérné koncentrace jak EC tak OC (obr. 13B) jsou béhem zimnich veceri
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Obr. 16: Nakres teoretického pusobeni zmén mezni vrstvy (M.V.) na promichavani emisi.
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a noci, kdyz je nejvétsi potreba pro vytapéni domi. Nicméné, hlavni faktor pro vyssi
no¢ni koncentrace aerosoli (a to nejenom v zimé) je nejpravdépodobnéji fakt, ze nocéni
mezni vrstva je mnohem tenci v porovnani s dennimi hodinami (Stull, 1988). Z tohoto
diivodu jsou koncentra¢ni minima jak EC tak OC pozorovana béhem odpolednich hodin,
kdyz jsou nejvyssi teploty a nejsilnéjsi mezni vrstva, a to bez ohledu na roéni obdobi.
V porovnani s EC neni v dennim trendu OC (obr. 13B) viditelné téméf zadné ranni
maximum. To je dusledkem relativné velkého prispévku OC i z jinych zdroji nez jen
z dopravy, a to béhem vsech ro¢nich obdobi na suchdolské stanici. Divodem muze byt
skutecnost, ze se stanice vic¢i méstu nachazi na navétrné strané pro prevladajici zapadni
sméry vetru. Celkové z vyse uvedeného plyne, ze troven koncentraci zavisi na intenzité
znecistujicich zdroji a promichavani atmosféry béhem period. Kombinace obou téchto

faktori ma za nasledek nizsi koncentrace OC v 1été a vyssi v zimé.

Prispévek riznych zdroji ke koncentracim EC a OC mitize byt 1épe pozorovan na dennich
trendech poméru EC/TC (obr. 13C). Ranni maximum z dopravy mezi 8:00-10:00 je
velmi zretelny pro jaro, léto a podzim. Naopak v zimé misto toho pozorujeme siroké
poledni maximum a zaroven hodnota poméru EC/TC mezi 8:00-10:00 je nejnizsi ze vsech
rofnich obdobi. Zimni maxima nabyva pomér EC/TC mezi 14:00-16:00, kdy dosahuje
stejnych hodnot jako na jafe a na podzim. V navaznosti na vyse uvedené analyzy trend
EC a OC lze z prubéhu EC/TC dovodit, ze relativni prispévek z dopravy mé v zimé
maximum v odpolednich hodinach, a to jednak z divodu mensi potieby vytapéni a také
kvili pomalejsimu atmosferickému promichavani, s kterym je spojen pomalejsi prenos
meéstskych dopravnich emisi na stanici. Na druhou stranu, ¢asova shoda zimnich maxim
poméru EC/TC (obr. 13C) a koncentraci SO, (obr. 14B) s maximalni sitkou mezni vrstvy
v polednich a odpolednich hodinach podporuje vyse uvedené argumenty o mozném vlivu
polutantti z vyssich vrstev atmosféry (napf. emise z letadel a tepelnych elektraren). Zimni
trend poméru EC/TC tak reflektuje Spatné promichavani atmosféry v mezni vrstvé, jakoz
i prispévek jinych zdroji k EC nez pouze z dopravy.

V 1été je ranni dopravni $picka evidentni (obr. 13C), ale pomér EC/TC mé naopak
vyrazny pokles v odpolednich hodindch. To muze byt zplsobeno piispévkem SOA
produkovanych v odpolednich hodindch, kdyz je nejsilnéjsi fotochemicka aktivita (Lin
et al., 2009; Grivas et al., 2012).

Jarni a podzimni trendy EC/TC (obr. 13C) jsou velmi podobné, pficemz jejich
maxima, odpovidajici ranni dopravni Spicce, jsou vyssi nez ve zbyvajicich sezénéach. To
je zfejmé kvili podobnému vlivu pocasi a také mensimu vlivu spalovani (vuci zimé)
a tvorbé SOA (vuci létu). Podobnost jarniho a podzimniho trendu EC/TC miuze také
ukazovat na relativné nizky vliv primarnich biologickych c¢astic na OC koncentrace ve
zkoumané PM, 5 frakci, a to i pres rozdilné biologické procesy, které se v téchto ro¢nich
obdobich odehravaji.
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Obr. 17: Primérné denni trendy koncentraci EC a OC o vikendech a pracovnich dnech
na priméstské stanici Praha-Suchdol.

Na zavér této podkapitoly porovname vikendové denni trendy EC a OC vuci
pracovnim dniim, jejichz pribéh pro celoroéni data je na obrazku 17. Na roc¢nich trendech
je opét zretelné vidét ranni dopravni maximum EC béhem pracovnich dni, zatimco
o vikendech témér vymizel (obr. 17A).

Denni variace OC (obr. 17B) jsou podobné, pficemz ranni maximum neni tak silné
(nicméné je viditelné), a to z divodu i jinych zdroju OC nez jen z dopravy. Vikendové
koncentrace OC jsou dokonce vyssi nez koncentrace béhem pracovnich dni, coz je
pravdépodobné z duvodu vétsiho vytapéni a vikendovym aktivitdm (topeni v krbech,
péleni zahradniho odpadu, délani tédbordku, grilovani atp.) v odpolednich a pozdné
vecernich hodinach. Podobné vysledky se silnym rannim dopravnim maximem EC béhem
pracovnich dni a srovnatelné trendy OC mezi vikendy a vSednimi dny pozorovala také
Saarikoski et al. (2008b) v Helsinkach.
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Obr. 18: Primérné denni trendy koncentraci EC a OC o vikendech a pracovnich dnech
v ruznych roc¢nich obdobich na priméstské stanici Praha-Suchdol.

Denni cyklus poméru EC/TC pro pracovni dny a vikendy (obr. 17C) ukazuje vyssi
hodnoty pro pracovni dny, kdy je vyssi doprava, nicméné béhem vikendu je také mozno
pozorovat zvysené hodnoty EC/TC v ¢asech od 8:00-14:00, které jsou zfejmé navysené
diky dopravé s nevyraznou dopoledni Spickou.

Na obrazku 18 jsou znazornény prumeérné koncentrace EC a OC pro vikendy vs.
pracovni dny zvlast pro rizna ro¢ni obdobi. Sezénni trendy EC béhem pracovnich dni
(obr. 18) vykazuji jasné ranni maximum ve vSech ro¢nich obdobich s vyjimkou zimy, coz
doplnuje argumenty, které byly pro podobny prubéh diskutovany vyse u dennich trendi
EC a poméru EC/TC. Béhem vikendu se ranni maximum EC neobjevuje v Zadném
rotnim obdobi. Koncentrace OC vykazuji podobné trendy pro jaro a léto (grafy pro
jednotlivd obdobi na obrazku 18 maji pro lepsi ndzornost ruzna méritka koncentraci).
V zimé jsou vyssi koncentrace OC a EC béhem pracovnich dni, zatimco na podzim
byly pozorovany vyssi koncentrace jak OC tak EC o vikendech. K neobvykle zvysenym
vikendovym koncentracim na podzim se blize vénuje diskuze a zavéry v nasledujici

podkapitole vénované tydennim cyklim.
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5.1.3 Tydenni cykly

Sezonni, mésicni a denni trendy jsou silné ovlivnény prirodnimi cykly, které maji vazbu
na chovani ostatnich procesti, jako je meteorologie, prirodni udalosti nebo lidské ¢innosti.
Naopak, tydenni cyklus nema prirozeny prirodni piivod a muze tak reflektovat dopady
lidské ¢innosti a zaroven ,odfiltrovat® vliv prirodnich procest (protoze napf. neexistuje
zadny prirodni tydenni cyklus meteorologickych veli¢in).

Pti porovnani dni v tydnu, byly pozorovany vyssi koncentrace OC a zvlastée EC
béhem pracovnich dni hned v nékolika studiich (napt. Lough et al., 2006; Sheesley et al.,
2007; Geron, 2009; Rattigan et al., 2010). Nejvétsi rozdily mezi vikendy a vSednimi dny
pozoroval Dutton et al. (2010) pro EC, zatimco pro OC tyto rozdily nebyly vyrazné a
dokonce nékteré organické markery meély vyssi koncentrace béhem vikendu.

Obréazek 19 ukazuje tydenni cykly primérnych koncentraci EC a OC na suchdolské

stanici béhem roc¢nich obdobi. Pro ilustraci, ze v tydennich trendech nejsou vyznamné

Obdobi: Rok —— ----- Jaro
A 4 -3 ----- Léto —© Podzim —&— ----- Zima

Po Ut St Ct Pa So Ne

Obr. 19: Tydenni trendy prumérnych koncentraci (plnd ¢ara) a medidnt koncentraci
(¢arkované) EC a OC béhem ruznych rocnich obdobi na pfiméstské stanici Praha-Suchdol
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odchylky zptisobeny odlehlymi hodnotami jsou na obrazku 19 ukazany i trendy mediant
(¢drkované ¢ary). Rocni trend jak EC tak OC je témér plochy a podobné bez vyraznych
zmeén jsou i jarni a letni trendy, které maji nevyraznd maxima ve ¢tvrtek a minima na
konci a zacatku tydne. Zimni tydenni profil EC i OC je podobny ptedchozim dvéma, az na
to, ze ma maximum ve stfedu a zména béhem tydne je velmi vyrazna. Podzimni tydenni
profil EC a OC je témér inverzni k zimnimu trendu s maximy v sobotu a minimy ve
sttedu. Podzimni trend EC a OC je tak kompletné odlisSny nejen viici ostatnim sezénam
v této préci, ale i v kontrastu s jinymi studiemi (Lough et al., 2006; Sheesley et al.,
2007; Dutton et al., 2010; Rattigan et al., 2010), kde jsou vikendové koncentrace (hlavné
EC) popisovany nizsi nez béhem pracovnich dni. Pouze prace od Rattigan et al. (2010)
prezentuje nékolikaletd data OC a EC, u kterych navic porovnava tydenni trendy v
1été a zimé, a to s vysledkem, Ze statisticky vyznamny pokles o vikendu (zejména v
nedéli) pozoruji v 1été u EC, coz spojuji s nizsi dopravou (a zaroven absenci jinych
zdroju EC). Tydenni trendy v ostatnich vyse citovanych ¢lancich nemaji tolik vzorki
a nejsou usporadany podle ro¢nich obdobi, takze nase podzimni vysledky ukazuji, Ze
nizsi vikendové koncentrace EC a OC nejsou vzdy pravidlem. Jako jedno z vysvétleni
podzimniho trendu se nabizi spalovani listi (Schmidl et al., 2008) a dalsiho zahradniho
odpadu béhem vikendovych praci na soukromych zahradéch. Spalovani list{ sice nenf v CR
povoleno, ale je stdle rozsiteno, a to specialné v zahradkarskych koloniich, které jsou i
soucasti Suchdola.

Druhé vysvétleni neobvyklého podzimniho trendu se nabizi, pokud k analyze dat
zahrneme i vliv meteorologie, protoze ve spojitosti s blizkosti a variabilitou zdroja
maji meteorologické podminky spolu s pohybem vzdusnych mas hlavni vliv na droven
koncentraci aerosolu. V priloze A (str. 125) jsou vedle tydennich trendu koncentraci
plynnych polutantii také uvedeny tydenni trendy meteorologickych proménnych. Tydenni
trend priimérné rychlosti vétru pro podzimni métici periodu ukazuje vyssi rychlosti béhem
dnll v tydnu (Ut, St, Ct) a nizsi o vikendu. Trendy rychlosti vétru v zimni periodé jsou
mimochodem opaéné — nizké rychlosti v Ut a St a nejvyssi o vikendu. Podobné inverzni
trend mezi podzimem a zimou ma také relativni vlhkost (viz priloha A). Dalsim a celkem
podstatnym parametrem je smér vétru, a to hlavné z hlediska pozice mérici stanice vaci
centru Prahy a mistnim zdrojim v ramci suchdolské periférie. Pokud se podivame na
obrazek 20 zjistime, Ze podzimni trend je pravdépodobné tzce provazan s rozdélenim
sméru vétru v jednotlivych dnech v tydnu. Zatimco ve stredu prichézela vice nez polovina
vétru z nejcistsiho sektoru (220-300°), tak vétry ve dnech s nejvétsimi koncentracemi EC
a OC (Pa-Po) mély smér prevazné z centra Prahy (sektor ca 90-180°) nebo ze starého
Suchdola (sektor ca 270-360°), kde jsou zahradkaiské kolonie a domky vytapéné tuhymi
palivy.

S vyse uvedenou analyzou smériu vétru (obr. 20) se nabizi k zamysleni také statistickd

vyznamnost daného vzorku méreni. Z roc¢niho méreni je k dispozici 40 az 50 dennich
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Obr. 20: Vétrné ruzice pro jednotlivé dny v tydnu v podzimnim obdobi (zafi-listopad
2009) na Suchdolské stanici.

prumért pro kazdy den v tydnu a v jednotlivych sezénéch je to pak ¢tvrtina téchto bodt
pro kazdy den. Z toho vyplyva, Ze zde uvedena sezénni variabilita tydennich koncentraci
je silné ovlivnéna nahodnou variabilitou meteorologickych podminek a intenzitou zdroji
EC a OC. Z tohoto thlu pohledu lze konstatovat, ze popis sezonnich trendi EC a OC
béhem dni v tydnu (obr. 19) (a mozné vysvétleni jejich prubéhu) je tfeba chapat jako
pokus o vysvétleni namérenych dat a nikoliv jako popis obecného trendu platného pro
kazdou sezénu.

Tuto podkapitolu tak lze uzaviit s tim, zZe rozdily v sezénnich trendech dni v tydnu
jsou zpusobeny prevlddajici meteorologii (hlavné rychlosti a smérem vétru), kterd se
vyraznéji projevuje na malém setu dat (zejména v zimé a na podzim). Z divodu jejich
velké variability a malého poctu vzorkovacich dni béhem jednotlivych ro¢nich obdobi jsou
tak sezénni sety dat pravdépodobné nedostateéné k urceni statisticky validniho tydenniho
trendu. Abychom lépe popsali obecny trend sezénnich koncentraci EC a OC béhem dni

v tydnu, tak by bylo vhodné mit data z nékolika let méreni.
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5.1.4 Korelace OC vs. EC a vypocet sekundarniho OC

Sezonni korelace a rovnice linedrnich zavislosti pouze mezi OC a EC jsou znadzornény na
obrézku 21. Nejvyssich hodnot dosahuji v zimé (0,93) a na podzim (0,91), coz ukazuje
na prevladajici pritomnost primarnich zdroji aerosoltt v blizkosti stanice. Naopak, nizsi
(ale stale vyznamnd) korelace mezi EC a OC byla pozorovéna v 1été (0,65), coz indikuje
pravdépodobnou pritomnost vice nezavislych zdroji OC, které neobsahuji EC, jako jsou
napi. SOA a biogenni aerosoly (Lin et al., 2009).

Pokud analyzujeme sklon primek (obr. 21), tak vidime, Ze zatimco na podzim a na
jate jsou podobné (ca 2,9 a 2,7), tak v zimé je tento sklon vyssi (ca 3,4), coz opét indikuje
vliv spalovani vétsiho mnozstvi biomasy, protoze, jak piSe napr. Gelencsér et al. (2007),
vyssi pomér mezi OC a EC pro tuto ¢innost charakteristicky.

Podobny rozdil mezi zimou a ostatnimi ro¢nimi obdobimi lze pozorovat pri stanoveni
pomeéru stanoveného jako spodni limit poméru OC/EC pro dané obdobi, ktery déle
oznacujeme jako (OC/EC) viz obr. 21). Pomér (OC/EC)
reprezentuje pomeér pro primarni uhlikaté aerosoly, a to zejména ze spalovani fosilnich
paliv. Mezi tyto podminky, které uvadi Castro et al. (1999) a Pio et al. (2011), patii
ze (1) zdroje které produkuji OC_;,,
(OC/EC),i, je konstantni béhem méfici periody; (2) zdroje OC

EC jsou zanedbatelné; (3) béhem méteni by se nemél vyskytovat primarni OC z dalkového

prim ( prim 28 urcitych podminek

dohromady s EC jsou v c¢ase stabilni, takze pomér

prim» Které neprodukuji

transportu s rozdilnym pomérem OC/EC; (4) v analyzovaném obdobi by nemél byt jiny
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Obr. 21: Linearni zavislosti a korelace mezi OC a EC v rtiznych roc¢nich obdobich, a

stanoveni poméru (OC/EC), ;. pro celoroéni set dat.
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zdroj OC kromé toho se stabilnim pomérem (OC/EC)
nemohou byt splnény vzdy, ale i pfesto jsme pomér (OC/EC)

Je jasné, ze tyto podminky

P prim stanovili pro vsechna
ro¢ni obdobi, abychom vidéli vzédjemné rozdily. Pro celoro¢ni data mél hodnotu 1,00 (viz
obr. 21) a pro jednotliva ro¢ni obdobi byly jeho hodnoty nasledujici: jaro 0,95; 1éto 1,18;
podzim 1,18 a zima 1,54. Ziskany pomér (OC/EC)

vypocet sekundarniho organického uhliku (OC

prim 01UZE byt nasledné pouzit pro

wc), @ to podle nasledujici rovnice:

0C,,, = OC — (OC/EC). . +EC (1)

sec prim

Nicméné, jak shrnuje Pio et al. (2011), tato rovnice je pouzitelnd pouze v piipadech, kdyz
ve vzorcich nejsou pritomny aerosoly ze spalovani biomasy.

