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SUMMARY

The objective of this study is to compare the PMz2s chemical composition and
sources at a rural background site in Central Europe between the years
1993/1994/1995 and 2009/2010. Chemical analysis of PMzs for 29/26 elements by
PIXE and water-soluble inorganic ions by IC (2009/2010) was performed. The Positive
Matrix Factorization (PMF) was applied to the chemical composition of PMzs to identify
its sources. The results of chemical analysis and source apportionment have been
compared. The decrease in time of almost all elements concentrations especially the
metals regulated by the EU Directive are evident. The median ratios show significant
improvement in levels of analysed elements in PMzs. Slight increase of K levels points to
rise in the residential wood combustion. The apportioned sources in the years
1993/94/95 were brown coal combustion, oil combustion, dust - long-range transport,
re-suspended dust/soil and black coal combustion. The industrial combustion of
brown/black coal and oil of the regional origin dominated. The six factors in the years
2009/2010 were assigned as sulphate, nitrate, residential heating, industry, re-
suspended dust, sea salt + dust/soil - LRT. The secondary sulphate from coal
combustion and residential biomass burning of the local origin dominated.

UvoD

V této praci prezentovana data chemického slozeni PMzs z prvni poloviny 90. let
jsou zakladem k hodnocenf legislativnich opatieni a ekonomického vyvoje na kvalitu
ovzdusf v Ceské republice v pribéhu poslednich dvou dekad. Cilem prace je porovnanf
chemického sloZeni a zdrojii PMz2s na venkovské pozad'ové stanici, stanovenych v letech
2009/2010, se situaci v letech 1993/1994/1995.

METODY MEREN{
Odbér 24 hodinovych vzorkl PMzs probihal na Narodni atmosferické observatoti

Kosetice od prosince 1993 do ledna 1995 a od fijna 2009 do Fijna 2010 pomoci
predimpaktoru a impaktoru (Swietlicki and Krejci 1996; nizkoobjemovy impaktor
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Leckel) na Nucleopore polycarbonatové filtry (25 mm v priiméru, 0.4 um velikost p6érti)
a TEFLO filtry (Pall, 47 mm v primeéru, 3 pm velikost pért). Filtry z let 2009/2010 byly
pfed a po expozici zviZeny na mikrovahach (Sartorius M5P) pfi relativni vlhkosti
30% - 40% a teploté 20 °C - 25 °C. Vzorky PMzs byly analyzovdny na prvkové sloZenf
(PIXE; Swietlicki and Krejci, 1996) a vzorky z let 2009/2010 také na iontové sloZeni (IC;
Schwarz et al, 2016). Paralelné sodbérovou kampani byly na stanici méfeny
meteorologické parametry a sledovany koncentrace As, Pb, Cd, Ni v PM1o (od roku
1998).

Za ucelem vySetfeni dalkového transportu znefisténi byly poditany zpétné
trajektorie vzdu$nych mas pomoc{ modelu HYSPLIT 4 (Draxler a Hess, 2003).

K ziskdnf chemickych profili zdroji a jejich piispévku k PMzs byl pouZit model
Positive Matrix Factorization (EPA PMF 5.0). K pripravé vstupnich matic byl nasledovan
postup popsany ve studii Polissar a kol. (1998). Vysledna vstupnf matice méla 320 fad a
20 sloupct (1993/1994/1995), a 365 Fad a 21 sloupct (2009/2010). K néaslednému
zpracovani vystupl z modelu byl pouzit program R Openair Package (Carslaw a Ropkins,
2012) a metoda Potential Source Contribution Function (PSCF; Cheng a kol.,, 1993).

VYSLEDKY A DISKUSE

Mérici kampané (leden-leden 1994/1995 a fijen-Ffjen 2009/2010)
charakterizovala primérna roénf teplota 8.1°C (+ 8.3°C), rychlost vétru 2.0 ms! (+ 2.4
ms-1) s pfevladajicim zapadni proudénim a relativni vlhkost{ 77.3% (+ 17.3%), a teplota
8.3°C (% 8.5°C), rychlost vétru 3.0 ms! (+ 1.7 ms1) s prevladajicim zapadnim proudénim
a relativni vlhkosti 79.2% (z+ 15.6%). Ro¢n{ primérné koncentrace PMzs (13.6 +8.8
ugm-3) namérené v rdmci kampané 2009/2010 byly ve shodé s koncentracemi (15.3
+ 3.6 ugm-3) naméfenymi na stanici monitorovaci sfté CHMU. Vzhledem k podobnosti
mistnich meteorologickych podminek naméfenych po dobu obou kampani bylo
provedeno porovnan{ vysledkid chemického sloZenf a zdroji PMzs.

