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Abstrakt

V prubéhu poslednich dekad se ukazuje, ze velikostni a chemické slozeni atmosférického aerosolu (AA)
ma zésadni vliv jak na lidské zdravi, tak na fadu procesii probihajicich v atmosféfe. Ackoliv stale roste
snaha o popis chovani AA, mnoha jeviim stale nerozumime dostate¢né¢, abychom byli schopni chovani

aerosoll a jevy s nimi spojené v uspokojivé mite predpovidat.

Tato dizertacni prace popisuje chovani aerosolu ve vysokém casovém rozliSeni v ramci tii hlavnich
témat. Prvnim tématem je popis chemického a velikostniho slozeni frakce non-refractory PM; (NR-
PM,) na ptiméstské stanici Praha-Suchdol a studium vlivu meteorologickych jevii na chovéani tohoto
aerosolu. Kvili identifikaci sezonnich vlivii probihala méfeni v letnim i zimnim obdobi. V souvislosti
s popisem aerosolu na stanici byla provedena Positive Matrix Factorization (PMF) analyza, ktera

identifikovala chemicky rozlisené hmotnostni profily zdroji aerosolu a jejich ¢asovy prubeh.

Druhym tématem je pronikani aerosolovych ¢astic z venkovniho do vnitfniho prostiedi. Soub&znym
meéfenim vné a uvniti budovy byl prozkouman vliv velikostniho a chemického slozeni ¢astic na jejich
penetraci z venkovniho do vnitiniho prostfedi. Také byl zkouman vliv meteorologickych podminek
a sezonnosti na miru penetrace. Béhem tohoto experimentu byl identifikovan zdroj monoethylaminu
(MEA) ve vnitinim prostfedi, pro ktery byla nejprve nové vyvinuta metodika identifikace MEA pomoci

aerosolového hmotnostniho spektrometru (AMS).

Tretim tématem byl popis procesu aktivace aerosolovych castic, tedy velikostni charakteristika castic,
které slouzi jako kondenzacni jadra oblacnych kapek a definovani podminek, za kterych aktivace
nastava. Méfici kampan probihala na observatoti MileSovka s dlouhodobé velmi ¢astym vyskytem mlh.
Byla identifikovana velikostni spektra aktivovanych castic a byla vypoctena aktivovana frakce pro
kazdou velikostni tiidu. Déle byly popsany podminky v atmosféie, za kterych dochazi k aktivaci castic

a identifikovany vzduchové hmoty, pii kterych dochazi k aktivaci nejcastéji.



Abstract

Over the last decades, it has become clear that the size and chemical composition of atmospheric aerosol
(AA) has a major impact on both human health and a number of processes in the atmosphere. Although
there are increasing efforts to describe the behavior of AA, many phenomena are still not sufficiently

understood to be able to predict aerosol behavior and associated phenomena to a satisfactory degree.

This PhD thesis describes aerosol behavior at high temporal resolution within three main topics. The
first topic is the description of the chemical and size composition of the non-refractory PM; (NR-PM,)
fraction at the Prague-Suchdol suburban station and the study of the influence of meteorological
phenomena on the behavior of this aerosol. In order to identify seasonal effects, measurements were
carried out in summer and winter. Positive Matrix Factorization (PMF) analysis was performed in
connection with the aerosol description at the station, which identified chemically resolved mass profiles

of aerosol sources and their temporal evolution.

The second topic is the penetration of aerosol particles from the outdoor to the indoor environment. The
influence of particle size and chemical composition on the penetration of particles from the outdoor to
the indoor environment was investigated by simultaneous measurements outside and inside the building.
The effect of meteorological conditions and seasonality on penetration rates was also investigated.
During this experiment, a source of monoethylamine (MEA) in the indoor environment was identified,
for which a new methodology for MEA identification using an aerosol mass spectrometer (AMS) was

first developed.