Pokud se podivame na vyse uvedené hodnoty (OC/EC) tak zjistime, ze zimni

hodnota (1,54) je o polovinu vyssi oproti ostatnim ro¢nim ogdobim. 7 ruznych praci je
znamo, ze pomér mezi OC a EC ze spalovani biomasy je vyznamné vyssi (napt. Gelencsér
et al., 2007) nez z motorovych vozidel (napt. Handler et al., 2008). V tomto kontextu je
ziejmé, Ze zimni emise aerosolu jsou ovlivnény spalovanim biomasy, a zaroven silna zimni
korelace mezi EC a OC (0,93) ukazuje na velky vliv primarnich zdroji z vytdpéni v
blizkém regionu. Z toho lze dovodit, Ze suchdolska stanice je silné zatizena emisemi ze
spalovani biomasy béhem topné sezony, ktera trva zhruba od poloviny ijna do poloviny
dubna (Schwarz et al., 2008). Z toho duvodu tak neni rovnice (1) vhodné pro vypocet
OC,,

je pouze vzacné vystavena emisim napt. z lesnich pozart a tak lze rovnici pouzit pro

. V zimé a castecné ani pro jaro a podzim. Na druhou stranu, suchdolska stanice
vypocet OC,,, béhem léta.

Letni denni trendy OC,,. jsou zndzornény na obrazku 22, pficemz jsou rozdéleny na
vzorky méfené mezi pondélim az ¢tvrtkem (Po-Ct) a mezi patkem aZ nedéli (P4- Ne).
Rozdéleni na tyto dva trendy jsme provedli, protoze analyzy levoglukosanu, provedenych
v 1été na suchdolské stanici (Schwarz et al., v pripravé), ukazuji na pravdépodobné
vikendové epizody spalovani biomasy (mozné grilovani, taborové ohné atp. v mistni
zéstavbé). PTi pohledu na obrazek 22 mé vikendovy letni cyklus (do kterého byl zahrnut

i patek) opravdu vyssi koncentrace OC_,, a to zvlast veCer a v no¢nich hodinach. A tak

sec’
za denni cyklus OC,,, na suchdolské stanici (tj. nejméné ovlivnény spalovanim biomasy)
lze povazovat pribéh pro Po-Ct. Na zakladé porovnani s trovni letnich koncentraci
denntho trendu OC (obr. 13 na str. 42) lze Tici, ze OC,,. tvori v 1été zhruba dveé tretiny
celkového OC. Miniméalni koncentrace OC,,, jsou v rannich a dopolednich hodinach, kdyz
se zaCind rozpinat mezni vrstva atmosféry, a tvorba OC,, zac¢ind béhem odpoledne,
kdyz je fotochemicka aktivita a promichavani mezni vrstvy nejintenzivnéjsi. Maximalnich
koncentraci pak sekundarni OC dosahuje ve vecernich hodinach a v noci nastava jeho
pomaly tubytek nasledovany prudkym rannim poklesem.

V kontextu vySe uvedeného a porovnani s jinymi pracemi je jesté zajimavé diskutovat
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Obr. 22: Primérné denni trendy letnitho OC,,..
presnost stanovenf poméru (OC/EC) ., na jejoz zakladé jsou dovozeny nékteré zdvery
této podkapitoly. Ro¢n{ hodnota (OC/EC) ;.
pro vzorky frakce PM, 5, které byly analyzované protokolem EUSAAR2 short (tab. 4)
ve 2-h rozliSeni. Nicméné, v predchozi studii na suchdolské stanici stanovil Schwarz
et al. (2008) pomeér (OC/EC)
PM,, analyzované protokolem NIOSH ve 24-h rozliSeni. Tak velky rozdil mezi dvéma
hodnotami (OC/EC)
detaily pfi stanoveni tohoto poméru. Ohledné velikostnich frakei, Pio et al. (2011)
uvadi, ze nizsi hodnoty (OC/EC)

hrubé frakce aerosolti vyznamné prispivaji primarni biogenni c¢astice. Za druhé, NIOSH

v této praci je rovna zhruba 1,00, a to

prim Zhruba na hodnotu 3,44, a to pro vzorky frakce

na stejné stanici ukazuje jak dilezité je posoudit vsSechny

prim

orim ZIskdme u frakce PM, 5 oproti PM,,, protoze do
protokol systematicky méri nizsi koncentrace EC nez EUSAAR protokol (napi. Cavalli
et al., 2010), ¢ehoz dusledkem jsou vyssi hodnoty pro pomér OC/EC. A za treti, lze
ocekavat, ze 2-h vzorkovani ma vyssi pravdépodobnost, ze zachyti pouze primarni OC,
nez 24-h vzorky, které mohou obsahovat vétsi mnozstvi sekundarnich aerosolti. Souhrn
vech téchto jevii miize vysvétlovat velky rozdil mezi dvéma hodnotami (OC/EC) .,
mérenymi (s nékolikaletou mezerou) na této stanici, a také ukazuje, Ze pri jeho stanoveni

a interpretaci je potfeba urc¢ité obezretnosti.

5.1.5 Korelace EC a OC s meteorologii a stopovymi plyny

Mozné zdroje a ptivod EC a OC mize pomoci odhalit jejich srovnévaci analyza
s meteorologii, PM,, a plynnymi polutanty béhem riznych rocnich obdobi, jejiz vysledky

jsou vyjadreny pomoci Spearmanovych korela¢nich koeficientt uvedenych v tabulce 6.
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Celkem ocekavana je vyrovnana negativni korelace mezi EC, OC a rychlosti vétru
ve vsech sezénach, protoze pri vyssich rychlostech vétru jsou obecné nizsi koncentrace
aerosolil. Zajimavéjsi jsou korelace EC a OC s teplotou, které jsou v zimé a na podzim
negativni, zatimco v 1été jsou, zejména pro OC, pozitivni. Naopak korelace s relativni
vlhkosti jsou kladné na podzim a v zimé, a zaporné v lété. Jarni korelace jsou slabé
nebo statisticky nevyznamné jak pro teplotu a vlhkost a stejné tak pro globalni radiaci
ve vSech obdobich. Korelace s PM,, jsou vzdy vyssi pro OC nez pro EC coz odpovida
vétsimu mnozstvi OC (v porovnani s EC) v PM,, frakci a nebo skutecnosti, ze EC je
prevazné soucasti jemné a nikoliv hrubé frakce c¢astic. Pomérné silné korelace EC a OC
ve vsech ro¢nich obdobich byly zjistény pro NO, a NO_. EC vzdy koreluje silnéji se vSemi
oxidy dusiku, coz potvrzuje jejich shodny ptivod ve spalovacich procesech. Korelace s SO,
se méni s rocnimi obdobimi. Je nejsilnéjsi v zimé zatimco statisticky nevyznamnd v 1été
a zhruba tak kopiruje topnou sezénu kdy se ke spalovani pouziva i hnédé uhli, které
obsahuje ur¢ité procento siry (Smolik et al., 1999).

Vyse uvedené korelace riznych proménnych s OC ukazuji na rozdilny ptvod a vznik
tohoto aerosolu v zimé a lété. Koncentrace OC v zimé stoupé s vyssi vlhkosti (0,26), nizsi
teplotou (—0,48) a spolu s oxidy dusiky muze souviset i s vyssimi koncentracemi SO,
(0,59). Na druhou stranu, letni koncentrace OC stoupaji s nizsi vlhkosti (—0,21), vyssi
teplotou (0,47) a navic je zde pozitivni korelace se sumou NO,+O4 (0,33), ktera odrazi

celkovou troven oxidantt v prostiedi (Sadanaga et al., 2012). Za zminku stoji, ze korelace

Tab. 6: Spearmanovy korela¢ni koeficienty EC resp. OC s meteorologickymi veli¢inami
(rychlost vétru, teplota, relativni vlhkost (RH), globélni radiace), stopovymi plyny, PM,,
a celkovym mnozstvim oxidanti NO,+O,, béhem riznych sezén.

Rychl.

vétru

Teplota RH  Glb- py o s0, 0, NO NO, NO 0
3

rad.

»®

EC -0,37 -0,48 029 -0,21 0,76 042 -0,62 057 087 087 —0,19

Rok
oC -0,42 —0,42 0,28 -0,27 084 043 -0,52 0,40 0,77 0,74 -0,12
p EC -0,43 0,15 sn.” -0,14 069 032 -0,39 0,21 0,79 0,77 0,07
aro
oC -0,49 S.1. S.11. -0,24 0,789 032 -0,32 smn. 0,72 0,67 0,10
Lét EC -0,45 0,22 -0,09 —-0,07 0,52 sn. —0,19 0,36 0,84 0,84 0,09
éto
oC —-0,47 0,47 -0,21 -0,08 0,70 s.n. 0,09 0,16 0,63 0,61 0,33
EC -0,52 -0,34 0,48 s.n. o,77 0,16 -0,72 0,70 0,83 0,87 —0,36
Podzim
oC -0,48 —0,38 0,50 -0,17 0,83 0,20 -0,64 055 0,70 0,73 -0,35
) EC -0,58 —0,37 0,22 s.n. 0,84 0,56 —-0,55 047 0,84 0,82 0,15
Zima

oCc -0,59 —0,48 0,26 -0,10 09 0,59 -0,55 0,37 0,77 0,74 0,08

* . . 7’ 7z
s.n. = statisticky nevyznamné
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pouze sekundarniho OC (OC,.. pro Po-Ct, viz piedchozi kapitola) s NO,+0, je jests vyssi
(0,41). Pokud tyto vysledky porovndme s jinymi pracemi, tak napt. Dutton et al. (2010)
pozoroval negativni korelace teploty s markery spalovani dreva a pouzivani krb v zimnim
obdobi. Zaroven v té samé praci uvadi kladnou korelaci OC s teplotou v lété a dava to
do souvislosti s emisemi z biogennich procesti, a také s markery rostlinnych c¢asti a voski.
Také Gémez-Gonzalez et al. (2012) uvadi vyssi letni korelace OC (a dalsich organickych
latek) s teplotou, a rovnéz Zhang et al. (2010) popisuje teplotni zavislost na vyssich
letnich koncentracich dikarboxylovych kyselin, které indikuji biogenni a fotochemické
zdroje aerosolii.

Protoze vysledky letnich a zimnich korelaci v této praci maji podobné trendy jako
posledni tfi jmenované studie, lze usuzovat i na podobné zdroje. Korelace tak ukazuji,
ze hlavni vliv na zimni koncentrace OC méa pravdépodobné lokalni spalovani, zatimco
hlavnim prispévkem v letnich mésicich jsou SOA (ca 2/3 z OC) vznikajici z tékavych
organickych latek, které mohou byt jak prirodniho tak antropogenniho puvodu (viz
souvislost s NO, ). Korelace v tabulce 6 zdroven ukazuji vliv vysokoteplotnich spalovacich

procesu na tvorbu EC a to béhem vsech sezon.

5.1.6 Vliv sméru vétru na koncentrace EC a OC

Vétrné ruzice znazornéné na obrazku 23 ukazuji, ze sméry vétru na stanici Praha-Suchdol
nejsou nijak vyrazné zavislé na ro¢nim obdobi.

Pro hlubsi analyzu vlivu sméru vétri na uhlikaté aerosoly jsme data rozdélili do 4
sektori, které by, dle naseho minéni, mély reprezentovat sméry ze kterych prichazi imise

o rizné kvalité. Sektory I.-IV. (viz obr. 23) lze charakterizovat nasledovneé:

Sektor I - Sever Smeéry vétru z oblasti 0-45° pokryvaji nejblizsi (200 m) starsi zastavbu
rodinnych domt, ve které se k vytapéni pouziva uhli a dievo. Nejblizsi hlavni silnice
je ve vzdalenosti 250 m (provoz 10-15 tisic aut denné) a hlavni zahradkarska kolonie

ca ve vzdalenosti 1 km.

Sektor II - Praha Sméry vétrii z oblasti 46-225° zahrnuji jak nejblizsi rodinné domy
(ca 30m) s vytdpénim na plyn, tak hlavni ¢dst Prahy s centrem, kterd reprezentuje
priblizné miliéon obyvatel, silnou dopravu, vytapéni prevazné centralni nebo plynové

s malym podilem spalovani uhli a biomasy.

Sektor III - Letisté Sméry vétru z oblasti 226-270° zahrnuji pouze malé zastoupeni
rodinnych domt. Jediné vyznamné osidleni je v uzavieném tdoli ca 1 km od stanice,
které je nasledovano nékolika kilometry poli. Ve vzdélenosti 9km od stanice se

nachézi hlavni ¢eské letisté a nejblizsi ¢ast vnéjsiho méstského okruhu.

Sektor IV - Suchdol Sméry vétri z oblasti 271-359° reprezentuji priméstskou cast

Praha-Suchdol, kterd ma casto venkovsky charakter se starsimi rodinnymi domy,
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Obr. 23: Vétrné ruzice na stanici Praha-Suchdol pro ro¢ni obdobi béhem mérici kampané
(zari 2009 - srpen 2010). Mapa na pozadi: Google Maps.

které jsou v nékterych ptipadech vytapény uhlim a biomasou. Ve vzdalenosti ca

300 m se nachazi hlavni Suchdolské silnice (provoz 10-15 tisic aut denné).

Obréazek 24 znazornuje trendy prumeérnych koncentraci EC a OC ve vysSe definovanych
vétrnych sektorech béhem ruznych obdobi. Vedle toho je zde zobrazen pomér EC/TC a
vypsano zastoupeni vzorki, primérné rychlosti vétru a teploty.

Obecné plati, ze vSechny vétrné sektory (s vyjimkou OC v sektoru I (Letisté),
kde je nejvyssi pramérnéd rychlost vétru) maji oc¢ekavany trend EC a OC s nejnizsimi
koncentracemi v 1été, stoupajicimi na zac¢atku topné sezény (podzim) a vrcholici v zimé.

Ve vsech sezénéch jsou nejvyssi koncentrace EC v sektoru IT (Praha), kde je nejvétsi
podil dopravy. Vyjimkou je zima s nejvyssimi koncentracemi jak EC tak OC v sektoru
I (Sever), kde se nachazi nejblizsi rodinné domy pouzivajici k vytapéni uhli a biomasu.
To muze naznacovat vliv lokdlniho vytapéni v tomto sektoru. Ale kdyz se podivaime na
data blize, tak zjistime, ze v sektoru I je v zimé zaroven nejnizsi primérna rychlost vétru
(1,30m/s) a nejnizsi prumérnd teplota (—4,6°C), coz jsou vyznamné faktory, ukazujici,
ze uroven koncentraci EC a OC je vedle zdroji emisi silné spojena s meteorologickymi
podminkami spojenymi se severnimi vétry na Prahu.

Nejvyssi prumérné roc¢ni koncentrace OC jsou v sektoru I (Sever), coz muze mit
souvislost jak s blizkosti zastavby pouzivajici k vytapéni biomasu a uhli, tak s celoro¢né

nejnizsi prumérnou rychlost vétru (1,16 m/s) v tomto sektoru. Celoro¢né nejvyssi
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Obr. 24: Sezénni a rocéni pruméry koncentraci EC a OC v riznych vétrnych sektorech
(viz obr.23). Primérna rychlost vétru v m s~! a teplota ve °C, %: = procento zastoupeni
ze vSech vzorklt v daném sektoru pro dané obdobi.

koncentrace EC jsou pak téméf shodné v sektorech II (Praha) a I (Sever).

Nejvyssi hodnoty poméru EC/TC jsou podle ocekavani na jare a v 1été v sektoru II
(obr. 24). Zajimavé vsak je, ze v zimé jsou nejvyssi hodnoty EC/TC v sektoru IIT (Letisté)
a na podzim hodnoty mezi sektory Letisté a Praha témeér vyrovnané. Nejvyssi pramérné
ro¢ni hodnoty EC/TC byly v sektoru Letisté, coz ukazuje na mozny vliv letecké dopravy
a/nebo méstského okruhu na troven emisi EC. Pti bliz§im pohledu zjistime, Ze absolutni
hodnoty EC a OC jsou v sektoru III nejnizsi, na coz ma vliv jednak nejvyssi primérna
rychlost vétru v tomto sektoru (2,08 m/s), ale také absence dalsich vyznamnych zdroju.
Pravé zvyseny podil dopravy (i kdyz vzdélené) oproti dalsim zdrojim mé hlavni vliv na
vyssi hodnoty poméru EC/TC v tomto sektoru.

Nejnizsi hodnoty poméru EC/TC byla zjisténa v 16té v severnim sektoru, pricemz
divodem jsou hlavné asi nizké koncentracim EC (a tedy nizké intenzité dopravy béhem
prazdnin) nez vysoké koncentrace OC.

Nejnizsi hodnoty roénich priméri poméru EC/TC jsou v sektorech Sever a Suchdol,
kde je méné dopravy a pravdépodobné vice spalovani biomasy diky venkovskému
charakteru téchto sektorti s mensimi rodinnymi domy, zahradami a zahradnimi koloniemi.

Zimni meteorologické podminky také mohou ovlivnit tyto vysledky diky nizSim teplotam
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u severnich (—4,6°C) a severozdpadnich (—2,8°C) vétru. Vyssi hodnoty EC/TC jsou
u sektort Praha a Letisté diky silné prazské dopravé a emisim z letisté, v jehoz sektoru
je také nizky podil zdroji spalovani biomasy.

Vezmeme-li v ivahu podil sméri vétru z kazdého sektoru, pak je jasné, ze sektory
priméstské stanici. Po vyse provedenych analyzach vsSak 1ze konstatovat, ze i kdyz nékteré
sméry vétru davaji vyssi koncentrace EC a OC nez jiné, tak na troven jejich koncentraci

mé vétsi vliv spiSe prevladajici meteorologicka situace (rychlost vétru, teplota).