Pokles koncentraci téméfr vSech prvkd za sledované obdobi je ziejmy. Pomér
medianl vykazuje sniZen{ koncentrac{ prvki v PM25 a to predeviim Pb, V, As and Ni
(Obr. 1). Navzdory sniZeni miry zneciSténi diky opatfenim k naplnéni emisnich limit@
predevi§im u velkych staciondrnich zdroji (primysl a vyroba elektrické energie),
hodnoty koncentraci K naopak mirné vzrostly (Obr. 1).
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Obr. 1: Pomér mediant koncentraci analyzovanych prvki v PM2 s odebrané na stanici
KoSetice vlet 1994/1995 and 2009/2010.
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Silna korelace mezi V a Ni (rs 0.72) vletech 1993/94/95 ukazuje na spalovani
topného oleje/ropy/nafty jako dominantniho zdroje V a Ni (Moreno a kol 2010) ve
srovnani s lety 2009/2010 (rs 0.28). Vliv zdroji spalujicich uhlf na sledované lokalité je v
letech 1993/94/95 ziejmy ze silné korelace mezi Se a As (rs 0.75) oproti slabé korelaci
(rs 0.32) v letech 2009/2010), a také stfedni korelaci Ga and Ge (rs 0.57), prvki
typickych pro spalovan{ ¢erného uhli (Clarke, 1993; Xu a kol., 2003; Nalbandian, 2012).
Slaba korelace mezi As a Zn (rs 0.20) v letech 1993/94/95 poukazuje na As emitovany
spiSe ze spalovéni uhli nez zpracovani{ polymetalickych rud (Camm a kol., 2003; Pirrie a
kol., 2003; Costagliola a kol.,, 2004). V obdobi 2009/2010 stfedni korelace As a Zn (rs
0.49) spis odpovidd produkci As z tézkého priimyslu. Vletech 1993/94/95 vykazuji
prvky produkované pfi spalovani uhlf (K/Se, K/Ga, K/Ge) slabou a# stfedni korelaci (rs
0.60, 0.45, a 0.21). Oproti tomu v letech 2009/2010 korelace mezi K a Se je zanedbateln4
(rs 0.09), ale korelace mezi K a K* tracery spalovéani biomasy (Kleeman a kol., 1999:
Watson a kol., 2001) je silna (rs 0.96).

Vanalyzovanych vzorcich byly detekovany epizody vysokych koncentraci prvki,
iontl a hmoty PMzs. Oba datové soubory, sa bez episod vysokych koncentraci, byly
modelovany pomoci PMF bez vyznamnych rozdili ve vysledku. Z tohoto diivodu a
kziskani celkové predstavé o zdrojich PMzs na venkovské pozadové lokalité jsou
prezentovany vysledky bez epizody vysokych koncentraci. Z celkového podtu 320
vzorkid (1993/94/95) bylo z modelované matice vyfazeno 9 % vzorkd a z 365 vzorkd
(2009/2010) vyrazeno 4 % vzorkd.

Pro odhad optimalniho pottu faktort byl model testovan pro 3 aZ 8 faktord. Podet
faktorti byl vybrdn na zdkladé vyhodnoceni parametrG poskytnutych modelem s
prihlédnutim k uvaZovanym mistnim zdrojim. Vysledkem modelu bylo pét faktord pro
obdobf let 1993/94/95 a 6 faktorii pro obdobi let 2009/2010. Pét faktort pro obdobif let
1993/94/95 bylo urceno jako spalovani hnédého uhli, spalovani topného
oleje/ropy/nafty, prach zdélkového transportu, resuspendovany prach/pida a
spalovani Eerného uhlf. Pro obdobf let 2009/2010 bylo ureny faktory sirany, dusi¢nany,
domacf spalovani, priimysl, resuspendovany prach a smi$eny faktor morsky aerosol a
prach z dalkového transportu.

ZAVERY

Mirny nardst koncentraci K odpovidad narlstu spotfeby biomasy k domacimu
vytapéni. Zména sezénnich trendd koncentraci K, Zn, Ph, Cu a ¢aste¢né S odra*i zménu
hlavnich zdrojd emitujicich tyto prvky. PouZiti PMF na data prvkového a iontového
sloZeni ukazuji na zménu podilu zdrojii na PMzs. Hlavni zdroje, industrialni zdroje
regionalniho pivodu, spalujici uhli/olej/ropu/naftu v devadesatych letech byly
nahrazeny lokdlnimi topenisti spalujicimi uhli/biomasu. Klesajici trend koncentraci
prvkd v PMzs a podil zdroji na PMzs vpribéhu 25 let potvrdil pozitivni dopad
legislativnich regulaci pfedevsim u velkych a stfednich stacionarnich zdrojd, a
ekonomicky vyvoj jako zavedeni novych technologii, zm&na palivové zikladny a obmé&na
vozového parku spolu se zdkazem pouzivani olovnatého benzinu.

PODEKOVAN{

Studie byly podpofena MSMT zprostiedkii déelové podpory OP VVV v ramci
projektu ACTRIS-CZ RI (CZ.02.1.01/0.0/0.0/16_013/0001315).
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