The third topic was the description of the aerosol particle activation process, i.e. the size characteristics
of the particles that serve as condensation nuclei of cloud droplets and the definition of the conditions
under which activation occurs. The measurement campaign was carried out at the MileSovka
Observatory with a long term very frequent occurrence of fogs. The size spectra of activated particles
were identified and the activated fraction for each size class was calculated. Furthermore, the conditions
in the atmosphere under which particle activation occurs were described and the air masses at which

activation occurs most frequently were identified.



1. Uvod

Atmosféricky aerosol (AA) je smés pevnych, kapalnych nebo kombinovanych ¢astic suspendovanych
ve vzduchu, které maji rizné chemické slozeni a rozpéti velikosti od jednotek nanometri az do sta
mikrometrd (Hinds, 1999). Aerosolové ¢astice hraji vyznamnou roli v mnoha pfirodnich procesech jako
je kolobéh vody (Pan et al., 2021; Tuckermann & Cammenga, 2004), globalni zména klimatu (Engling
& Gelencsér, 2010; IPCC, 2014), dohlednost (Singh & Dey, 2012) a v neposledni fadé maji vliv také na
lidské zdravi. Mnoho studii (Chalbot et al., 2014; Khalaf et al., 2020; Saxena & Sonwani, 2019) ukazuje,
ze zneCisténé ovzdusi vyznamné zvySuje riziko infarktu, astmatu, rakoviny plic a dal§ich nemoci

dychaci a ob¢hové soustavy.

Pii méfeni aerosolll mame k dispozici v zasadé dva pristupy. Prvni moznosti je pouziti offline
metod, tedy vzorkovani castic na vhodny filtra¢ni substrat, ktery je nasledné analyzovan v laboratofi
jednou nebo postupné i vice metodami, které mame k dispozici. Tento pfistup ma vyhodu, Ze miizeme
provadét vysoce citlivé analyzy zpravidla s vyssi pfesnosti nez v terénu. Druhou moznosti je vyuziti
online pfistroji, které jsou schopny méfit kontinualné pifimo v mist¢ odbéru. Pokud chceme lépe
porozumét dynamickym procestim probihajicim v atmosféie, jako je vznik a rist aerosolovych castic
a jejich odstranovani z atmosféry, je velmi zadouci métit ¢astice a jejich slozeni ve vysokém ¢asovém
rozliSeni - v fadech jednotek az desitek minut (WMO, 2016). Pokud neni méfeni dostatecné Casove
rozliSené, nejen ze se nedozvime nic o prubehu téchto deju, ale navic hrozi, Ze budeme dostavat
zkreslené vysledky. Za chyby v nich obsazené mohou byt zodpovédné dé€je souvisejici s délkou
vzorkovani jako je vypafovani tékavéjsich aerosolil, adsorpce, nebo chemické reakce probihajici na

navzorkovanych filtrech.

wervr

ktera ma nejvetsi vliv na chovani ¢astic. S ménici se velikosti Castic se meéni také mira vlivu jednotlivych
fyzikalnich zakond, které tidi chovani téchto ¢astic (Hinds, 1999). Pokud chceme popsat velikost
Castice, je tieba nejprve definovat velic¢inu, kterou k popisu pouzijeme. Aerodynamicky prameér (nékdy
oznacovan jako ekvivalentni aerodynamicky primér) je primér kulové &astice s hustotou 1 g/ cm?,
ktera se usazuje v gravitaénim poli Zem¢ stejnou rychlosti jako ¢astice méfena (Baron & Willeke, 2001).
Nejbéznéji pouzivané oznaceni velikostnich frakci je znaceno jako PMy, kde x oznacuje maximalni
velikost ¢astice v mikrometrech, tedy napt. vSechny ¢astice PM; jsou mensi neZ 1 pm. Jiné oznaceni
velikosti ¢astic popisuje typické velikosti, ve kterych se vyskytuji pocetni maxima ¢astic v atmosfére
pfi ruznych jevech. Na obrazku 1 jsou znazornény cCtyii velikostni mody. Jsou to postupné od
nejmensiho: (1) nukleacni mod, (2) Aitkentiv mod, (3) akumulaé¢ni mod a (4) mod hrubé frakce. Oba

vyse zminéné zplsoby oznacovani velikosti ¢astic jsou pouzity v dale ptiloZzenych ¢lancich.
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Obrazek 1: Schématické znazornéni velikostnich modt a mechanismt, které maji zasadni vliv na jejich

tvorbu. Na ose x je vynesen aerodynamicky prumér, na ose y je vynesen normalizovany objem ¢astic.