5.1.7 Shrnuti kapitoly 5.1

svvs

Denni variabilita OC a EC ve vSech sezénach byla ovlivnéna zménami v tloustce mezni
vrstvy atmosféry, coz je jeden z divodi pro nizsi koncentrace EC a OC v odpolednich
hodinach a nejvyssi koncentrace ve vecernich a no¢nich hodinach. Jako charakteristicky
ukazatel dopravy jsme pozorovali typické ranni maximum EC. Korelaéni srovnani
sezonnich koncentraci EC a OC se stopovymi plyny a meteorologii ukazuje na rizny
puvod téchto aerosoli v 1été a zimé. V 1été jsou zhruba 2/3 OC tvofeny sekundérnim
organickym aerosolem, zatimco v zimé je vétsi podil priméarnich emisi, a to pravdépodobné

z domaciho vytapéni.
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5.2 Analyza frakci OC na méstské stanici

Jak je uvedeno v reSersi (kap. 2.6 na str. 13), tak analyza frakci OC zatim neni prilis Cast4,
ale muze prinést zajimavé dodatecné informace k charakterizaci uhlikatych aerosolt.
Z toho duvodu jsme se rozhodli vyuzit vyhodu pouzitého protokolu EUSAAR2, ktery
od sebe jednotlivé frakce OC dostatecné rozdéli. Hranice mezi frakcemi OC1-OC4 je
pevné stanovena (viz tab. 4 na str. 33) a hranice PC zavisi na délicim bodu, ktery byl
stanoveny pro kazdou analyzu zvlast. Pro analyzu frakci OC byla vyuzita stejna sada dat

jako pri studiu EC a OC v predchozi kapitole.

5.2.1 Sezonni a mésicni trendy OC frakci

Primeérné koncentrace frakci OC a jejich podil na celkovém OC v jednotlivych ro¢nich
obdobich jsou shrnuty v tabulce 7. Nejvyssi koncentrace vSech frakei OC jsou v zimé,
zatimeco nejnizsi na jare a v 1été (to kopiruje i koncentrace celkového OC). Nejvyssich
koncentraci dosahuje OC1, kromé jara, kdy je nejvyssi podil OC4. V prumeéru nejnizsich
koncentraci pak dosahuje frakce OC2. Nejvétsi zmény jsou v zastoupeni PC, jehoz podil
na celkovém OC se pohybuje od 5% v 1été do 21 % v zimé.

Zmény v zastoupeni frakci OC jsou dobre patrné i z mési¢nich trendit na obrazcich
25 a 26. Zatimco v zimé jsou nejvyssi koncentrace OC1 a PC, tak v 1été se koncentrace
PC snizi témér k nule, protoze u mnoha letnich vzorka dochazi k oxidaci uz pti nejvyssi
teploté v heliové fazi a délici bod mezi OC a EC je proto jiz v oblasti frakce OC4.
Pripadné vznikajici PC je tak zahrnut dohromady s frakci OC4. K tomuto jevu dochazi

pravdépodobné z divodu vyssiho obsahu oxidovanych latek (napf. oxidu kovi) (Jung

Tab. 7: Sezénni a ro¢ni prumeéry koncentraci (£ smérodatné odchylky) frakel OC a jejich
prumérné podily na celkovém OC na priméstské stanici Praha-Suchdol.

Jaro Léto Podzim Zima Rok
OC1 [ug m~3) 1,03 £ 0,88 1,05 £ 0,70 1,85 £ 1,80 2,67 + 2,17 1,64 + 1,66
0C2 [ug m~3] 0,40 + 0,31 0,40 + 0,23 0,73 + 0,69 0,88 + 0,61 0,60 + 0,53
0C3 [pugm~?] 0,69 + 0,44 0,67 + 0,33 0,98 + 0,90 1,18 £ 0,70 0,88 £ 0,65
0C4 [ug m~3) 1,07 £ 0,66 0,81 + 0,43 1,42 £ 1,00 2,10 + 1,15 1,36 £ 0,99
PC [pg m~—3] 0,65 + 0,78 0,16 + 0,27 1,09 £ 1,53 2,34 £+ 2,40 1,08 + 1,71
0C1/0C 0,26 + 0,08 0,32 £ 0,07 0,30 £ 0,05 0,27 + 0,06 0,29 + 0,07
0C2/0C 0,11 + 0,03 0,13 + 0,03 0,12 £ 0,02 0,10 £ 0,02 0,11 + 0,03
0C3/0C 0,20 + 0,06 0,23 + 0,06 0,18 £+ 0,05 0,15 + 0,06 0,19 + 0,06
0C4/0C 0,30 + 0,06 0,27 £ 0,05 0,26 + 0,04 0,26 + 0,06 0,27 + 0,06
PC/0C 0,13 + 0,10 0,05 £ 0,07 0,14 + 0,08 0,21 £ 0,08 0,13 + 0,10
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Obr. 25: Mési¢éni trendy primérnych koncentraci OC frakei na stanici Praha-Suchdol.

et al., 2011) a zéroven niz$im absolutnim koncentracim uhlikatych aerosoli. Frakce OC1
prevazuje jak v zimé, tak v 1été, kdy tvori nejvyraznéjsi lokdlni maximum (obr. 25) a
nejvice tékavé OC se tak pravdépodobné nejvice podileji na tvorbé SOA (viz str. 41).
Také relativni zastoupeni OC1 je v 1été nejvyssi (obr. 26). Naopak, relativni zastoupeni
PC (obr. 26) pomérné vérné kopiruje topnou sezénu, coz ukazuje na jeho pravdépodobnou

spojitost s emisemi ze spalovani biomasy, uhli atp. Chuang et al. (2013) zjistili, za pouziti
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Obr. 26: Mésicni trendy primérného relativniho zastoupeni OC frakei na stanici
Praha-Suchdol.
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teplotniho protokolu IMPROVE, Ze asi 6 % PC v organickém uhliku pochézi ze spalovani
biomasy, ale jako dalsi frakce OC vznikajici pti spalovani biomasy uvadi OC,5, a OCsy
(tj. zhruba ekvivalent OC3 a OC4), coz v nasi praci nepozorujeme.

Relativni zastoupeni frakei OC2 a OC4 je celoroéné pomérné stabilni (obr. 26). Nizké
zastoupeni OC2 muze mit souvislost s tim, ze se jedna o teplotni frakci reprezentujici
zménu pouze o 100°C (viz tab. 4 na str. 33) nebo, Ze se jednd o prechodné produkty
cerstvych emisi OC1, které se prubézné v atmosfére oxiduji na méné tékavé frakce OC3 a
OC4. Vysoké zastoupeni OC4 ukazuje, ze nejméné tékavé slozky uhlikatych aerosoli jsou
celorocné hojné zastoupené, at uz je jejich puvod jakykoliv. Zajimavé je také relativni
navyseni OC3 v jarnich a letnich mésicich (obr. 26), ukazujici na moznou souvislost
této frakce s tvorbou vice oxidovanych a méné tékavych SOA prirodniho ptvodu. Tato
pozorovani jsou v souladu napr. s praci od Donahue et al. (2013), ve které uvadi pomérné
rychlou oxidaci (v fddech hodin) SVOC za vzniku méné tékavych organickych aerosola.

Frakce OC2 a OC3 na suchdolské stanici zaroven nejsou hlavni soucasti OC, jak
to ve svych pracich pozoruji napf. Bautista VII et al. (2014) na Filipindch (hlavni ma
ekvivalentni frakce OC,q, a OC,qy), Kim et al. (2011) (ekvivalentni OCyy, a OCyy,)
v Japonsku nebo Cao et al. (2004) (ekvivalentni OC,s, a OC,5,) v Ciné (delta Perlové
feky). Roli v tom pravdépodobné hraje nejen rozdilny teplotni protokol, ale ziejmé i
rozdilny charakter emisi v danych zemich nebo zpisob analyzy (semi-online vs. off-line

analyza) jak ukazeme dale (kap. 5.3.7 na str. 78).
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Obr. 27: Denni trendy priumérnych koncentraci OC frakci v jednotlivych ro¢nich obdobich
na stanici Praha-Suchdol.

61



5.2.2 Denni trendy frakci OC

Denni trendy primérnych koncentraci frakci OC v jednotlivych roénich obdobich jsou
znazornény na obrazku 27. Nejvyssi koncentrace a zaroven nejvétsi zmény v dennim
trendu ve vsech sezonach vykazuje nejtékavéjsi frakce OC1. Vyrazné jsou jeji odpoledni
minima, zejména na jare a v zimé, a navyseni ve vecernich hodinach.

Vysoké zimni koncentrace OC1 ve vecernich a noc¢nich hodindch na suchdolské
stanici naznacuji, ze tato frakce je v zimé hlavni slozkou cerstvych antropogennich emisi
spojenych s vytapénim. Podobné vykyvy v zimnich trendech jsou také patrné u frakci
OC4 a PC, které maji s frakei OC1 podobny denni cyklus (obr. 27) a pravdépodobné s ni
i souviseji z hlediska podobnych zdroji.

Stredné tékavé frakce OC2 a OC3 maji celorocné pomérné stabilni denni trendy
bez vyraznych vykyvi. Na jejich zimnim trendu je vidét, Ze na né neméa vyrazny vliv
ani odpoledni intenzivnéjsi promichavani atmosféry. Frakce, které jsou nejvice ovlivnény
odpolednim promichavanim (OC1, PC) jsou tak spiSe lokalniho ptivodu, zatimco OC2 a
OC3 muzou mit spise charakter pozadového aerosolu, na ktery ma promichavani mensi
vliv. Frakce OC4, jejiz obsah mize byt ovlivnén predcasnou oxidaci mineralnimi latkami
béhem analyzy v heliové fazi (Jung et al., 2011), pak obsahuje zfejmé ¢ast aerosolu
jak lokalntho (néalezictho spis k PC) tak pozadového puvodu (oxidované a malo tékavé
aerosoly).

Relativni zastoupeni OC frakei v jednotlivych rocnich obdobich na suchdolské stanici je

znazornéno na obrazku 28, a nabizi pohled na pribéh koncentraci, které jsou nezavislé
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Obr. 28: Denni trendy prumérného zastoupeni OC frakei v celkovém OC v jednotlivych
roc¢nich obdobich na stanici Praha-Suchdol.
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Obr. 29: Denni trendy priamérného zastoupeni frakce OCI1, teplot a celkové trovné
oxidanti v jednotlivych roc¢nich obdobich na stanici Praha-Suchdol.

na atmosférické redéni aerosolil, coz muze prinést lepsi pohled na jejich ptvod. Zmény
v trendech nejsou na prvni pohled prilis vyrazné. Ve vSech obdobich je maximéalni denni
zastoupeni bud frakce OC1 nebo OC4. Frakce OC4 dominuje na jafe a k mirnému
navyseni jejtho podilu (ve vSech obdobich kromé 1éta) dochazi vzdy v poledne, coz je
doprovazeno také podobnym navysenim podilu OC3 a malym tbytkem podilu frakce OC1.
To naznacuje, ze nariist podilu OC3 a OC4 muze souviset s transportem téchto slozek
z vyssich vrstev atmosféry béhem poledniho (intenzivnéjsiho) promichavani atmosférické
mezni vrstvy nebo s oxidaci frakce OC1 na méné tékavé frakee.

Nejvetsi zmény v dennich trendech podili jsou u frakce OC1 a proto jsou znazornény
jesté zvlast na obrazku 29. Ve vsech roc¢nich obdobich je maximalni podil frakce OC1
v brzkych rannich hodindch mezi 4:00-8:00, kdy jsou nejnizsi teploty (viz obr. 29) a
nejvyssi relativni vlhkost. To naznacuje, ze ranni podil OC1 v ovzdusi je pravdépodobné
silné ovlivnén kondenzaci semivolatilnich latek pfi nejnizsich teplotach a naslednymi
(nebo doprovodnymi) chemickymi reakcemi v kapalné fazi, kterd vznika pii vyssi relativni
vlhkosti zejména kviili hygroskopicité siranu a dusi¢cnanu amonného v aerosolech.

Na obrézku 29 je také patrné vyrazné odpoledni maximum OC1/OC béhem léta, které
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v ostatnich sezénach nepozorujeme. Ukazuje to na spojitost frakce OC1 s letni tvorbou
SOA v dobé kdy jsou nejvyssi teploty a uroven oxidantti (viz obr. 29), coz je vSe spojeno

predevsim se slunec¢ni intenzitou, jak je ukazano v nasledujici kapitole.

5.2.3 VIiv slunec¢ni intenzity na tvorbu OC

Abychom potvrdili vliv intenzivniho slunecniho zéfeni na tvorbu OC1 (ale i dalsich
frakci OC) rozdeélili jsme letni data v zavislosti na sile slunecniho zareni. Spocitali
jsme primérné denni hodnoty globalni radiace pro kazdy letni den a z téch nésledné
pramérnou hodnotu (177 W m™2), median (185 W m~2), minimum (35 W m~2), 1. kvartil
(129W m—2), 3. kvartil (239 W m™2) a maximum (281 W m~2) pro celou letni sezénu.
Pro ziskani urcitého kontrastu mezi dny se silnou a slabou slunec¢ni intenzitou byly
pro dalsi analyzu dat vybrany pouze dny kdy byla hodnota globalni radiace v rozmezi
minimum-1.kvartil (nizkd slunecni intenzita) a 3.kvartil-maximum (silnd sluneéni
intenzita). U takto rozdélenych dat jsme opét uréili praimérné denni trendy plynnych
polutantl, meteorologickych veli¢in a frakci OC pro dny se silnou a slabou slunec¢ni

aktivitou.
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Obr. 30: Letni denni primérné trendy meteorologickych veli¢in ve dnech se silnou a slabou
slune¢ni intenzitou na stanici Praha-Suchdol.
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Obr. 31: Letni denni trendy primérnych koncentraci frakci OC ve dnech se silnou a slabou
slunecni intenzitou na stanici Praha-Suchdol.

Na obrazku 30 je vidét, jak se lisi primérna globalni radiace pro analyzovana data.
Nejvetsi rozdily jsou zcela ocekavané béhem polednich hodin a odpoledne, kdy déla rozdil
az 500 W m~2, s tim, Ze v téchto hodinach se také nejvic prohlubuje rozdil i mezi ostatnimi
meteorologickymi veli¢inami — silnéjsi slunecni intenzita je doprovazena vyssi teplotou,
nizsi relativni vlhkosti a také nizsi rychlosti vétru (obr. 30).

Obrazek 31 ukazuje jak se rozdilnd slunecni intenzita v letnich dnech promitne na
prumérnych dennich koncentracich frakei OC. Ve dnech se silnéjsi slunec¢ni intenzitou jsou
celkové vyssi koncentrace vsech frakei OC, pricemz hlavneé se to projevi u frakei OC1, OC3
a OC4, u kterych jsou ve dnech se silnou sluneéni intenzitou vidét i nejvétsi rozdily mezi

no¢nimi a odpolednimi koncentracemi. Vyssi no¢ni koncentrace mohou byt zptisobeny
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Obr. 32: Denni trendy primérného letniho zastoupeni frakci OC ve dnech se silnou a
slabou slune¢ni intenzitou na stanici Praha-Suchdol.
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jednak kondenzaci VOC a SVOC (Riipinen et al., 2011), a dale nékolikahodinovou ¢asovou
prodlevou béhem které dochazi k adsorpci plynnych semi-volatilnich organickych latek
(vzniklych béhem dne diky vyssi slunecéni intenzité) na existujicich ¢asticich (Matsunaga
et al., 2003).

Obréazek 32 ukazuje relativni zastoupeni OC frakci, pfricemz je vidét, ze vyssi
slune¢ni intenzita ma vliv hlavné na zvyseni podilu frakce OC1. Odpoledni maximum
podilu OC1/0C, které je charakteristické pro léto (viz obr. 29 na str. 63) je vyrazné
pravé ve dnech se silnou slunecni intenzitou (obr. 32). Podily ostatnich frakei OC
toto charakteristické odpoledni maximum nemaji a ani u nich nedochazi k relativhimu
navyseni oproti dniim s nizkou slunec¢ni intenzitou. Z porovnani vlivu slunecéni intenzity
na frakce OC (obr. 31 a 32) tak lze konstatovat, ze zvySena globalni radiace (spolu s
doprovodnymi meteorologickymi efekty) ma vliv na zvySeny podil a tvorbu frakce OCI,

ze které naslednymi chemickymi reakcemi pravdépodobné vznikaji ostatni frakce OC2,
0C3 a OCA4.
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Obr. 33: Primérné tydenni trendy koncentraci OC frakei béhem riznych roénich obdobi
na primeéstské stanici Praha-Suchdol
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5.2.4 Tydenni cykly frakci OC

Vsechny tydenni cykly frakei OC v roc¢nich sezénach jsou na obrazku 33. Jak jsme popsali
v kapitole 5.1.3 (str. 48), tak mnozstvi naméfenych dat ziejmé netvori dostatecny set
k ziskani statisticky relevantniho trendu v jednotlivych sezénéch. Nicméné, na obrazku
33 lze vidét, ze vétsinou maji vsechny frakce v dané sezéné navzdjem podobny trend.
V kapitole 5.1.3 jsme popisovali zejména neobvykly tydenni trend EC a OC na podzim a
v zimé. Zatimco na podzimnim trendu se podili vSechny frakce OC viceméné stejné (obr.
33), tak za zimni anomadlii (vyraznd maxima ve stfedu) jsou zodpovédné hlavné frakce
OC1 a PC. Jejich velmi podobny pritbéh ukazuje, ze spolu v zimé navzajem tzce souvisi
(stejny zdroj), a to vice nez zbyvajici t¥i frakce. Pokud to srovndme s priibéhy nékterych
meteorologickych veli¢in a koncentraci plynnych polutanti (viz priloha A na str. 125), tak
zjistime, Ze velmi podobny priibéh jako OC1 a PC maji v zimé hlavné oxidy dusiku (NO
a NO,) a inverzni prubéh pak ozén. To opét posiluje hypotézu, ze hlavné frakce OC1 a
PC souvisi v zimé s aerosoly produkovanymi pfi spalovacich procesech (vytapéni). Zimni
stfede¢ni minima jsou také u pramérnych rychlosti vétru (priloha A), coz naznacuje, ze

frakce OC1 a PC pochézeji zejména z lokédlnich zdroju znecisténi ovzdusi.
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Obr. 34: Primérné tydenni trendy koncentraci OC frakei béhem celého roku na priméstské
stanici Praha-Suchdol

Tydenni trendy OC frakei z celoro¢nich dat jsou na obrazku 34. Sezénni vykyvy (obr.
33) jsou zde potlaceny (zfejmé dostatetnym poctem méreni pro tuto analyzu), ale zadné
vyraznéjsi trendy zde nevidime. Podobné jako u celkového OC je u vétsiny frakci OC

viceméné plochy tydenni trend.
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5.2.5 Shrnuti kapitoly 5.2

Porovnani OC v zavislosti na tékavosti ukézalo, Ze nejtékavéjsi slozka OC1 je hlavni
casti OC, a to jak v zimé tak v lété. Zatimco v zimé je OC1 pravdépodobné ptivodem
z emisi z vytapéni, tak v 1été mé na jeji vznik vliv zvysSend slunecni intenzita a navazné
meteorologické jevy, coz ukazuje ze letni OC1 je z velké ¢asti pravdépodobné sekundarniho
puvodu (SOA). Nejvétsi sezénni variabilitu pozorujeme u PC frakce, jejiz trend zhruba
kopiruje topnou sezénu a jeji vyskyt zrejmé tizce souvisi s emisemi z vytapéni. Zimni
tydenni trendy frakce PC zaroven ukazuji na blizkou souvislost se zimni nejtékavéjsi

frakei OC1. Stiredné tekavé frakce OC2 a OC3 reprezentuji urcity pozadovy aerosol.
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5.3 Porovnani EC a OC na méstské a venkovské stanici

Pro posouzeni vlivu mésta na méstské imise EC a OC na primeéstské stanici je dobré
predchozi vysledky porovnat s daty, které byly naméreny na venkovské pozadové stanici.
Srovnani analyz z téchto dvou stanic poskytne detailnéjsi obrazek o uhlikatych aerosolech,
které jsou charakteristické pro mésto resp. pro venkov. Z toho diivodu byla provedena dvé
paralelni méfeni EC a OC ve frakei PM, 5. Jako srovnévaci stanice viici pifméstskeé stanici
Praha-Suchdol byla zvolena ceska pozadova observator Kosetice (viz kap. 4.1.2 na str. 32).
V nasledujicim textu bude priméstské stanice, pro zjednoduseni, také oznacovana jako
,méstska“ a stanice Kosetice jako , venkovska® resp. reprezentujici méstsky a venkovsky
aerosol. Paralelni méreni byla provedena béhem dvou méricich kampani, a to v topné
(také uvadeéné jako zimni) a netopné (letni) sezéné.

Prvni srovnavaci kampan byla provedena v topné sezéné od 15. tinora do 1. dubna
2010, pricemz bylo radné zanalyzovano 529 vzorkl na meéstské a 518 na Kosetické stanici.
Druhd mértici kampan byla uskutecnéna béhem netopné sezény od 27. kvétna do 31.
cervence 2010, kdy bylo zmétreno 708 resp. 753 vzorkil pro méstskou resp. venkovskou
stanici. Casové série OC, EC a frakei OC, na kterych je mozné vidét pokryti daty, jsou
na obréazcich v priloze C (str. 128). Pro analyzy byly pouzity dva poloautomatické EC/OC

analyzatory, které opét mérily v 2-h ¢asovém rozliseni.

5.3.1 Korekce dat ze dvou EC/OC analyzatortu

Prestoze méfeni mezi pristroji je dobfe porovnatelné mezi TC, OC a EC (viz
napt. Bauer et al., 2009), tak frakce OC mohou byt zatiZeny vétsi nejistotou, a
to jak diky nizsim koncentracim kazdé frakce v porovnani s celkovym OC, tak
diky citlivosti frakci na realné teplotni kroky v pristroji, které se mohou odlisovat
az o desitky °C v rdmci jednoho pristroje (Schwarz a Vodicka, 2009; Pavlovic
et al., 2014; Panteliadis et al., 2015). Z toho duvodu byla uréena mo7né nepresnost
méreni EC/OC analyzatort, a to pomoci paralelnich méfeni obou pristroji na stanici
Praha-Suchdol pred a po kazdé kampani. Vysledkem téchto kolokacnich méteni
jsou korekéni faktory vypocitané jako priméry smérnic piimek ziskanych linearni
regresi bodli z métreni pred a po kampani. Ziskané faktory byly pouzity ke korekci
dat nameéfenych na pozadové stanici Kosetice. Hodnoty korekénich faktort byly
néasledujici: OC*1,001+0,091; EC*0,955+0,158; OC1*1,01940,130; OC2*0,963+0,124;
0C3*1,236+0,016; OC4*1,2854+0,132 a PC*0,868+0,277 pro méfeni béhem topné
sezény; a 0OC*0,919+0,069; EC*0,977+0,155; OC1*0,675+0,071; OC2*0,974+0,001;
0C3*0,953+0,190; OC4*1,047+0,068 a PC*0,914+0,150 pro letni méreni. Grafy téchto
srovnani (véetné rovnic linedrnich regresi a korelacnich koeficientl) jsou pro nazornost
uvedeny v priloze B (str. 126).

Ze zjisténych hodnot nejvice vyc¢niva rozdil pro zimni a letni korekéni faktor
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u frakce OC1, ktery ukazuje na nutnost urcité obezretnosti pti srovnavacich mérenich
poloautomatickymi OC/EC analyzatory. Nicméné véfime, Ze tato nejistota neoslabi
hlavni zavéry vyvozené dale z téchto porovnavacich meéreni, a to presto, ze mize mit

urcity vliv zejména na letni absolutni koncentrace OC1 v Koseticich.

5.3.2 Srovnani celkovych primeérd na obou stanicich

Primeéry, mediany a standardni odchylky koncentraci OC, EC a frakei OC pro obé stanice
a obé kampané jsou shrnuty v tabulce 8, ktera ukazuje zakladni informace o rozdilech mezi
méstskymi a venkovskymi koncentracemi. Absolutni mnozstvi jak OC tak EC na obou
stanicich silné zavisi na roénim obdobi. Pozorujeme témér dvakrat vyssi koncentrace OC
a EC v zimé oproti 1étu, a také EC na méstské stanici a oproti venkovské. Na venkovské
stanici je zimni OC ca o 30 % vyssi nez v 1éteé.

Srovnani s prumérnymi hodnotami EC a OC v Koseticich z let 2002 a 2003 nabizi
studie, kterou publikovali Yttri et al. (2007) pro 24-h vzorky frakce PM,, analyzované
programem NIOSH. Prestoze analyzovali pouze 23 resp. 13 vzorkl pro zimni resp. letni
obdobi, tak jejich koncentrace OC 4,86 ug m~3 resp. EC 1,17 ug m~3 pro zimu, a OC
4,08 ug m~2 resp. EC 0,92 ug m=3 pro léto jsou v rozumném souladu s vysledky této
prace, zvlast kdyz uvazime, Ze zde analyzujeme frakci PM, 5 za pouziti jin¢ho teplotniho
protokolu. Také jejich hodnoty poméru EC/TC jsou v zimé lehce vyssi (0,20) nez v 1été
(0,18), coz je opét v priblizné shodé s nasimi vysledky v tabulce 8, takze lze konstatovat,
ze situace na pozadové stanici je dlouhodobé stabilni.

Prispévek méstskych emisi k EC a OC lze zhruba odhadnout metodou, kterou pouzil
Puxbaum et al. (2004) a kterd je zalozena na prirtstku pramérnych koncentraci vzhledem
k venkovské stanici. Takto ziskany rozdil pro OC je v 16té 0,18 ug m—3(tab. 8) a je témér
zanedbatelny, zatimco AEC s pifspévkem 0,27 pg m3predstavuje téméi o 50 % vyssi
zatéz vzhledem k venkovské stanici. Rozdily v topné sezéné jsou vSak vyznamné vyssi —
AOC 1,84 ugm3reprezentuje ca 50 % a AEC 0,77 pgm 3pak ca 70 % néartist v porovnani
s venkovskou stanici. V1iv méstského (Praha) OC je srovnatelny s tim, ktery publikoval
Puxbaum et al. (2004) pro Viden, ale méstsky prispévek EC je v jejich praci vyssi.

Pramérné hodnoty a mediany poméru EC/TC byly podle oc¢ekavani nizsi na venkovské
stanici (oproti méstské) jak v 1été tak v zimé, a to diky nizsimu vlivu dopravy. Na
obou stanicich pak byly hodnoty EC/TC vyssi v zimé nez v 1été. To je pravdépodobné
zpusobeno tim, ze v zimé jsou zdroje OC spojené prevazné se spalovanim, zatimco v 1été
mé vétsi vliv tvorba SOA, coz je dulezity faktor pti snizovani poméru EC/TC. Poméry
EC/TC v tabulce 8 se pohybuji v rozmezi, které pri mezi-laboratornich testovacich
mérenich atmosferickych vzorku protokolem EUSAAR2 publikovala Chiappini et al.
(2014). Poméry OC/EC (tab. 8) uvadime pro srovnani s podobnou studi provedenou
ve Finsku (Aurela et al., 2011). Zatimco Kosetické hodnoty poméru OC/EC jsou nizsi
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Tab. 8: Pramérné koncentrace, mediany (v zavorce) a + smérodatné odchylky OC, EC,
OC frakei, poméra EC/TC resp. OC/EC a primérné rozdily AOC resp. AOC pro obé

srovnavaci kampané na obou stanicich.

TOPNA SEZONA NETOPNA SEZONA
(15.2.-1.4.2010) (27.5.-31.7.2010)
meésto venkov meésto venkov
(Praha-Suchdol) (Kosetice) (Praha-Suchdol) (Kosetice)

OC [pgm™3] 5,81 (4,33) £ 4,97 3,96 (3,37) £ 2,62 3,09 (2,57) £ 1,76 2,95 (2,76) £+ 1,49
EC [pg m™—3] 1,95 (1,53) £ 1,44 1,17 (0,99) + 0,88 0,84 (0,68) + 0,56 0,59 (0,57) + 0,24
OC1 [pgm~?] 1,62 (0,93) £ 1,69 0,67 (0,49) +£ 0,60 1,07 (0,84) £ 0,74 0,82 (0,73) £+ 0,57
0C2 [ugm~3] 0,57 (0,46) + 0,44 0,41 (0,37) 0,30 0,40 (0,36) £ 0,23 0,36 (0,33) + 0,24
OC3 [ugm™3] 0,86 (0,77) £ 0,54 0,74 (0,72) + 0,40 0,67 (0,61) £ 0,33 0,80 (0,74) + 0,39
0C4 [pgm~?] 1,41 (1,25) £ 0,88 0,95 (0,86) + 0,58 0,82 (0,73) + 0,44 0,73 (0,68) + 0,34
PC [ug m~3] 1,35 (0,80) + 1,71 0,87 (0,60) + 0,83 0,13 (0,00) + 0,25 0,31 (0,23) £+ 0,31
EC/TC 0,28 (0,26) £ 0,08 0,25 (0,24) £ 0,07 0,22 (0,22) £ 0,07 0,19 (0,16) + 0,11
OC/EC 2,88 (2,85) £ 1,06 3,48 (3,31) £ 1,51 3,99 (3,53) £ 1,85 6,64 (5,21) £ 18,7
AOC 1,84 (0,61) + 3,58 0,18 (0,08) £+ 1,31
AEC 0,77 (0,45) + 1,21 0,27 (0,15) £ 0,54

v porovnani s pozadovou stanici Hyytiala, tak OC/EC v Praze bylo vyssi nez na predmésti
Helsinek.

Frakce OC1 vykazuje nejvyssi primérné koncentrace na meéstské stanici béhem obou
sezén, zatimco OC4 ma nejvyssi median koncentraci ze vsech OC frakei v zimé. Pokud
se zamérime pouze na venkovskou stanici, tak zde byly nejvyssi koncentrace OC4 v zimé,
zatimco v lété byly nejvice zastoupeny frakce OC1 a OC3. Zajimavym zjisténim je, ze
jak letni prameér tak medidn frakce OC3 na pozadové stanici maji vyssi hodnoty nez
na meéstské stanici, coz ukazuje, ze letni frakce OC3 v nemalém podilu pravdépodobné
vznikd oxidaci biogennich semi-volatilnich latek (Matsunaga et al., 2003), k ¢emuz ma
na venkovské stanici vice zdroji. Dalsi moznosti je, ze frakce OC3 vznika transformaci
VOC a/nebo tékavéjsi frakce OC1 béhem jejich transportu z méstskych oblasti (nejen
Prahy) kde vznikaji. Frakce OC3, ktera se jevi jako pozadovd, mé tak na pozadové stanici
Kosetice vyssi hodnoty koncentraci nez ve mésté.

PC méa v 1été na méstské stanici nulovy medidn, coz je pravdépodobné zpisobeno
jednak nizkymi letnimi koncentracemi, ale hlavné moznou oxidaci béhem analyzy jiz
v heliové fazi a tim jeho prifazeni k frakci OC4 (Jung et al., 2011). Obecné vsak vysledky
ukazuji, ze letni aerosol na obou stanicich ma nizsi tendenci k pyrolyze v porovnani se

zimnim obdobim.
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5.3.3 Korelace EC/OC mezi stanicemi

Korela¢ni koeficienty studovanych uhlikatych aerosolii a frakci mezi stanicemi jsou
shrnuty v tabulce 9. Hodnoty korelaci pro OC a jeho frakce jsou vysoké na obou stanicich
béhem obou sezén. To ukazuje na uréitou homogenitu OC, kterd je tizena podobnou
meteorologii a/nebo shodnymi hlavnimi zdroji, které maji vliv na tyto aerosoly v ramci
Ceské kotliny. Nizsi korelace mezi frakcemi OC2 je pravdépodobné zpisobena jejimi
nizsimi koncentracemi spojenymi s vyssi nejistotou pti jejim stanoveni. Nizsi letni korelace
PC mezi stanicemi je zptisobena extrémné nizkymi koncentracemi PC, jejichz hodnoty se
pohybovaly na mezi detekce pristroje.

Nejvetsi rozdily jsou mezi letnimi (0,31) a zimnimi (0,76) korelacemi EC. To ukazuje,
ze letni imise EC na méstské stanici pochazi zejména z lokalniho zdroje (doprava) a nemaji
tak velky vliv na venkovskou stanici. Naopak, doprava neni pouze jedinym zdrojem EC
v zimnim obdobi a jeho vétsi korelace miuze reflektovat vliv dalsich spalovacich procest
(doméci topeni uhlim a biomasou), které postihuje obé stanice soucasné a ve vétsi mifte.

Podobné vysledky v korelacich OC mezi méstskou a lesni pozadovou stanici ve Finsku
pozorovala také Aurela et al. (2011), avsak zdroven popisuji i podobné korelace pro zimni
(0,60) a letni (0,62) EC — tj. nizsi nez v zimé a vyssi nez v 1été pii porovnani s nasimi
daty.

Tab. 9: Spearmanovy korela¢ni koeficienty EC, OC a OC frakei mezi stanicemi Kosetice

a Praha-Suchdol.

mésto (Praha-Suchdol) vs. venkov (Kosetice)

) oC EC oC1 0C?2 0Cs3 0C4 PC
Sezéna vs. OC vs. EC vs. OC1 vs. 0C2 vs. OC3 vs. 0C4 vs. PC
Topna 0,80 0,76 0,73 0,66 0,72 0,77 0,75
Netopna 0,76 0,31 0,68 0,59 0,72 0,74 0,44

5.3.4 Korelace EC, OC a frakci OC s meteorologii a stopovymi plyny

Korelace EC a OC s meteorologii a stopovymi plyny na priméstské stanici Praha-Suchdol
jsou detailné popsany v kapitole 5.1.5 (str. 53) a lze ocekédvat, ze korela¢ni koeficienty pro
tuto stanici budou v rdmci topné a netopné sezény podobné (viz tab. 10 a 11). Nicméné,
v ramci této kapitoly nds hlavné zajimaji rozdily v korelacich mezi venkovskou (Kosetice)
a méstskou (Praha-Suchdol) stanici. Srovnani vSech korelacnich koeficienti je uvedeno
v tabulkach 10 a 11.

V topné sezoné lze pozorovat hlavni rozdil mezi stanicemi v korelacich s O5 a také

s oxidy dusiku (hlavné s NO). Ve mésté pozorujeme vysoké negativni korelace EC a
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Tab. 10: Spearmanovy korelacni koeficienty EC, OC a OC frakci s meteorologickymi
veli¢inami (rychlost vétru, teplota, relativni vlhkost (RH), globélni radiace), stopovymi
plyny, PM,, a celkovym mnozstvim oxidanti NO,+O,, béhem topné sezény
(15.2.-1.4.2010).

E?;EOZ%I\;& fzﬁ Teplota RH G0 pay, s0, 0, NO  NO, NoO, ligz
_ EC 0,70 0,27 026 -0,11 08l 054 -0,60 047 088 087 0,12
< 0C -0,70 -0,30 030 —0,19 087 059 —0,64 036 08 083 0,13
% OCl —0,72 —0,31 036 -0,23 086 056 -0,70 037 088 085 sn.°
%; 0C2 —0,71 -0,20 029 -0,18 083 048 —0,67 037 086 083 0,10
% 0C3 -0,60 sn. 021 —0,16 081 044 -0,62 032 083 080 0,15
% 004 072 027 020 019 087 057 065 037 08 08 012

PC  —0,59 —0,43 027 -0,14 083 0,66 -0,54 034 0,79 0,76 0,19

EC -0,57 —0,31 0,16 -0,13 0,76 055 —0,11 sn. 060 058 sn.
oC -0,61 -0,25 017 —0,14 080 052 sn.  sn. 058 055 sn.
0Cl -0,59 -0,35 026 -0,18 083 057 —0,16 sn. 065 063 sn.
0C2 —0,54 -0,26 021 —0,15 073 052 —0,10 sn. 059 057 sn.
0C3 —0,60 sn. 010 —0,14 061 034 —0,10 —0,11 041 038 sn.
0C4 -0,61 —-0,24 016 -0,17 078 052 —0,10 sn. 058 054 sn.
PC  -0,53 —0,23 0,10 sn. 077 049 sn.  —0,11 052 048 0,20

venkov (Kosetice)

* . . 7 ’
s.n. = statisticky nevyznamné

OC s O5 (EC: —0,69; OC: —0,64) zatimco s NO jsou tyto korelace kladné (EC: 0,47;
OC: 0,36), coz naznacuje na spolecny puvod téchto polutanti ve spalovacich procesech.
Podobné negativni korelace s O3 a pozitivni s oxidy dusiku popisuje Grivas et al. (2012)
v méstské oblasti (Athény) béhem chladnych period. Na venkovské stanici jsou naopak
korelace mezi EC resp. OC a Oj resp. NO béhem topné sezény slabé nebo statisticky
nevyznamné, coz ukazuje, ze méstsky NO je pritomnym ozénem velmi rychle oxidovan
(Zhang et al., 2004) a nestaci byt transportovan na delsi vzdalenosti. Na druhou stranu
v zimé také pozorujeme vyznamné korelace NO, s EC (0,88 mésto; 0,60 venkov) a OC
(0,86 mésto; 0,58 venkov), a to na obou stanicich. Tyto korelace ukazuji na silny vztah
mezi EC a OC a spalovacimi procesy v zimé. Podobné silné zimni korelace SO, s EC (0,54
mésto; 0,55 venkov) a OC (0,59 mésto, 0,52 venkov) naznacuji vyznamny vliv spalovani
uhli v ¢eské kotliné. Na obou stanicich byla zjiSténa silna a ocekavana anti-korelace pro
rychlost vétru a slaba negativni korelace byla pozorovana i pro teploty.