Z hlediska zpisobu vzniku miizeme AA rozdélit na ¢astice primarni a ¢astice sekundarni. Jako
primarni aerosolové Castice oznacujeme ty, které jsou z riznych zdrojit vypoustény primo do atmosféry.
Tyto zdroje ¢astic Ize dale rozd€lit do kategorii piirodni a antropogenni. Mezi primarni ptirodni zdroje
patii napriklad pfirozené vzniklé pozary, sopecna ¢innost, moisky aerosol, resuspenze prachovych Castic
vlivem vétru ¢i bioaerosol. Antropogenni primarni zdroje zahrnuji pfevazné spalovaci procesy, ale i
Castice z dopravy vznikajici z ot€ru brzd a pneumatik (VojtiSek-Lom et al., 2021) a také aerosol
vznikajici v souvislosti s pfipravou pokrmi (Mohr et al., 2009). Sekundarni aerosol pak vznika ptimo
v atmosféte z plynnych prekurzorl, které kondenzuji na zérodeCnych jadrech, nebo heterogenni

nukleaci.

Odhaduje se, ze ptiblizné 90 % naseho ¢asu travime uvnitt budov (Williamson et al., 2021), a
proto je dulezité soustiedit se i na koncentrace aerosolu ve vnitinich prostorech. Koncentrace aerosoli
ze zdroju ve vnitfnich pobytovych prostorech mohou dosahovat velmi vysokych hodnot, ale byvaji

zpravidla kratkodobé. Typickym ptiklady téchto zdroju jsou resuspenze, piiprava pokrml a vznik
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novych castic nukleaci pii pouzivani Cisticich prostfedki (Schwarz et al., 2017). Pfi porovnani
pramérnych koncentraci aerosolu ve vnitfnich nevyrobnich prostorach s hodnotami z vnéjsku zjistime,
ze koncentrace uvnitf sleduji koncentrace venkovni (Talbot et al., 2016). Je tedy zfejmé, Ze za mnozstvi

¢astic uvnitt budovy je zodpovédna také penetrace castic z venkovniho prostredi.

Pokud méfime aerosolové Castice v terénu, jednou z kli¢ovych otazek je ureni zdroje téchto Castic.
Situaci na méfici stanici obvykle komplikuje fakt, Ze v jednu chvili méfime castice z vice riznych
zdrojt, které navic mohou mit v ¢ase riznou intenzitu. Dal$i nejistotu do procesu identifikace ¢éstic
vnasi dynamické déje, jako jsou proudéni vzduchu, posun vysky mezni vrstvy (Kubelova et al., 2015),
nebo mira fotooxidace, soustavné probihajici v atmosféfe. Vhodnym néstrojem pro tento typ ulohy se
ukazuje byt receptorové modelovani. Velkou vyhodou tohoto pfistupu je relativni jednoduchost téchto
modeld v porovnani s modelovanim $ifeni ¢astic ptimo ze zdroje (Watson, 1984). Receptorovy model
mize poskytnout odhad piispévku hmoty vsech identifikovanych zdroji v misté méfeni na zakladé
nalezeni optimalni linearni kombinace chemickych profilt jednotlivych zdroji (Jung et al., 2019).
Skupinu receptorovych modeli miizeme rozdélit na dvé kategorie. Prvni skupinou jsou Chemical Mass
Balance (CMB) modely (Steiger et al., 1990), které pritazuji hmotu zméfenou v receptoru jednotlivym
znamym zdrojum. Tento pfistupu je ale podminén piredpokladem, Ze se chemické slouceniny emitované
z jednotlivych zdrojii v Case neméni, coz nebyva v atmosféte splnéno téméi nikdy (Hopke, 2016).
Druhou skupinou jsou multilinearni regresni metody, které nevyzaduji znalost chemického profilu
zdroje (Henry et al., 1984). Casto vyuzivanym zastupcem této skupiny je Positive Matrix Factorization
(PMF) model (Francesco Canonaco et al., 2021; Paatero & Tapper, 1994) umoziujici identifikaci zdrojt

AA 1 kvantitativni odhad jejich ptfispévku v receptoru.

PMF analyza se ukazuje jako optimalni nastroj pro identifikaci zdroji AA a proto je jadro této prace
vénovano komplexnimu popisu ptipravy dat a PMF analyzy samotné. Zaroven je analyza chemického

sloZzeni AA a identifikace jeho zdroji mym hlavnim odbornym zamétenim.
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2. Cile prace

Predkladana prace obsahuje soubor sedmi impaktovanych védeckych ¢lankt, které vznikly na zaklade
trech nezavislych méficich kampani. Poradové ¢islovky uvadéné u ¢lankt souhlasi s potadim, ve kterém

jsou ¢lanky setfazeny v ptiloze této prace.

Cilem prvni kampané bylo popsat velikostni a chemické slozeni AA a jejich vyvoj v Case na
pozad'ové stanici Praha-Suchdol. Dalsim cilem bylo urcit chemické profily zdroji, které pfispivaji
k celkové koncentraci aerosoll na této stanici a prozkoumat vliv riznych meteorologickych prvkl na
zmény koncentraci a chemického slozeni ¢éstic. Vysledky této kampané€ jsou publikovany v prvnim

a druhém c¢lanku.

Cilem druhé kampané bylo urcit, do jaké miry jsou koncentrace Castic ve vnitinim prostiedi
ovliviiovany koncentracemi ve vnéj$im prostiedi a jak rychle se zmény koncentraci venku projevi uvniti
budovy. Dalsim cilem bylo popsat zmény ve velikostnich distribucich a chemickém slozeni ¢astic po
jejich transportu z vnéjsiho do vnitiniho prostiedi. Jedna z otazek se vynofila az v prubehu kampané,
kdy byla pfi provadéni experimentu ve vnitinim prostfedi rozpoznana nestandardni odezva jednoho
z ptistrojd, kterd spocivala v chybném urceni chemického slozeni aerosolu. DalSim cilem tedy bylo
nalezeni vysvétleni pro tuto chybu. Vysledky této kampané, ktera probihala rovnéz na Suchdole jsou

publikovany v ¢lancich tfi, Ctyfi a pét.

Tteti kampan, ktera prob&hla na observatoii MileSovka méla za kol popsat proces aktivace ¢astic
AA, ze kterych vzniknou obla¢né kapénky a faktory, které ovliviiuji efektivitu a rychlost této premény
a zavislost téchto faktorti na velikosti ¢astic AA pro ruzné typy hydrometeord. Vysledky této kampané

jsou publikovany v ¢lancich Sest a sedm,
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3. Metodika

Nésledujici kapitola se komplexné zabyvd metodikou vyzkumu. Prvni ¢ast popisuje méfici zatizeni
ajeho charakteristiky a mozné vyuziti ve vyzkumu. Nésledujici podkapitola obsahuje popis
numerickych metod, které analyzuji data ziskana z popsanych méficich zatizeni. Zavére¢na podkapitola

poté popisuje métici kampang, které byly provedeny a popsany v ptiloZzenych ¢lancich.