Korelace v netopné sezéné byly, v porovnani se zimou, nizké nebo rozdilné (tab. 11).
Hlavni rozdil mezi stanicemi byl pozorovan v korelaci EC s NO, (0,84 mésto; 0,25 venkov),

ktery potvrzuje silny vliv dopravy na méstskou stanici v porovnani s venkovskou. Mezi
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Tab. 11: Spearmanovy korelacni koeficienty EC, OC a OC frakei s meteorologickymi
veli¢inami (rychlost vétru, teplota, relativni vlhkost (RH), globalni radiace), stopovymi

plyny, PM,, a celkovym mnozstvim oxidanti NO,+O;, béhem netopné sezény
(27.5.-30.7.2010).
NgETZ%il\AA P;Ztcfi Teplota RH ~ GloP- pan so, 0, NO NO, NoO, 1}:82
. EC 0,47 025 s.n. sn. 054 sn —0,16 035 084 083 0,11
<  0C -0,53 053 —0,23 sn. 072 sun 016 014 062 059 040
a% OoCl  —0,52 053 —0,25 sn. 069 sn 0,18 012 057 054 0,40
‘%@j 0oC2 0,43 054 0,17 sn. 064 —0,15 0,14 0,16 056 0,54 0,37
9;/ 0oC3  —0,41 055 0,20 sn. 0,60 —0,19 0,15 0,16 053 052 0,38
é 0C4 -0,53 044 —0,16 —0,08 0,71 sn. 008 016 066 0,63 0,33
PC —0,23 s.n. s.n. S.n. 0,31 0,15 S.n. sn. 031 0,29 0,11
EC  -0,22 022 s.n. sn. 027 sn. 012 013 025 027 0,14
@ ocC —0,48 0,47 —-0,24 S.1. 0,60 0,12 0,38 sn. 035 0,35 041
% OCl  —0,46 035 —0,13 sn. 055 012 029 sn 036 035 031
002 —0,39 046 —0,23 sn. 052 009 037 sn. 031 031 0,40
%’ 0oC3 0,47 053 —0,27 sn. 043  sn. 038 sn. 026 028 040
5]
> 0C4 —0,49 047 —0,23 sn. 062 0,14 037 sn 037 036 0,40
PC  -0,23 014 -0,14 sn. 042 017 020 sn. 0,16 0,14 0,22

s.n. = statisticky nevyznamné

OC a NO, tento rozdil také pozorujeme, ale je mnohem nizsi (0,60 mésto; 0,35 venkov).

Letni vztah korelaci OC s O3 mezi méstskou a pozadovou stanici je opa¢ny nez v zimé

— zatimco ve mésté je velmi nizky, tak na venkovské stanici stfedné silny (0,38), coz

ukazuje na pravdépodobné rozdilné interakce uhlikatych aerosoli s ozénem v letnim a
zimnim obdobi (Griffin et al., 1999; Kamm et al., 1999). Pozitivni trend O4 s tvorbou
SOA popisuje také Rattigan et al. (2010). V 1été také na obou stanicich pozorujeme (na

rozdil od zimy) pozitivni korelaci OC s teplotou (0,53 mésto; 0,47 venkov) a se sumou

oxidanta NO,+0O; (obé 0,4), coz naznacuje vliv fotooxida¢nich mechanismu a tvorbu

SOA (Grivas et al., 2012) bez ohledu na typ stanice.

Pro obé stanice a obé sezony nelze na zdkladé této korela¢ni analyzy usuzovat na

celkovou odlisnost nékteré z frakci OC oproti ostatnim, protoze jejich korelace byly

podobné hodnotam celkového OC (vyjimkou je letni PC, ktery je vSak zatiZzen chybou

pri méfeni na hranici meze detekce pristroje).
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5.3.5 Srovnani dennich trendia EC, OC a EC/TC

Srovnani dennich trendi EC, OC a poméru EC/TC mezi stanicemi béhem topné a
netopné sezoény je znazornéno na obrazku 35.

Denni cyklus koncentraci EC a OC v topné sezoné je velmi vyrazny zejména na
meéstské stanici, zatimco béhem netopné sezény vyraznéji vyéniva pouze ranni maximum
EC ve mésté. Jinak jsou letni denni trendy OC na obou stanicich a EC na venkové celkem
ploché. Charakteristické pro méstskou stanici je odpoledni minimum jak v trendu EC tak
OC. Podobné minimum, ale mnohem méné vyrazné je mozno pozorovat i na venkovské
stanici. Toto odpoledni minimum dosahuje u koncentraci OC v topné sezéné na obou
stanicich témeér shodnych hodnot — divodem je jednak omezeni zdroji lokalniho vytapéni
béhem dne a tim nizsi drovné koncentraci aerosold, a za druhé (a to hlavné) zvysena
intenzita odpoledniho promichédvani mezni vrstvy atmosféry (Stull,1988), diky které dojde
(v rdmci ¢eské kotliny) k rovnomérnému promichani imisi na podobnou uroven. Velké
rozdily v trendech OC a EC na méstské stanici béhem topné sezony tak ukazuji na silny
vliv méstskych zdroji na zimni koncentrace (zejména OC) béhem ¢ésti dne, kdy je slabé

promichévani atmosféry a vyssi potieba lokalniho topeni. Témér stejné trendy koncentraci

————— Topna sezobna Netopna sezéna
A2 5 X ’3) _|

@ 2:0 G\A Q/‘\ o/d—v ]
e

5 G\S\e—e_,@ /9/0 —©— mésto (Praha - Suchdol) B

-5~ venkov (Kosetice)

0.15 I i | I I |
00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00 00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00
mistni ¢as

Obr. 35: Primérné denni trendy EC, OC a poméru EC/TC béhem topné (15.2.-1.4.2010)
a netopné (27.5.-30.7.2010) sezony.
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OC v netopné sezoéné svédéi o urcité homogenité téchto aerosolit na pozorovaném tzemi
a zaroven o absenci vyraznych meéstskych zdroji OC v 1été.

Pfti pohledu na denni trend EC/TC (obr. 35C) je opét velmi zfetelné ranni maximum
dopravni spicky béhem netopné sezony na méstské stanici, ktery se na venkovské stanici
ukdze zhruba s 2-h zpozdénim (a s niz§imi hodnotami poméru EC/TC). To muze
byt zpusobeno transportem vzdusnych mas ze vzdalenéjsich méstskych oblasti a/nebo
délnice. Zimni hodnoty poméri EC/TC jsou na obou stanicich vyssi nez v 1ét¢, ale misto
ziretelného ranniho maxima z dopravy je na méstské stanic sice ranni zvyseni poméru
EC/TC, které vsak (misto rychlého poklesu jako v 1été) klesa velmi pozvolna po cely
zbytek dne. Jak bylo zminéno vyse pri studiu dennich trendti na stanici Praha-Suchdol
(viz str. 45), takto rozdilny trend zimniho poméru EC/TC mize odrézet jednak vliv
horsiho promichavani mezni vrstvy a také prispévek jinych zdroji, nez jen ptispévek EC
z dopravy. Pivod zimniho rannitho maxima EC/TC na venkovské stanici je ponékud
nejasny, ale pravdépodobné odkazuje na vliv z dalnice nebo jiného dopravniho zdroje.
Prispévek spalovani uhli k vy$$im hodnotdm poméru EC/TC je méné pravdépodobny,
protoze jak uvadi Zhang et al. (2007) tak hodnota poméru OC/EC je pro uhli vcelku
vysoké (a hodnota poméru EC/TC tedy naopak mala).

5.3.6 Meésto vs. venkov — frakce OC v 1été

Primeérny denni chod frakci OC na obou stanicich béhem netopné sezény je vidét na

obrazku 36. Mezi stanicemi jsou pouze malé rozdily, coz bylo vidét jiz na celkovych

2.5 Netopna sezéna
mésto venkov (Kosetice)
2.0+ (Praha - Suchdol)
OCH1 <200 °C
@ -=- -5~ 0C2 200 - 300 °C
E —A— —A— OC3 300-450°C
2127 —+— —+ OC4 450-650 °C
g -@- —@- PyrC
©
@ 1.0
[8)
c
o
Pleeeesgaggea” FE R R
0.0- [ W [ I I T T

T I
00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00 00:00 04:00 08:00 12:00 16:00 20:00
mistni ¢as

Obr. 36: Primérné denni trendy OC frakei na méstské a venkovské stanici béhem netopné
sezény (27.5.-30.7.2010).
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Obr. 37: Pramérné relativni denni trendy pomeéru OC frakei ku celkovému OC na méstské
a venkovské stanici béhem netopné sezény (27.5.-30.7.2010).

letnich OC koncentracich (obr. 35B). Na méstské stanici jsou oproti venkovské lehce
vyssi koncentrace frakce OC1, ale koncentrace ostatnich frakei OC jsou vice méné
podobné. Rozdil v koncentracich PC muze byt artefakt z méfeni zptisobeny napt. vyssimi
koncentracemi mineralnich latek na méstské stanici, které zpusobuji oxidaci ¢asti PC jiz
v heliové (OC4) fazi analyzy na starsich (vicekrat exponovanych) filtrech (viz priloha C
obr.51G nebo také Jung et al. (2011)).

Frakce OC1 vykazuje nejvétsi zmény v letnim dennim trendu — na obou stanicich
pozorujeme jeji maximum v brzkych rannich hodindch a (spolu s ostatnimi frakcemi)
potvrzuje jiz diskutovany (kapitola 5.2.2) mozny vliv termodynamické rovnovahy mezi
plynnou a pevnou fazi na koncentrace OC1, a to prostrednictvim kondenzace tékavych
latek na existujicich ¢asticich, doprovazena jejich stabilizaci néslednymi chemickymi
reakcemi (Riipinen et al., 2011).

Relativni trendy frakci OC béhem netopné sezény jsou znazornény na obrazku 37.
Frakce OC1 ma hlavni podil ve mésté, zatimco OC3 ma hlavni podil na venkovské
stanici. Podil frakce OC1 ma, zejména na meéstské stanici, dobfe viditelné maximum
béhem odpoledne, coz jak bylo uvedeno v kapitole 5.2.3 (str. 64) souvisi se zvySenou
slunecni intenzitou a pravdépodobné koresponduje s tvorbou SOA. Odpoledni relativni
maximum OC1 na Kosetické stanici je pouze lokalni (obr. 37), protoze hlavni maximum

ma podil OC1 pozdé v noci a brzy rano. To opét potvrzuje vyse zminény vliv kondenzace

Nizké absolutni koncentrace letni frakce PC (obr. 36) jsou také reflektovany
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v relativnim ptispévku PC (obr. 37), nicméné jak je zminéno vyse PC mize byt v tomto

pripadé zahrnuto jiz do frakce OC4.

5.3.7 Meésto vs. venkov — frakce OC v zimé

Rozdil v dennich trendech koncentraci OC frakei v netopné sezéné je mezi stanicemi
mnohem vyraznéjsi (obr. 38), a to obzvlast v porovnani s mirnymi rozdily v 1été. Denni
trendy vsech OC frakci na venkovské stanici ukazuji vyvoj méné vyrazného maxima
béhem pozdniho vecera nebo piilnoci. Jinak se primérna troven koncentraci OC frakei
na venkovské stanici obvykle podobna hodnotam odpolednich minim na méstské stanici.
Mnohem nizsi koncentrace OC1 v Koseticich oproti méstu neni pravdépodobné zptisobena
pouze fedénim atmosféry béhem jejiho transportu, ale také jeji postupnou oxidaci nebo
jinymi reakcemi na méné tékavé frakce OC.

Zimni méstské trendy OC frakei se navzéjem vyrazneé lisi. Na prvni pohled je evidentni
prevazujici role frakci OC1, OC4 a PC na méstské stanici oproti venkovu, ale i oproti
letnimu obdobi. Zatimco frakce OC4 a PC jsou relativné vysoké i na venkovské stanici,
tak role OC1 je v porovnani s vysledky z pozadové stanici Kosetice uplné odlisna.
Nartst frakce OC1 je jesté vyraznéjsi pokud zvazime, ze relativni prirtistek OC1 ve
mésté vici venkovu déld 142 %. Pro ostatni frakce ¢ini tento relativni narust 42 % pro
0C2, 16 % pro OC3, 48 % pro OC4 a 53 % pro PC. Prevazujici role OC1 zvlasté v dobé
s nizSim promichavanim atmosféry jasné ukazuje, ze jeho zdrojem je prevazné lidska
¢innost v méstské oblast. To samé plati zfejmé pro prevaznou cast PC, zvlast pokud
porovname relativni denni trendy OC1 a PC, které jsou na obrazku 39. PC, podobné
jako OC1, vykazuje minimum svého podilu v odpolednich hodinéch, kdy je atmosféricka
mezni vrstva nejvyssi. Yu et al. (2002) pozoroval, ze PC je tvoreno hlavné z ve vodé
rozpustnych organickych aerosold, jejimiz hlavnimi zdroji je spalovani biomasy (linuma
et al., 2007) a SOA (Weber et al., 2007). Z toho plyne, Ze nejvice pravdépodobnymi zdroji
PC v zimé je doméaci vytapéni biomasou, zatimco SOA by mohlo byt zdrojem PC v 1été.
Podobnost trendi OC1 a PC (nejen v této podkapitole) svadi k hypotéze, ze PC je pri
analyze tvoren z OC1. To v jaké fazi vznika PC je vsak mozno zjistit ze zmény intenzity
laseru béhem analyzy. Typicky piiklad analyzy z topné sezony je na obrazku 6 (str. 23) a
je na ném mozno videét, ze pokles intenzity laseru béhem analyzy frakce OC1 je mnohem
mensi nez napt. u frakci OC3 a OC4. Celkové to pak mize znamenat, ze c¢ast OC, ktera
podléha pyrolyze, mize byt emitovana soucasné s frakci OC1 ze stejnych nebo podobnych
zdroju. Nelze ale vyloucit ani vicestupnovou pyrolyzu OC, provazenou nejprve tvorbou
méné tékavych frakci a teprve nasledné, pti vyssi teploté, vznikem PC.

V kontrasu k OC1 a PC je relativni trend frakci OC3 a OC4, jejichz podil na celkovém
OC tvori na méstské stanici vyrazné odpoledni maximum (obr. 39). V kombinaci s velmi

malym méstskym prirtistkem to pak vypada, ze hlavné frakce OC3 reprezentuje starsi
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Obr. 38: Priumérné denni trendy OC frakei na méstské a venkovské stanici béhem topné
sezény (15.2.-1.4.2010).

organicky aerosol, coZ je ¢astecné vidét i na slabych korelacich (oproti jingym frakeim) s
NO, a SO, (tab. 10 na str. 73). Chovani frakci OC2—-0OC4 a porovnani jejich koncentraci
s venkovskou stanici zase naznacuje, ze maji delsi zivotnost oproti tekavé frakei OC1 a tak
mohou mit vice regionédlni pivod a/nebo mohou byt transportovany na delsi vzdalenosti.

Relativni trendy méné tékavych frakei OC3 a OC4 na venkovské stanici vykazuji pouze
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Obr. 39: Prumérné relativni denni trendy poméru OC frakei ku celkovému OC na méstské
a venkovské stanici béhem topné sezény (15.2.-1.4.2010).
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malé zmény. To ukazuje, Ze na pozadové stanici prevlada starsi a oxidovany organicky
aerosol. Frakce uvolnéné béhem vyssich teplot (OC3, OC4) jsou obcas navrhovany jako
produkty pyrolytického rozkladu (napt. Grabowsky et al., 2011; Jiang et al., 2011). Nase
vysledky vsak naznacuji, Ze jejich hlavni ¢ast existuje jako dlouho pretrvavajici soucast
OC v atmosféie nebo ze tyto slozky OC jsou vice nachylné k pyrolytické tvorbeé.

Relativni prispévek ke frakci OC2 je ve vSech pripadech nizky a jeho trend je
konstantni (obr. 37 a 39). To muze signalizovat, ze frakce OC2 tvori jakysi druh pozadi,
ktery se v atmosfére drzi delsi dobu a tak neni ptivodem z lokdlnich emisi. Nicméneé,
pri této interpretaci je nutna jista opatrnost, protoze frakce OC2 ma jednak nejmensi
teplotni skok béhem analyzy a za druhé, a pravdépodobné pravé proto, také nejnizsi
hodnoty absolutnich koncentraci (obr. 36 a 38).