3.1. Instrumentace
3.1.1. AMS

Kli¢ovym pfistrojem v mefici kampani pro urceni velikostniho a chemického slozeni AA byl aerosolovy
hmotnostni spektrometr (AMS), konkrétné Compact Time-of-Flight Mass Spectrometer (C-ToF AMS,
Aerodyne, MA, USA) (Drewnick et al., 2005), ktery umoznuje ziskavat idaje o chemickém slozeni
aerosolu s Casovym rozliSenim 1 min. AMS je vénovana v této ¢asti textu zvlastni pozornost, protoze je
zasadni pro analyzu chemického slozeni a PMF analyzu. Zarovenn je AMS v porovnani s ostatnimi
Aerosol je nasavan do pristroje, kde je svazek Castic zacilen soustavou aerodynamickych ¢ocek. Pii
opusténi inletu jsou ¢astice akcelerovany na své terminalni rychlosti v zavislosti na jejich rozméru,
hmotnosti a tvaru, protoze vnitiek pfistroje je evakuovan pomoci péti turbomolekularnich vyvév.
Z doby, za kterou urazi ¢astice drahu skrze hlavni komoru piistroje, je mozné ziskat informace o jejich
velikostnim rozdéleni. K tomu ti¢elu slouzi chopper, coz je rotujici disk, ve kterém je vyfiznuta $te€rbina.

Chopper pracuje ve tfech pozicich:

1. Zavieno — Disk blokuje drahu svazku ¢astic. Ty se o n€j zastavuji a nepokracuji dale k detektoru.
V této pozici méii detektor jen plynné pozadi. To se nasledn€ odecte od signalu, ktery

dostaneme, kdyz je chopper v jiné pozici.
2. Otevieno — Disk je mimo drahu letu Castic, takZze mizeme méfit jejich celkovou hmotu.

3. Chopp — Rotujici disk je v draze svazku Castic, takze skrz Stérbinu v disku prochazi jen malé
procento Castic. Pfistroj zaznamenad dobu, za kterou céstice proleti komorou. Diky rtzné

rychlosti ¢astic miizeme v této pozici ziskat informaci o jejich velikosti.

Béhem kampan¢ automaticky stiidal chopper vSechny pozice po 20 s. Z toho pak ovladaci program
dopocital celkové koncentrace. Po priletu komorou dopadnou ¢astice do pece zahiaté na 600 °C, kde se
odpati a nasledné jsou ionizovany elektrony srSicimi z vlakna, na které je ptivedeno napéti. Kladné
nabité ionty jsou pak nasmérovany elektrickym polem na MCP (Multi Channel Plate) detektor, ktery je
tvofen dvéma rovnobé&znymi destickami orientovanymi kolmo ke smér piiletu iontl. lonty pii dopadu

na prvni desti¢ku vyrazi elektrony, které vyvolaji na druhé desticce signal. Detektor tedy méfi velikost
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naboje preneseného ionty. Proto se jako veli¢ina udava hmota / naboj (m/z). Signal z detektoru je

nasledné zesilen, digitalizovan a priimérovan na data s rozliSenim 1 min.

preamp | | av;rg%ng -| PC
o 4
ion reflector MCP detector
- HV pulser
joono x :
f; — timing
";’; controller
| orthogonal
extractor
jopoooao
aerosol inlet chopper
(aerodynamic lens)
/I I | I I / s aerosol
\ \ ........ 0 ........ O.. ........................................................ Vaporizer
| ionization
particle ToF measurement — chamber
filament
T T
T
turbo molecular pumps
(Drewnick et al., 2005)

Obrazek 2: Schéma ptistroje AMS

Na zacatku kazdé kampané je nutné provést kalibrace nékolika parametr pristroje AMS. Pokud
je pristroj pfevazen na nové meéfici stanovisté, provadi se kalibrace vycentrovani vstupnich
aerodynamickych cocek. Ta spociva ve velmi jemném pohybovani inletem pomoci mikrometrickych
Sroubll a zaroven se hleda pozice inletu, ve které dava AMS nejvetsi odezvu signalu. Po vycentrovani
cocek se provadi kalibrace ionizacni ti€innosti (ionization efficiency, IE) pomoci generovanych ¢astic
NH4NO3s znamého rozméru (Jayne et al., 2000). IE je parametr, ktery prevadi intenzitu méfeného signalu
NO;" ionti na hmotnostni koncentraci. Aby bylo mozné stanovit hmotnostni koncentrace i pro jiné
ionty, zavadi se relativni IE, ktera se uvadi v nasobcich IE (Drewnick et al., 2005). Dalsi procedurou je
kalibrace velikosti Castic, ktera slouzi k pfevodu doby priiletu ¢astice komorou na jeji aerodynamicky
primér vakua. Kalibrace se opét provadi pomoci ¢astic NH4sNOs, kdy se do pfistroje postupné pousti
castice riznych znamych velikosti a zaroven se zaznamendva doba odezvy pfistroje pro kazdou velikost.
Hledany parametr se pak ziskd pomoci linearni regrese velikost versus Cas. Také je nutné provést
kalibraci tlakového Cidla, které po kalibraci dava hodnoty objemového prutoku skrze inlet. Kromé téchto