Porovnanim s jinymi pracemi, zabyvajicimi se frakcemi OC (viz tab. 2 na str. 14),
muzeme patrat po zdrojich, které zpusobuji velky nériist zimniho OC1 ve mésté. Zhu
et al. (2014) pozoroval nejvyssi podil nejvice tékavé frakce OC,,, béhem silného provozu
v tunelu. Déle pozorovali, ze spalovani biomasy dominujici v zimé na venkovské stanici
se projevovalo nejvyssim podilem PC, coz potvrzuje vliv emisi ze spalovani biomasy na
tvorbu PC. Podobné jako v této praci uvadi nejnizsi koncentrace PC v 1été. Na rozdil
od naseho pozorovani vSsak nepozorovali dominanci nejvice tékavé frakce OC, a to ani
ve mésté ani na venkové. Dopravu uvadi jako hlavni zdroj nejvice tékavé frakce OCy,
také Cao et al. (2006). To vysvétluje vyssi troven OC1 na méstské stanici v 1été, ale
nevysvétluje dominanci OC1 v zimé. Liu et al. (2006) pfirazoval nejvice tékavé frakce
OC,5, a OC,;, castecné spalovani uhli a hlavné faktoru spalovani biomasy, avsak jejich
absolutni koncentrace byly nizsi v porovnani s méné tékavymi frakcemi OC.

Existuje zde vsSak jisty faktor, ktery zptsobuje rozdil u nejvice tékavé frakce OC
mezi nasi praci a vyse citovanymi pracemi zabyvajicimi se OC frakcemi. Dillner et al.
(2009) uvadi az 70% ztraty na frakci OC,,, diky skladovani filtri pti vyssich teplotéch.
Maximalni ztraty pritom navic uvadi u zimnich vzorki.

Poloautomaticky EC/OC analyzator pouzivany pro méfeni v této praci méa nékolik
vlastnosti, které mohou zptisobit, ze jsou nase vysledky rozdilné, a to zvlasté u nejvice
tekavych aerosoli v zimé. Za prvé, vzorky jsou analyzovany okamzité po odbéru,
a tak nedochazi ke ztratam tékavych aerosolit odparenim béhem skladovani nebo
manipulaci s filtry. Kratkd doba odbéru (2-h) na cerstvé vypéaleny kfemenny filtr predchézi
odpatovani aerosolu jiz béhem samotného vzorkovani diky adsorpci pripadné vypareného
semivolatilniho aerosolu na téchto filtrech Za druhé, denuder je, diky svému umisténi
mimo vyhiivany kontejner, vystaven venkovni teploté a tak zachycuje pouze VOC a
nikoliv semivolatilni organicky aerosol. A za treti, podobné jako v prvnim pripadé,
pokud v zimé dojde ke ztratam tohoto semivolatilnitho aerosolu pii transportu na filtr
uvnitt temperovaného kontejneru, tak bude odpareny aerosol vétsinou hned adsorbovan

na kfemenny filtr, ktery je Cerstvé vypaleny z predchozi analyzy. 7 téchto davodu
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by nase vysledky mély byt interpretovany jako vysledky, které odrazeji skutecny stav
aerosoli v atmosfére tim, ze zahrnuji (zv14$té v zimé a na rozdil od off-line metod) také
semivolatilni organické aerosoly, které jsou nachylné ke ztratam odparenim béhem off-line

vzorkovani a manipulace drive, nez se dostanou k analyze v laboratofi.

5.3.8 Sméry vétra a vliv Prahy na obé stanice

Vétrné razice na obrazku 40 ukazuji, Ze sméry vétri na obou stanicich béhem obou
meéricich kampani byly podobné. Béhem netopné sezény prevladal severozapadni smér
vétru zatimco béhem topné sezony prevladaly vétry ze zapadu a jihovychodu.
Detailnéjsi analyza vlivii smértu vétru provedend pro stanici Praha-Suchdol (kapitola
5.1.6 na str. 55) ukazuje, ze hlavni vliv na variabilitu koncentraci EC a OC ma
pravdépodobné prevazujici meteorologicka situace. Nicméné, piimy vliv méstského
prostredi na EC a OC aerosoly jsou viditelné na vyssich koncentracich EC, OC a hlavné
OC1 béhem topné sezény z jihu a jihovychodu, coz jsou sméry z meéstského centra.
Béhem netopné sezény jsou koncentrace organického uhliku na méstské stanici ze vsech
smértu veelku vyrovnané, i kdyz zvysené koncentrace EC stale prevladaji v jiznim a
jihovychodnim sméru.
Vliv méstskych emisi mtze byt, diky pozici stanice na severozapadnim okraji
Prahy, studovan na relativnich zménach koncentraci mésta vic¢i venkovu v riuznych
smérech vétri. Obréazek 41 ukazuje, Ze maximalni hodnoty poméra mésto/venkov jsou
z jihovychodniho, jizniho a jihozapadniho sméru vétru, ptricemz u EC jsou tyto hodnoty
vy$si nez u OC. Duvodem je, Ze zdroje EC (hlavné doprava) jsou vice koncentrovany ve
mésté nez OC. Toto je v souladu s pozorovanim, které provadél napr. Puxbaum et al.
(2004) na predmeésti Vidné.

Smeéry vétru: Praha-Suchdol Smeéry vétru: Kosetice
0 —— topna sezéna 0 — topna sezéna
-~ netopna sezoéna «e netopnd sezéna

=

180 180

Obr. 40: Sméry vétri na stanicich Praha-Suchdol a Kosetice béhem topné (15.2.-1.4.2010)
a netopné (27.5.-30.7.2010) sezony.
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Obr. 41: Poméry mezi méstskymi a venkovskymi koncentracemi OC (kole¢ka) a EC
(¢tverecky) podle sméru vétru na meéstské stanici. K¥ivky ukazuji prumérné koncentrace
OC (svétla linka) a EC (tmava linka) na venkovské stanici béhem kazdé kampané.
Rychlosti vétru pod 0,5m s™! a koncentrace pod 0,05 ug m—3 byly z analyzy vylouceny.

Minimélni hodnoty pomért mésto/venkov pro OC i EC jsme pozorovali pro zapadni
vétry, coz je diky pozici stanice o¢ekavané, ale to samé pozorujeme i pro vychodni vétry.
To je vsak neocekavané, protoze vychodni vétry prichazi na priméstskou stanici poté co
prejdou pres velkou ¢ast Prahy. Proto jsou na obr. 41 také pridany primérné koncentrace
EC a OC na venkovské stanici v danych smérech vétru v Praze. To ukazuje, ze pri
zapadnich vétrech jsou koncentrace nizké na obou stanicich, zatimco pri vychodnich
vétrech jsou naopak na obou stanicich vysoké. V obou pripadech je primeérna rychlost
vétru pro tyto sméry nejvyssi béhem obou kampani. Na zédkladé analyzy obr. 41 tak lze
konstatovat, ze pravdépodobnou pricinou vyssich koncentraci OC a EC v PM, 5 béhem
studovanych period je dalkovy prenos, ktery zejména v zimé prindsi na obé stanice vyssi
koncentrace z vychodnich sméri vétru.

Jak je vidét na obrazku 42, stejnou analyzu vlivu smért vétru na relativni koncentrace
meésta viici venkovu jsme udélali i pro frakce OC. Z néj je patrné, Zze maximalni pomeéry
meésto/venkov jsou v topné sezéné (obr. 42A), a to u nejtékavejsi frakce OC1 ve vSech

smérech, coz ukazuje na jeji prevazné lokalni ptvod. Frakce OC1 zaroven dosahuje
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Obr. 42: Pomeéry mezi méstskymi a venkovskymi koncentracemi u frakei OC podle smért
vétru na meéstské stanici. Krivky ukazuji primérné koncentrace frakci OC na venkovské
stanici. Rychlosti vétru pod 0,5ms™! a koncentrace pod 0,05ug m™3 byly z analyzy
vylouceny.

maximdlnich hodnot (az 4 ndsobné vyssich oproti venkovu) v jiznim a jihovychodnim
sméru, coz opét ukazuje na vyrazny vliv centra Prahy na zdroj této frakce. Letni
hodnoty relativniho poméru mésto/venkov (obr. 42B) jsou opét nejvyssi pro frakei OC1
v jihovychodnim sméru (centrum Prahy), ale také od jihorozapadu a (na rozdil od obr.
41) necekané i v severnim sméru. Letni nerovnomérné vykyvy frakce PC (obr. 42B) jsou
patrné zatizeny chybou v jeho stanoveni jak jiz bylo ukazano v predchozich kapitolach.
Za zminku jesté stoji, ze minimalni hodnoty (opomineme-li letni PC frakci) mé v obou
sezonach a vsech smérech vétru frakce OC3, coz opét ukazuje, Ze je prevazné soucasti

pozadového aerosolu.

Déle, analyzou zpétnych trajektorii vzdusnych mas jsme hledali zda ma jejich ptivod vliv

na koncentrace EC resp. OC na KosSetické stanici, a to zvlasté zda jsou vyssi koncentrace
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NOAA HYSPLIT MODEL
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Obr. 43: Priklad vzdusnych mas, které prochazeji od severozapadu pres priméstskou
stanici Praha-Suchdol a centrum Prahy na cesté ke Kosetické pozadové stanice. Zdroj
obrazku: model HYSPLIT.

téchto aerosolii ze sméru od Prahy. Na obrazku 43 je priklad takovych vzdusnych mas,
které prichazeji na Kosetickou stanici od severozapadu pres oblast Prahy. Z toho divodu
jsme za pouziti NOAA HYSPLIT modelu (Draxler a Rolph, 2013) vypocitali 24-h
zpétné trajektorie pro kazdych Sest hodin béhem kazdého mériciho dne. Vyska ptichozich
vzdusnych mas byla zvolena 300 m nad terénem a trajektorie byly rozdéleny do 8 skupin
podle sméru vétru.

[ kdyz prevladajici smér vzdusnych mas v topné sezéné byl pozorovan od severozapadu
(coz je smér uvedeny i na obr. 43), tak byly v tomto sméru pozorovany nejnizsi koncentrace
jak EC tak OC (OC1) spolu s nejvyssimi rychlostmi vétru v tomto sméru. Nejvyssi
zimni koncentrace OC a EC na Kosetické stanici byly pozorovany pii smérech vétru
z jihovychodu, jihu a jihozapadu v jehoz sméru byla nejpomalejsi primérnad rychlost
vétru. Podobna situace (lehce vyssi koncentrace OC a EC spolu s nizsi rychlosti
vétru od jihozdpadu) byla pozorovana i béhem letniho méfeni. Na zdkladé téchto

vysledki 1ze usuzovat, ze nejvétsi vliv na koncentrace polutanti na Kosetické stanici
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mé prevladajici meteorologickd situace (zvlasté rychlost vétru) a pravdépodobné také
dalkovy transport — Atlantické severozapadni vzdusné masy jsou méné znecisténé nez
kontinentalni z jihovychodu. Vétrné ruzice ze kterych jsme odvodili vySe uvedené jsou
v priloze D (str. 130).

Vyse uvedené ukazuje, ze priméstska stanice je béhem celého roku ovlivnéna emisemi

EC a béhem zimy také emisemi OC, pricemz jejich zdrojem je centrum Prahy.

5.3.9 Shrnuti kapitoly 5.3

Nejvetsi rozdil v obsahu OC mezi méstskou a venkovskou stanici tvoti podil nejtekavejsi
frakce OC1, kterda prevldada zejména v zimé béhem vecera a noci. Spolu s frakei OC1
dominuje v zimé na méstské stanici frakce PC, coz ukazuje na jejich antropogenni ptivod.
V 1été byl nejvétsi rozdil (mezi méstskou a venkovskou stanici) v koncentracich EC
(pravdépodobné z dopravy), zatimco koncentrace OC byly na obou stanicich vyrovnané.
Analyza sméru vétru vici koncentracim EC a OC na obou stanicich ukazuje na vliv
dalkového prenosu aerosoli z vychodni Evropy na zvyseni pozadové koncentrace ve
stfedni Evropé (pri vychodnim proudéni).

Predchozi studie nepozorovaly ptevazujici podil OC1 v celkovém OC. Dtvodem je
ziejmé pouziti semi-online analyzatoru, ktery, oproti off-line analyzatorim, omezuje
mozné ztraty semivolatilnich OC (zvl4sté béhem zimy), coz ukazuje, Ze on-line méfeni

lépe reflektuje koncentrace OC v atmosférickém aerosolu.
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5.4 Srovnani vysledkia z EC/OC analyzatoru a AMS

Srovnavaci méfreni mezi EC/OC analyziatorem a AMS byla provadéna béhem dvou
méticich kampani. Protoze AMS méri ptiblizné velikostni frakci PM; byl i na EC/OC
analyzatoru pouzivan cyklon pro odbér této frakce aerosolu. Letni méteni bylo provadéno
v obdobi 22.-26.6. a 13.-31.7.2012 a pro porovnani bylo ziskdno ca 250 méfeni. Pro zimni
srovnani byla vybrana data v obdobi 12.-29.1.2013 se ziskem ca 200 méfeni pro srovnani
(viz obr. 44). Pro srovnéavaci analyzu, jejimz ucelem bylo zjistit zda mtzeme ziskat néjaké
informace o detailnéjsim chemickém slozeni nebo ptvodu organickych aerosoli pouze

z frakel OC méfenych EC/OC analyzatorem, byla pouzita nasledujici 2-h data:

e EC/OC data: OC, EC, TC, frakce OC1-OC4 a PC, pomér EC/TC a zastoupeni
jednotlivych frakei v OC tj. pomér OCx/OC.

e Vsechna data z automatického méfeni meteorologie a stopovych plynu (viz kap. 4.5
na str. 37).

e AMS data: Koncentrace celkového aerosolu, celkovd organickd hmota (OM),
organické fragmenty Orgd3, Orgd4, Orgh7 a Org60, poméry f43 (Orgd3/OM), f44,
f57 a f60 vyjadrujici zastoupeni org. fragmenti v OM, a faktory z ME-2 analyzy.
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Obr. 44: Casové fady organické hmoty (OM), organického uhliku (OC) a jejich poméru

OM/OC v 1été (22.-26.6. a 13.-31.7.2012) a zimeé (12.-29.1.2013).
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Vybrana data z AMS popiseme detailnéji aby byla jasnéjsi jejich role ve srovnavaci
analyze. Vedle celkové organické hmoty (OM) bylo vybrdno i nékolik organickych
fragmenti, které reprezentuji rtizné typy organickych aerosolt. Asi nejvyznamnéjsi je
hmotnostni pik m/z 44 (Orgd4), ktery je charakteristicky pro vysoce oxidované organické
aerosoly (Alfarra et al., 2004). NejdileZitéj$im prispévatelem m/z 44 je fragment COJ,
ktery muze byt spojovan s karboxylovymi kyselinami (Takegawa et al., 2007).

Dalsim dileZitym pikem je m/z 43 (Org43), ktery vétsinou sestava z fragmenttt C,H
a C,H,0", pficem? oxidovand forma je v atmosferickych aerosolech tou dominantnéjsi
(napi. Poulain et al., 2011). Vysledky téchto praci naznacuji, ze fragment C,H,0O"
pochazi pravdépodobné z karbonylovych skupin nebo jinych oxidovanych latek s vyjimkou
karboxylovych kyselin (Ng et al., 2010). Na rozdil od m/z 44 vSak m/z 43 reprezentuje
cerstvejsi, méné oxidované emise organickych aerosolt.

Také hmota m/z 57 (Orgh7) je spojovana s primarnimi organickymi aerosoly (POA),
a to hlavné ze spalovani fosilnich paliv a emisemi ze spalovacich motora (Aiken et al.,
2008; Canagaratna et al., 2004). Organicka hmota m/z 57 se skldd4 z fragmenttt C;H,O"
a C,Hg, pficem? jejich vzadjemné zastoupeni se mén{ jak v dennim cyklu tak b&hem
rocnich obdobi (Poulain et al., 2011). Liggio et al. (2010) pozoroval vzristani poméru
C,H,O" vuci C,Hy pti fotochemickém starnutf aerosolu na venkovské stanici a navrhuje,
7e fragment C;H,O" mize byt spojovan se SOA a/nebo oxidovanym POA.

Posledni organickou hmotou, kterd byla zahrnuta do porovnéani, je hmota m/z 60
(Org60) reprezentujici iont C,H,0F (Alfarra et al., 2007). Tento fragment je klicovy
tracer organickych aerosolt ze spalovani biomasy, nebot vznika fragmentaci levoglukosanu
a podobnych latek (manosan, galaktosan) vznikajicich pti pyrolyze celulézy. Vznik m/z
60 byl vsak také pozorovan pri analyze karboxylovych kyselin v SOA (napt. DeCarlo
et al., 2010) nebo mastnych kyselin obsazenych v POA béhem vareni (Mohr et al., 2009).
Na zakladé porovnani nékolika studii publikoval Cubison et al. (2011), ze priblizné 0,3 %
zastoupeni m/z 60 v OM (f60) je v atmosférickych aerosolech detekovano neustéle, ziejmé
jako pozadova koncentrace SOA, kterd neni spojena se spalovanim biomasy.

Do porovnani byly také pouzity normalizované hodnoty vyse uvedenych hmotnostnich
fragmenti — f43, f44, f57 a f60, které nabizeji detailnéjsi pohled na organické aerosoly
méfené AMS. Napf. je znamo, ze fotochemické starnuti aerosolit vede ke vzrustajicimu
zastoupeni f44 (Aiken et al., 2008), takze tato veli¢ina muze slouzit jako urc¢ity indikator
atmosférického starnuti. Navic bylo pozorovano, ze pokud je f44 > f43, obvykle to
charakterizuje vysoce oxidované a nizko-tékavé organické aerosoly, zatimco pokud je
f44 < f43, tak se jednd o méné oxidované a semi-volatilni org. aerosoly (Ng et al., 2010).
Podobny vztah byl pozorovan mezi velicinami f44 a f60, ktery ukazoval, ze ¢im vyssi je
zastoupeni f60 a nizsi zastoupeni f44 tim je vyssi zastoupeni organickych aerosolt ze

spalovani biomasy (Cubison et al., 2011).
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Z AMS dat byly navic pro srovnani pouzity vysledky faktorové analyzy (PMF) popisujici
organickou slozku aerosolu podle puvodu zdroje, ktera byla zpracovana pomoci ME-2
(Multilinear Engine) algoritmu (Paatero, 1999). Analyzu dat z AMS v tomto konkrétni
pripadé provadél Makes et al. (2013) a vysledkem byly casové fady koncentraci
nésledujicich slozek organického aerosolu. Pro letni kampan (1) neoxidované organické
aerosoly (HOA) souvisejici pfevazné s emisemi z automobilové dopravy, (2) aerosoly
vznikajici pti paleni biomasy (BBOA), (3) semivolatilni oxidované organické aerosoly
(SV-O0A) a (4) nizko-tekavé oxidované organické aerosoly (LV-OOA). Pro zimni kampari
byly identifikovany dva faktory spojené s primarnimi organickymi aerosoly spojené
s lokdlnim vytapénim. Jde o organické aerosoly ze (1) spalovani dieva (WBOA) a (2)
spalovani uhli (CoalOA). Jako dalsi dva zimni faktory byly stejné jako v 1été (3) SV-OOA
a (4) LV-OOA.

5.4.1 Korekce EC/OC dat pro srovnani s AMS

Obecné nejsou data ze semi-online EC/OC analyzatori korigovdna na méreni blanki.
V pripadé srovnani s AMS jsme udeélali vyjimku, protoze i malé zmény v pramérnych
koncentracich mohou hrat velkou roli. Jak bylo uvedeno v kapitole 4.2 (str. 32), blank
meéreni reprezentuje pouze pozadovy signal pristroje a neni mozno pii jeho méreni urcit
spravnou hranici mezi EC a OC. Hranici mezi EC a OC je nutno stanovit manualné, coz
jsme provedli na zakladé primérnych hodnot ziskanych béhem regulérnich méreni pred a
po méreni blanku. Hranice mezi jednotlivymi frakcemi OC jsou stanoveny manualné jiz
v teplotnim protokolu. Hodnota blanku pro PC byla dopocitana ze zjisténé hodnoty OC,
od které byly odecteny frakce OC1-OC4. Vysledné hodnoty primérnych blankt pro letni
a zimni kampan, které byly odecteny od koncentraci jednotlivych méreni, jsou uvedeny
v tabulce 12.

Tab. 12: Primérné hodnoty méreni blank pouzité pro korekci letnich
a zimnich dat z EC/OC analyzatoru ke srovnani s AMS daty.

Frakce Léto Zima
uhliku [ngm™?] [ngm™?]
0C1 0,041 0,019
0C2 0,015 0,016
0C3 0,026 0,019
0C4 0,053 0,048
PC 0,001 0,027
oC 0,138 0,130
EC 0,105 0,045
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5.4.2 OM/OC

Pomeér celkové organické hmoty (OM) a organického uhliku (OC) je vyznamny parametr
chemického slozeni organického aerosolu. Vyssi hodnoty poméru OM/OC indikuji vyssi
stupen oxidace, coz naznacuje, ze veétsi ¢ast organického aerosolu je bud sekundarniho
puvodu nebo je starsi (Turpin a Lim, 2001). Vyssi stupet oxidace organického aerosolu
¢asto koresponduje s vyssim stupném hygroskopicity a nizsim povrchovym napétim (viz
napf. Jimenez et al., 2009; Lambe et al., 2011), coz ma vliv na jeho radia¢ni vlastnosti,
jakoz i schopnost pusobit jako kondenzacni jadra. V neposledni fadé je hodnota poméru
OM/OC zpétné pouzivana ke stanoveni celkové organické hmoty z namérenych hodnot
OC (viz napt. Xing et al., 2013).

Pomér OM/OC lze stanovit riznymi metodami (viz napt. Turpin a Lim, 2001;
Takegawa et al., 2005; Aiken et al., 2008; Xing et al., 2013) a jeho vyslednd hodnota
zavisi na faktorech jako jsou (1) ro¢ni obdobi, (2) lokalita, (3) zpusob analyzy (jak OM
tak OC) nebo (4) typ aerosolové frakce (PM,, PM, 5, PM,;). Nalezené hodnoty se obecné
pohybuji v rozmezi od ca 1,3 do 3,0 (Chan et al., 2010; Brown et al., 2013; Xing et al.,
2013), pricemz letni resp. venkovské hodnoty byvaji vyssi nez zimni resp. méstskeé.

V této praci jsme pomér OM/OC stanovili ze srovnani 2-h pruméri celkové organické

hmoty zméfené pomoci AMS a 2-h koncentraci OC stanovenych méfenim na EC/OC
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Obr. 45: Porovnéni celkové organické hmoty (OM) mérené AMS a organického uhliku

(OC) méreného EC/OC analyzétorem v 1été (22.-26.6. a 13.-31.7.2012) a zimé
(12.-29.1.2013).
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Obr. 46: Pramérné denni trendy poméru OM/OC =+ smérodatné odchylky v 1été
(22.-26.6. a 13.-31.7.2012) a zimé (12.-29.1.2013).

analyzatoru. Porovnani mezi letnimi a zimnimi mérenimi je na obrazku 45 a je vidét, ze
pomér OM/OC se v téchto ro¢nich obdobich vyrazné lisi. Pramérnd hodnota zimniho
poméru OM/OC je 1,31 + 0,19 a pohybuje se tak na spodni hranici uvddéné ve vyse
citovanych publikacich. To ukazuje, Ze v zimé pozorujeme na suchdolské stanici mélo
oxidovany, prevazné primarni organicky aerosol (POA). Naopak, letni pomér OM/OC
s prumérnou hodnotou 1,89 + 0,41 ukazuje vyssi podil oxidovanych organickych aerosoli,
coz muze byt vysvétleno vyssi trovni jejich fotooxidace a tvorbou SOA.

Je zndmo, ze oxidacni stav vyjadreny pomérem OM/OC se muze ménit i v ramci
denntho cyklu. Aiken et al. (2008), Poulain et al. (2011) a Brown et al. (2013) publikovali
denni trendy OM/OC zjisténé pouze z méreni na aerosolovém hmotnostnim spektrometru
s vysokym rozlisenim (HR-ToF-AMS). Denni variabilita jimi zjisténého poméru OM/OC
se pohybovala v rozmezi napt. 1,45-1,70 (tedy rozmezi A0,25), coz umoziuje detekéni
limit HR-ToF-AMS. Na obrazku 46 je denni trend OM/OC stanoveny z dat AMS a
EC/OC analyzéatoru, avsak jak na zimnim tak letnim trendu neni vidét témér zadné
variabilita. Divodem je zfejmé rozdilnd presnost méreni pristroji, ktera se projevi i
ve vysoké standardni smérodatné odchylce (obr. 45), takze variabilita neni prakticky
patrnd. V nasem piipadé tak horsi detekéni limit EC/OC analyzatoru (rozdil v detek¢nich
limitech je az o dva ady) zfejmé vnasi do vzajemného porovnani pristroju prilis velkou
chybu pro hlubsi analyzu v podobé dennich trendia poméru OMams/OCsunset.

Dalsim faktorem, ktery muze ovliviiovat vysledky naseho srovnani OC a OM je vliv
vlhkosti na vzorkovany aerosol — zatimco aerosol v AMS byl susen predrazenym nafionem,
tak aerosol odebirany do EC/OC analyzatoru nebyl susen. To v obdobich s vyssi vihkosti
(napf. rano) vede ke zvyseni poméru hmotnosti suchého aerosolu vzorkovaného AMS
k hmotnosti suchého aerosolu vzorkovaného OC/EC analyzdtorem a tedy i ke zvySeni
poméru OM/OC. Naopak v obdobich s nizsi vlhkosti (obecné odpoledne) se je tento
efekt ¢astecné potlacen, coz snizuje hodnotu poméru OM/OC. Vzhledem k tomu, Ze tento

efekt pusobi v protikladu k ocekdvanému dennimu cyklu poméru OM/OC (nizky réno
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vzhledem k primarni emisim a vyssi odpoledne v souvislosti s oxidaci a vyssim zastoupeni
starsich aerosoli z vyssich vrstev) je timto efektem ndmi urceny denni cyklus OM/OC

v podstaté potlacen.

5.4.3 Korelace mezi frakcemi OC vs. AMS fragmenty

Mozné souvislosti mezi chemickym slozenim nebo ptivodem frakei OC v organickém
aerosolu byla zjistovana pomoci vzajemnych korelaci s AMS daty, meteorologii a
stopovymi plyny v ovzdusi. Korelace celkovych koncentraci frakei OC s OM a fragmenty
org. aerosolu Org43, Org44, Orgh7 a Org60 byla silnd, podobné jako mezi OC a OM
(obr. 45), a vzajemné vice méné podobnd. Pro zimni set dat se korelace mezi OCx a Org.
fragmenty pohybovala v rozmezi 0,95-0,84. Pro letni byly v rozmezi 0,94-0,72 s vyjimkou
PC, u kterého byly korelace s Org fragmenty v rozmezi 0,48-0,37.

Silné korelace ukazuji, Ze oba analyzatory méfi organické aerosoly spravné (shodné),
ale to je tak asi vse co nam tato (napti¢c OC frakcemi homogenni) korelace fekne.
U zadné frakce OC nebyla pozorovana napt. pozitivni korelace s jednim fragmentem Org
a negativni korelace s jinym fragmentem Org, takze nelze najit evidentni spojitost mezi
frakcemi OC a konkrétnim typem aerosolu spojovaného s vybranymi AMS fragmenty.

Abychom odstranili vliv celkové hmoty aerosoli provedli jsme proto hlubsi analyzu
v podobé hleddni korela¢nich vztaht podilu frakei OC (OCx/OC) vuéi podilim
organickych aerosolu zjisténych z AMS (fxx). Porovnanim relativniho zastoupeni slozek
v organickém aerosolu je potlacen vliv celkové hmoty OC vlivem meteorologickych
podminek (napt. diky fedéni). Vysledky korelaci relativniho zastoupeni OC frakei vici
vSem parametriim jsou uvedeny v tabulkach 13 a 14.

Letni korelace mezi podily OC frakci a podily AMS fragmentu jsou bud statisticky
nevyznamné nebo velmi slabé. Nejvice koreluje pomér EC/TC se zastoupenim fragmentu
f57 (0,37), ktery lze mimo jiné povazovat za marker dopravy (Aiken et al., 2008). Jinak
jsou korelace EC/TC s ostatnimi veli¢inami prevazné negativni (tab. 13), a to i v ptipadé
korelace s HOA (—0,42), coz je faktor, ktery by mél odrazet také vliv dopravy (Makes
et al., 2013). To opét naznacuje, Ze za zvysSené koncentrace v 1été je odpovédny prevazné
prispévek SOA, ktery prispiva k nizkému poméru EC/TC.

Podil OC1/0C v lété nejvice koreloval s podilem fragmentu f43 (0,27), ale jedna
se jiz o slabou korelaci. Zastoupeni ostatnich frakei OC2-PC/OC pak mé jesté slabsi a
nevypovidajici korelace s fragmenty fxx (tab. 13). Pokud se podivame na letni korelace
s ostatnimi veli¢inami, tak vidime, ze podily frakci OC2 a OC3 se zvysuji pti vétsich
rychlostech vétru a celkové nizsich koncentraci aerosolli, pricemz tento jev pozorujeme
i na jejich zimnich podilech (detailnéji viz nize). Zajimavosti, co stoji za zminku, je vcelku
silnd korelace letniho podilu OC4/0C s celkovou organickou hmotou (0,51) a podobné

s ostatnimi Org. fragmenty. V souvislosti s negativni korelaci s rychlosti vétru (—0,43) je
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Tab. 13: Spearmanovy korela¢ni koeficienty podilu OC frakei s AMS frakcemi a jejich
podily, stopovymi plyny, meteorologickymi veli¢inami, PM, 5 a faktory z ME-2 analyzy
v 1été (22.-26.6. a 13.-31.7.2012).

AMS

LETO OM Org43 Org44  Orgh7  Org60 f43 f44 f57 f60
EC/TC —0,54 —0,54 -0,55 —0,46 —0,51 sn.” s.n. 0,37 0,18
0C1/0C 0,25 0,28 0,25 0,21 0,21 0,27 s.n. —0,18 -0,14
0C2/0C  —0,55 —0,53 —0,52 —0,56 —0,60  sm. 0,16 s.1. s.1.
0C3/0C  -0,53 —0,52 -0,50 —0,54 —0,59 s.n. 0,13 s.n. S.I.
0C4/0C 0,51 0,47 0,48 0,56 0,59 -0,18 —0,15 0,15 0,13
PC/OC 0,23 0,20 0,21 0,24 032 —0,11  sn. 0,11 0,25
Ben-
SO, 0,4 NO NO, NO, CcO Tg}lu— erfl NO/NO,

EC/TC  -0,18 —0,21 0,15 —0,19 —0,15 —0,40  sn. S.1. 0,27
0C1/0C 0,17 -0,17 0,13 0,23 0,24 0,21 s.n. s.n. S.n.
0C2/0C  —0,25 0,12 sn.  —0,50 —0,49 —0,35 —0,29  s.mn. 0,20
0c3/oCc  -0,27 0,13 s.n. -0,49 -0,48 -0,31 —-0,27 —0,17 0,19
0C4/0C 0,19 s.q. S.1L. 0,48 0,47 0,24 0,16 S.1L. -0,21
PC/OC 0,27 s.n. s.1. 0,26 0,25 0,19 0,16 s.1. ~0,15

Rychl. Glob.  p)M SV- LV-

vétru  Teplota  RH g 25 HOA  BBOA  (OpoA  0O0OA
EC/TC 0,15 —0,26 s.n. s.n. -0,39 —-0,42 -0,51 —0,43 —0,52
0C1/0C  —0,18 s.n. 0,20 S.1. 0,28 0,22 0,22 0,36 0,21
0C2/0C 041 s.n. ~0,15 0,13  —0,40 —0,53 —0,59 —0,44  —0,47
0C3/0C 0,45 s.1. 0,18  sn.  —0,42  —0,52 0,57 0,45  —0,44
0C4/0C  —0,43 s.n. s.n. s.n. 0,35 0,54 0,57 0,34 0,44
PC/0C —0,15 s.n. S.q. S.q. 0,21 0,20 0,33 0,12 0,20

*

s.n. = statisticky nevyznamné

jasné, ze letni podil OC4 se zvysSuje pri vyssich koncentracich aerosolu. Nicméné, vzhledem
k tomu, ze OC4/OC nijak silné nekoreluje s zddnym podilem AMS fragmenti fxx ani
vylucné s nékterym faktorem ME-2 analyzy, tak neni zcela zfejmé co je jeho zdrojem.
Korelace s oxidy dusiku (NO2: 0,48; NOx: 0,47) naznacuje na moznou souvislost se
spalovacimi procesy, kterd je v zimnim obdobi (viz déle) spojovana spise s PC, takze
neni vylouceno, ze ¢ast OC4 je falesné urceny PC.

V lété jsme tedy nepozorovali zddnou vyznamnou souvislost mezi specifickymi
frakcemi OC a podily organickych fragmentii mérenymi na AMS. Divodem miize byt,

ze letni koncentrace EC a OC frakci byly ptili§ nizké a srovnavaci vysledky tak mohly
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byt ovlivnény hodnotami mérenymi blizko meze detekce.

Zimni set dat (na rozdil od letniho) vsak ukézal mozné souvislosti relativniho zastoupeni

EC a OCx v zavislosti na zastoupeni ruznych fragmenti org. aerosolu (tab. 14).

Podil EC v celkovém uhliku v zimé vyznamné nekoreluje s zadnym fragmentem

organického aerosolu. Vyznamnéjsi je pouze korelace EC/TC s oxidy dusiku, ktera je

oc¢ekavana a znama z predchozich kapitol.
Podil frakce OC1 koreluje stfedné silné se vzristajicim podilem f57 (0,46) a f60

(0,35), coz ukazuje na souvislost OC1 s ¢erstvymi imisemi resp. emisemi ze spalovinim

Tab. 14: Spearmanovy korela¢ni koeficienty podilu OC frakei s AMS frakcemi a jejich
podily, stopovymi plyny, meteorologickymi veli¢inami, PM, 5 a faktory z ME-2 analyzy
v zimé (12.-29.1.2013).

AMS

ZIMA OM Org43 Orgd4d  Orgh7  Org60 f43 fa4 f57 f60
EC/TC 0,19 0,18 0,23 0,17 0,12 S.10. 020 —0,12  —0,29
0C1/0C 0,22 0,22 S.1. 0,33 0,32 S.10. —0,54 0,46 0,35
0C2/0C  -0,79 —0,80 —0,79 —0,72 —0,71 —0,48 0,18 S.10. s.n.
0Cc3/0C  —0,75  —0,75  —0,68 —0,74 —0,69 —0,45 0,41 0,27 s.n.
0C4/0C  —0,26 —0,26 —0,17 —0,31 —0,29 —0,23 036 —0,32  —0,31
PC/OC 0,70 0,70 0,72 0,60 0,56 0,41 s.n. s.n. —0,21
Ben-
SO, 0, NO NO, NO, Cco Tolu- Z‘j; NO/NO,

EC/TC 017  —0,25 049 0,34 0,42 0,22 0,34 0,24 0,46
0C1/0C  —0,21  —0,36 S.10. 0,24 0,22 0,26 0,25 0,19 S.1.
0C2/0C  —0,49 039  —0,14 —0,35 —0,32 —0,68 —0,61 —0,73 S.10.
0C3/0C  —0,42 057  —0,24 —0,44 —0,43 —0,72 —0,70 —0,74  —0,12
0Cc4/0C 0,17 033  —0,19 —0,24 —0,22 —0,30 —0,29 —0,26  —0,16
PC/OC 0,52 —0,37 0,19 0,30 0,30 0,63 0,59 0,70 S.1.