kalibraci je vhodné po dobu méfeni pfistroje kontrolovat denné nésledujici parametry. Nastaveni hladiny
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Sumu (baseline), pozici jednotlivych peakti m/z spektra (m/z kalibrace) a hodnotu ,,airbeam®, ktera udava
mnozstvi iontd N* zachycenych detektorem. Skokova zména této hodnoty zpravidla indikuje problém
s mé&fenim.

M/z spektra ziskand z AMS je nutné nasledn€ zkalibrovat a ocistit od méficich artefaktl v programu
ToF-AMS Analysis Toolkit (Squirrel, verze 1.53, 1.56D), ktery zarovei slouzi k analyze dat. Jak bylo
Jjiz zminéno, datovym vystupem AMS jsou m/z spektra a ta sama o sob€ nenesou informaci o chemickém
sloZeni, ale jen o hmoté detekovaného iontu. V pfipadé, Ze métime dva riizné ionty s velmi podobnou
hmotnosti, napt. NH," a O, nema pfistroj dostatecné rozliSeni, abychom byli schopni ionty odlisit. Proto
je v programu Squirrel implementovéana tak zvana Fragmentacni tabulka, ktera pro kazdé m/z stanovi
podil namétené hodnoty pro vSechny ionty, které maji stejné m/z (Allan et al., 2004). Pokud tedy budu
chtit celkovou hmotu naptiklad amonnych iontt, Squirrel nascita ptislusné podily vSech m/z, ve kterych
se amonné ionty vyskytuji, tedy NH" (m/z 15), NH," (m/z 16), NH3* (m/z 17). Nevyhodou tohoto pfistupu
je, ze Fragmentacni tabulka je kalibrovana na bézné sloZeni atmosféry, takze pii n€kterych typech

experimentd miize Squirrel nespravné urcit chemické slozeni castic.

Abychom ziskali co nejptesné;jsi predstavu o celkové koncentraci aerosolu, je nutné pro kazdou méfici
kampan stanovit G¢innost, s jakou je AMS schopna cCastice detekovat. Tato U¢innost se nazyva
Collection Efficiency (CE) (Jayne et al., 2000) a ma rozmér skalaru, jehoz pfevracenou hodnotou se
vynasobi naméfené hmotnostni koncentrace. V literatuie je popsano nékolik zpiasobi, jak stanovit
hodnotu CE (Alfarra et al., 2004; Huffman et al., 2009; Middlebrook et al., 2012), my jsme pro ob¢
kampané zvolili variantu zaloZenou na porovnani koncentraci siranii namétfenych pomoci AMS
s koncentraci siranti z filtracniho vzorkovani frakce PM; ziskanou pomoci iontové chromatografie (1C)

(obrazek 3). Sklon pfimky linearni regrese udava hodnotu CE = 0,29 v 1ét€ a CE = 0,35 v zim¢.

i y=0.35x+0.07 s
R2=0.98

y=0.29x+0.04
e R?=0.97

H 12/1/2013
l- 1/7/2012

22/1/2013

17/7/2012 . ® 1/2/2013

05 L]

= = I
* - 27/7/2012 .« 11/2/2013

0.0t 1 1 1 I E

AMS SO,> mass concentration [pg/m?]
T
L]
1

AMS SO,% mass concentration [ug/m?3]
{ ]

0 1 2 3 4 5 6

IC (PM1, filters) SO,> mass concentration [pg/m?] IC (PM1, filters) SO,2* mass concentration [pg/m?]

(a) (b)

Obrazek 3: Porovnani koncentraci siranii méfenymi pomoci AMS s vysledky IC z méfeni na filtry (a)

v 1été; (b) v zimé.
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Principy dalSich méficich piistrojt pouzitych béhem kampani:

Semi-Continuous OC-EC Field Analyzer (Sunset Laboratories) (Bae et al., 2004), ktery na
zaklad¢ termo-optické analyzy ziskava informace o elementarnim uhliku (EC) a organickém
uhliku (OC). V prab&hu kampani publikovanych v ¢lanku 1 a 2 byla z tohoto pfistroje ziskany
casové tady ekvivalentniho ¢erného uhliku (BC) (Vodicka et al., 2013; Zikova et al., 2016)

v 30-ti minutovém rozli$eni.

PM; méfeni na kiemenné vlaknité filtry s ¢asovym rozliSenim 24 h. Filtry byly nasledné

analyzovany pomoci iontové chromatografie.

Bernertiv nizkotlaky impaktor (Berner Low-Pressure Impactor, BLPI) je sekvencni impaktor
s deseti patry s nasledujicimi hranicemi: 0.026, 0.057, 0.1, 0.16, 0.25, 0.44, 0.87, 1.8, 3.5 2 6.7
pum. Na kazdém patru se vzorkovalo na polykarbonatovou fo6lii natfenou vazelinou, kvuli

zabranéni odrazu c¢astic od folie.

Kondenzacni cita¢ castic (Condensation Particle Counter, CPC) zaznamenava pocetni
koncentrace aerosolovych Castic ve velikostech od jednotek nanometrd v zavislosti na modelu
pristroje. Piistroj je schopen detekovat ultrajemné Castice tak, Ze na nasatych ¢asticich v ptistroji
zkondenzuje péra, diky které se Castice zveEtsi a nasledné je jejich prilet zaznamenan laserovou

diodou.

Elektrostaticky klasifikator slouzi k vybéru castic zvolené velikosti. Elektromobilitni primér

Castice urcuje na zaklad¢ jeji pohyblivosti v elektrickém poli.

Skenovaci tfidic pohyblivosti Castic (Scaning Mobility Particle Sizer SMPS) je spojenim
elektrostatického klasifikatoru a CPC, ktery méti spektra velikostné rozliseného aerosolu.
Velikostni rozsah méteni a délka ¢asového kroku lze nastavit uzivatelem. Béhem kampani
nejéastéji pristroj méfil ve velikostnim rozsahu 15 nm — 720 nm v 5-ti minutovém ¢asovém

kroku.

Data popisujici chod meteorologickych prvkil byla poskytnuta Ceskym Hydrometeorologickym
Ustavem (CHMU) a byla naméfena stanici Automatického Imisniho Monitoringu (AIM), ktera

se nachazi v aredlu méfici stanice.

Aerodynamicky spektrometr ¢astic (Aerodynamic Particle Sizer, APS) méii velikostni spektra
pro castic od velikosti 0.5 um do 20 pm. Pfistroj méfi na principu urychleni ¢astice tryskou.
Aerodynamicky primér ¢astice je pak spocitan diky zméfeni doby, za kterou castice prekona

vzdalenost od trysky k detektoru.

Present-Weather Detector (PWD) je senzor, ktery rozliSuje meteorologické fenomény podle
koédovaci tabulky Svétové meteorologické organizace (World Meteorological Organization,