Rychl. Glob.  pMm Coal SV- LV-

vetry ~ Teplota  RH T 25 WBOA  O0A  00A  OOA
EC/TC s.n. -0,17 s.n. 0,28 0,21 s.n. s.n. 0,12 0,25
0C1/0C  —0,29 s.1. sn.  —0,27  sn. 0,42 0,12 0,29 -0,12
0C2/0C 0,33 0,53 S.1. 0,13  —0,79 S.10. 0,59 —0,74  —0,70
0C3/0C 0,49 0,48 S.1. 023 —0,73 —0,30 —0,61 —0,74  —0,51
0C4/0C 0,17 s.1. s.1. 014  —0,12 —0,17 —0,27 —0,28 s.n.
PC/OC  —0,27 —0,38 S.1. s.1. 0,75 S.10. 0,67 0,60 0,71

* . . i 7
s.n. = statisticky nevyznamné
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biomasy, coz dédle podporuje stredné silna korelace OC1/OC vuc¢i WBOA (0,42). Naopak,
zapornd korelace OC1/0C vudi f44 (—0,54) ukazuje, ze podil frakce OC1 se snizuje se
vzrustajicim podilem starsich (oxidovanéjsich) aerosoli.

Na podilech frakei OC2 a OC3 je zajimavé, ze (podobné jako v 1été) silné anti-koreluji
s celkovym mnoZstvim organickych aerosoli (OC2 vs. OM —0,79; OC3 vs. OM —0,75) a
podobné s celkovymi aerosoly v PM, 5 frakci. Podil OC2 a OC3 také stredné silné koreluje
se stoupajici rychlosti vétru (0,33 a 0,49) a teplotou (0,53 a 0,48), a také negativné koreluje
s plynnymi polutanty jako je SO,, CO, toluen, benzen a oxidy dusiku. Tyto vysledky
(podobné jako v predchozich kapitoldch) naznacuji, ze frakce OC2 a OC3 jsou zrejmé
pozadovy aerosol, jehoz podil se zvysuje s vyraznéjsim promichavanim atmosféry. Podil
frakce OC3 navic vyznamnéji koreluje s f44 (0,41), coz mize znamenat, Ze se z velké ¢asti
jednd o starsi oxidovany aerosol.

Zimni podil OC4 nekoreluje nijak zvlast silné s zadnou z posuzovanych velic¢in
v tabulce 14. Nejsilnéji koreluje se zastoupenim organickych aerosolu f44 (0,36) a naopak
anti-koreluje s ostatnimi frakcemi f43, f57 a f60. Podil frakce OC4 ma v zimé slabou
negativni korelaci s celkovou organickou hmotou (—0, 26), pficemz tato negativni korelace
jiz neni tak silnd jako u podilu frakce OC3. Celkové z toho lze usuzovat, ze zimni frakce
OC4 je tvorena dvéma hlavnimi zdroji, z nichz jeden je starsi oxidovany aerosol (podobny
tomu ve frakci OC3) a druhy je puvodem pravdépodobné z lokalnich topenist.

Zimni podil PC, na rozdil od predchozich frakci, silné koreluje s nartstajicim
mnozstvim OM (0,70) a aerosolu obecné (0,75 s PM, ;). Nejlépe ze vsech frakei OC
koreluje také s podilem organického aerosolu f43 (0,41), ktery reprezentuje Cerstvy
aerosol. Zaroven jako jedind z frakci OC vyznamné koreluje s plynnymi polutanty
SO, (0,52), CO (0,63) (spolecné indikujici spalovani uhli), toluenem (0,59) a benzenem
(0,70) (které jsou hlavné antropogenniho puvodu), coz frakci PC, ve spojitosti s korelaci
s faktorem CoalOA (0,67), viznamné spojuje s emisemi z vytapéni uhlim. Celkové z toho
plyne, ze ¢im vyssi jsou koncentrace antropogennich emisi ze spalovani tim veétsi je
podil PC. To ukazuje, ze Cerstvé vznikajici OC ze spalovani (uhli, biomasy) méa pti
termo-optické analyze silny sklon k pyrolyze. Vezmeme-li v potaz vysledky z predchozich
kapitol, ze kterych plyne urcitd shodnost ptvodu zimnich frakci OC1 a PC, pak na
zakladé porovnani s AMS méfenimi 1ze jako jejich spoleény zdroj predpokladat spalovani
za Ucelem vytapéni, pricemz frakce OC1 ma blize ke spalovani dreva a biomasy, zatimco

frakce PC blize ke spalovani uhli.

5.4.4 Shrnuti kapitoly 5.4

Pomér OM/OC ukazuje na ruznou troven oxidace uhlikatych aerosolt v 1été a zimé. Zimni
srovnani podilu OC frakei s podily charakteristickych AMS fragmentt potvrdilo souvislost

frakce OC1 s cerstvymi emisemi resp. emisemi ze spalovani. Také zimni frakce PC
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vyznamné korelovala s veli¢inami charakteristickymi pro ¢erstvy aerosol (f43) a spalovani
uhli (SO,, CO, toluen, benzen). Letni srovnani org. fragmentia z AMS s frakcemi OC
presvédcivé neukéazalo na konkrétni mozné zdroje frakei OC, kromé potvrzeni souvislosti

podilu frakei OC2 a OC3 s pozadovym aerosolem.
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6.

ZAVER

Predmétem této prace byla detailni studie uhlikatych aerosoli klasifikovanych jako

elementarni a organicky uhlik (EC a OC) na stanici Praha-Suchdol reprezentujici

stredoevropskou priméstskou lokalitu. V prvni ¢asti (kapitola 5.1) byly analyzovany data

z rocniho méreni EC a OC v 2-h rozliSeni, coz je, dle nasich znalosti, zatim nejdetailnéjsi

dlouhodobé sledovani tohoto druhu aerosolu. Z analyzy roc¢nich dat EC a OC vyplynulo

nasledujici:

svv/

pravdépodobné silné souvisi s topnou a netopnou sezénou.

Denni variabilita EC a OC je silné ovlivnéna dennimi zménami v tloustce mezni

vrstvy, a dale blizkosti a intenzitou jak antropogennich tak prirodnich zdroji.

Denni maxima OC jsou ve vsech sezénach nejvyssi v noci (nebo pozdé vecer). EC
vykazuje podobna noéni maxima v zimé, zatimco v ostatnich sezénach vystupuje

také charakteristické ranni maximum zptisobené emisemi z dopravy.

Ranni lokalni maximum EC zptisobené dopravou lze pozorovat i v zimnich
a podzimnich trendech. Celoro¢né je toto dopravni mazrimum vyznamné vyssi

v pracovnich dnech nez o vikendech.

Ranni dopravni spicku potvrzuje také ostré maximum poméru EC/TC ve vsech
rocnich obdobich kromé zimy. Zimni trend poméru EC/TC stoupd od réna a
nevyrazného maxima dosahuje v odpolednich hodinach — diivodem pravdépodobné
jsou (1) horsi promichévani mezni vrstvy v dopolednich hodindch (oproti jinym
sezénam), (2) dalsi zdroje EC vedle dopravy a (3) piipadné imisni prispévky

z vyssich vrstev atmosféry diky promichavani v odpolednich hodinéach.

Korelace EC a OC se stopovymi plyny a meteorologii ukazuje na rtizny ptivod téchto

acrosoll v 1été a zimé

Letni odpoledni minimum poméru EC/TC naznacuje moznou tvorbu sekundérnich
organickych aerosoli (SOA), pricemz dle nasich porovnani jsou ca 2/3 koncentraci

OC v této sezéné tvoreny SOA.

Silna zimni a podzimni korelace mezi EC a OC svédc¢i o prevladajicim vlivu

primarnich emisi, pravdépodobné ze spalovani biomasy a uhli z doméaciho vytapéni.

Vys$e uvedena roc¢ni data byla déale rozdélena na jednotlivé frakce OC dle jejich tékavosti
(OC1 <200°C, OC2 200-300°C, OC3 300-450°C a OC4 450-650 °C + pyrolyticky uhlik
(PC) vznikajici zuhelnaténim OC pii analyze). Analyza takto ziskanych frakci OC na

priméstské stanici popisuje kapitola 5.2 a ukazuje nasledujici zavéry:
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e Hlavni slozkou OC béhem zimy i léta na méstské stanici je nejtékavejsi frakce OCI.
Vyznamné béhem vsech ro¢nich obdobi (na jare dokonce hlavni) je i zastoupeni

nejméné tékavé frakce OCA4.

e Nejvyssi sezénni variabilita je v zastoupeni PC — nejvyssich koncentraci dosahuje
v zimé a nejnizsi v 1été. Trend PC tak zhruba kopiruje topnou a netopnou sezénu.
Letni nizké koncentrace PC mohou byt ovlivnény také skutecnosti, ze ¢ast PC mohl

byt zahrnut a analyzovan jako frakce OCA4.

e Frakce OC2 a OC3, které jsou zastoupeny nejméné a dle nasich vysledk
reprezentuji pozadovy aerosol nebo aerosol u kterého dochazi k pozvolné

transformaci (oxidaci) na méné tékavou frakci OC4.

e 7 porovnani vlivu sluneéni intenzity na frakce OC lze usuzovat, ze zvysena globalni
radiace (spolu s doprovodnymi meteorologickymi efekty) ma vliv na zvySeny podil
a tvorbu frakce OC1 (jakozto SOA), ze které néslednymi chemickymi reakcemi
pravdépodobné vznikaji ostatni frakce OC2, OC3 a OC4.

e Ranni zvySené koncentrace podilu frakce OC1 ve vSech ro¢nich obdobich jsou
pravdépodobné spojeny s kondenzaci aerosolu v dobé s nejnizsimi teplotami a

nejvyssi relativni vlihkosti.

e Zimni tydenni cykly ukazuji izkou provazanost mezi OC1 a PC, které maji v zimé

pravdépodobné shodny ptivod v emisich z vytapéni.

Pro lepsi pochopeni antropogenniho vlivu na uhlikaté aerosoly byla provedena paralelni
méteni na méstské (Praha-Suchdol) a pozadové (Kosetice) stanici béhem topné a netopné

sezény. Z vysledki, které jsou popsany v kapitole 5.3 plyne néasledujici:

e Hlavni rozdil mezi méstskou a venkovskou stanici je v prispévku nejvice tékavé
frakce OC1 (zvlasté v noci), z ¢ehoz vyplyva, ze tato frakce je hlavni éasti

antropogennich emisi organického uhliku v zimnim obdobi (topné sezéné).

e Koncentrace na méstské stanici byly v zimé ca o 50 % vyssi u OC a ca 70 % vySsi
u EC. Letni koncentrace OC byly na obou stanicich vyrovnané, zatimco EC bylo

ca 0 50 % vySsi ve mésté.

e Korelace EC a OC s NO, na obou stanicich (ale ve mésté silnéjsi) béhem zimy
potvrzuji prevazujici vliv spalovacich procesi na koncentraci uhlikatych aerosoli.
V 1éte je silnd korelace NO, s EC pouze ve mésté, coz dokazuje vliv dopravy na

tuto stanici.
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e Analyzy sméru vétru ukazuji, ze méstské uhlikaté aerosoly primo ovlivnuji hlavné
meéstskou stanici, zatimco vliv Prahy jiz neni pozorovan na KosSetické stanici
vzdalené ca 70 km od méstského centra. Dale, koncentrace na obou stanicich byly
podobné pro zapadni i vychodni vétry — v obou pripadech byly koncentrace nizsi
pri zapadnich smérech vétrii a vyssi pii vychodnich. To ukazuje na vliv dalkového
prenosu aerosolt z vychodni Evropy na zvysSeni pozadové koncentrace ve stredni

Evropé pti tomto proudéni

e Letni denni trend frakci OC a jejich zastoupeni v OC byl bez vyrazného trendu.
Meéstské OC1 vykazovalo vyssi koncentrace nez na venkové a opacéné chovani bylo

pozorovano pro PC. Ostatni frakce OC vykazovaly v 1été podobné koncentrace.

e Hlavni rozdil mezi stanicemi byl pozorovan v topné sezéoné u nejtékavejsi frakce
OC1, ktera zna¢né prevazovala (mimo odpoledne) na méstské stanici. Spolu s frakei
OC1 dominovaly na méstské stanici také frakce PC a OC4, coz ukazuje, ze tyto
frakce jsou pro méstskou oblast v zimé charakteristické. Také se nabizi predpoklad,
ze silny spoleény trend mezi OC1 a PC by mohl slouzit jako ukazatel spalovani

biomasy a uhli.

o Uroverl méné tékavych organickych latek (OC2 a OC3) byla béhem obou kampani
na obou stanicich podobna. Z toho lze usuzovat, ze tyto frakce stravi delsi dobu

v atmosfére a jejich hlavnim zdrojem nejsou lokéalni emise.

e Predchozi studie zabyvajici se frakcemi OC nepozorovaly vyznamnost nejtékavéjsi
frakce OC1 na méstské stanici s vyjimkou méteni v tunelech. Nejpravdépodobnéjsim
divodem je rozdil v pouzitych analyzatorech. Pouziti semi-online EC/OC
analyzatoru (oproti off-line analyzdtoru) pravdépodobné omezuje mozné ztraty
semi-volatilnich organickych aerosolii, a to zvlasté pri méfeni béhem zimnich
mésicti. Ukazuje to, Ze on-line méreni lépe odrazi aktualni stav uhlikatych aerosolt

v atmosfére.

Srovnavaci analyza OC a jeho frakci s organickym aerosolem a jeho vybranymi fragmenty

méfenymi AMS spektrometrem (kapitola 5.4) ukdzala nasledujici:

e Pomér mezi OM a OC ukazuje na vyssi oxidovanost letnich emisi oproti zimnim,
coz podobné jako v predchozich kapitolach 5.1, 5.2 a 5.3 potvrzuje zavéry o ruzném

puvodu OC aerosoli v 1été a zimé.

e Porovnani letnich dat z EC/OC analyzatoru a AMS neukézalo vyznamné souvislosti
mezi frakcemi OC a fragmenty AMS. Dtivodem muzou byt jednak nizké koncentrace,
které jsou u EC/OC analyzatoru blizko meze detekce pristroje, a déle vliv ruznych

zdroju podilejicich se na tvorbé OC frakei.
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e Zimni srovnani podilu OC frakci s podilem AMS fragmenti ukézaly souvislost
frakce OC1 s cerstvymi emisemi a emisemi ze spalovani biomasy. Podobné PC
korelovalo s fragmenty a dalsimi ukazateli s emisemi z vytdpéni (hlavné uhlim).
Tim se potvrzuje jejich vzajemna souvislost a podporuje to zavéry z kapitol 5.2 a

5.3.

e Korelace frakci OC2 a OC3 s AMS daty a meteorologii svédéi (podobné jako
v kapitoldch 5.2 a 5.3) na jejich souvislost s pozadovym, starsim a oxidovanym

aerosolem.
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8. PRILOHY

A Tydenni trendy plynt a meteorologie na méstské stanici
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Obr. 47: Prumérné tydenni trendy koncentraci stopovych plyni a vybranych
meteorologickych veli¢in v riiznych sezonach na priméstské stanici Praha-Suchdol.
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Obr. 48: Grafy srovnani OC, EC a OC frakci z porovnani pristroji na méstské stanici

(Praha-Suchdol) pred (11.-15.2.2010) a po (2.-8.4.2010) zimn{ méfici kampani. Pristroj
A = RT3114, Pristroj B = RT3115 (pouzity k méfeni na venkovské stanici Kosetice).
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Obr. 49: Grafy srovnani OC, EC a OC frakci z porovnani pristroji na méstské stanici
(Praha-Suchdol) pred (24.-26.5.2010) a po (30.7.-2.8.2010) letni méfici kampani. Pfistroj
A = RT3114, Pristroj B = RT3115 (pouzity k méfeni na venkovské stanici Kosetice).
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C Casové fady: mésto (Praha-Suchdol) vs. venkov (KoSetice)
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Obr. 50: Casové fady EC, OC a OC frakei na méstské stanici (Praha-Suchdol) a venkovské
stanici (Kosetice) béhem zimni méfici kampané (15.2.-1.4.2010).
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Obr. 51: Casové fady EC, OC a OC frakei na méstské stanici (Praha-Suchdol) a venkovské
stanici (Kosetice) béhem letni mérici kampané (27.5.-30.7.2010).
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D Analyzy smért vétru na méstské a venkovské stanici

venkqv (KoSetice) - Topna sezéna 0 venkov (KoSetice) - Topnéa sezéna (
Hysplit 300m vs. EC Hysplit 300m vs. OC

270

90
1015 20 25

EC conc. [ug/m?)

m O-

m1-2

m2-3

0 3-4

180 0 4+ 180

venkov (KoSetice) - Topna sezéna 0 venkov (Ko3etice) - Topna sezéna 0
Hysplit 300m vs. OC1 Hysplit 300m vs. Rychlost vétru

270 90
270 . 25 %0 0 15 20 25
OC1 conc. [ug/m?] Rychlost vétru [m/s]
m 0-05 | 0-1
B 05-1 | m1-2
m1-15 o W 2-3
0 156-2 0 3-4
o 2-25 O 4-5
180 H 2.5+ | 5+

Obr. 52: Zavislost sméru vétru (zpétné trajektorie ve 300m z modelu Hysplit) na
koncentracich EC, OC a OC1, a rychlosti vétru na venkovské stanici (Kosetice) béhem
topné sezény (15.2.-1.4.2010).
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Obr. 53: Zavislost sméru vétru (zpétné trajektorie ve 300m z modelu Hysplit) na
koncentracich EC, OC a OC1, a rychlosti vétru na venkovské stanici (Kosetice) béhem
NEtopné sezéony (27.5.-30.7.2010).
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Obr. 54: Zavislost smérta vétru na koncentracich EC, OC a OC1, a rychlosti vétru na
mestské stanici (Praha-Suchdol) béhem topné sezény (15.2.-1.4.2010).
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Obr. 55: Zavislost sméra vétru na koncentracich EC, OC a OC1, a rychlosti vétru na
méstské stanici (Praha-Suchdol) béhem NEtopné sezény (27.5.-30.7.2010).
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