WMO).
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3.2.Odbérova mista

Ob¢ merici kampané publikované v ¢lancich 1 — 5 probéhly na stanici Praha-Suchdol (50°07°36.473""
S, 14°23705.513°" V), ktera se nachazi na severozapadnim predmésti Prahy ve vysce 277 m. n. m. a ve
vzdalenosti priblizné 5 km od centra mésta. Areal méfici stanice na vychodni strané pfimo sousedi
snovou obytnou zastavbou. Nejblizsi star$i obytna zastavba se nachazi ve vzdalenosti 500 m
severovychodnim smérem od stanice. Mistni komunikace s provozem piiblizné 15 000 aut za den se
nachazi ptiblizné ve vzdalenosti 200 m severné od stanice. 8 km zapadnim smérem od stanice se pak
nachazi mezinarodni Letisté Vaclava Havla. M¢étici kampan publikovana ve ¢lancich 1 a 2 probihala ve
dvou fazich v 1été 2012 (21. 6. — 31. 7.) a v zim€ 2013 (8. 1. — 19. 2.). Kampani probihajici v 1ét€ 2014
(16.8.—-8.9.)avzime 2015 (5. 2. — 24. 2.) byla publikovana v ¢lancich 3,4 a 5.

Clanky 6 a 7 se zabyvaji velikostnim rozd&lenim &astic, které slouzi jako zarodeéna jadra oblaénych
kapek. Jako optimalni misto pro tento vyzkum byla vybrana observatoi MileSovka pattici Ustavu Fyziky
Atmosféry AV CR, protoZe se jednd o misto s ¢astym vyskytem mlznych epizod (Fisak et al., 2009)
a stanice je vybavena Sirokym spektrem pfistroji slouzicich k méfeni meteorologickych prvki a jevi.
Observatoi se nachazi na vrcholu hory Milesovka (837 m), ktera stoji v krajin€ osamocené a pievysuje

okolni terén piiblizné o 400 m.

3.3. Prib¢h méteni a analyza dat
3.3.1. Kampan 1/ velikostni a chemické slozeni AA a jejich vyvoj v Case

Meéfici aparatura pouzita pii této kampani (obrazek 4) se nachazela v samostatném venkovnim
klimatizovaném kontejneru. PMo inlet byl umistén na stfeSe kontejneru ptiblizné ve vySce 5 m nad
zemi. Rychlost vzorkovani skrze inlet byla 16.4 I/min. Z hlavni odbérové trubky byla vyvedena
odbérova sonda tak, aby smétovala rovnobézné s hlavni odbérovou trubkou. Odbér sondou byl provadeén
isokineticky, tedy rychlosti proudéni v hlavni trubce a v usti sondy byly stejné. Proudéni v hlavni trubce
i v odbérové sond¢ bylo udrzovano v laminarnim rezimu. Odbérna sonda pokracovala srze Nafionovy
suSi¢ (Perma Pure) slouzici ke snizeni vlhkosti vzorku dale do AMS. Nafionovy su$i¢ ma podobu
soustfednych kapilar, kdy vnitini kapilarou tvofenou ¢aste¢né propustnou membranou Nafion proudi
vzduch, ktery je susen a vné&jsi kapilarou proudi v opa¢ném sméru vzduch, ktery odvadi pry¢ vodni paru

propusténou pfes membranu.
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Sampling head
PM10, 16.7 LPM

Isokinetic sampling

SS tube 16mm by SS tube

inner D: 12mm flow ca 0.1LPM

(wall thick 2mm) inner D: ~Tmm Cu tube
lenght: 3.3m lenght: 0.1m inner D: ~1mm

’ lenght: 0.4m

C-ToF AMS

PP Nafion dryer
Perma Pure
model: MD-110-24P-4
D: ~2.2mm
lenght: 0.7m

Vacuum pump
16.7 LPM

(zdroj: Petr Vodicka, nepublikovano)

Obrazek 4: Schéma odbérové aparatury pro kampan Praha-Suchdol

Data z AMS byla nasledné analyzovéana v programu Squirrel. Vysledky ve formé ¢asovych fad
hmotnostnich koncentraci hlavnich chemickych slozek a jejich velikostni distribuce byly porovnany

mezi sezonami a s vybranymi meteorologickymi prvky. Tyto vysledky byly publikovany v ¢lanku 1.

Zaroven byla AMS data pouzita jako vstup pro PMF analyzu (Paatero & Tapper, 1994), ktera
byla provedena v programu SoFi Pro (verze 8.0.3.1) vyuzivajicim algoritmus Multilinear Engine (ME-
2) (F. Canonaco et al., 2013; Paatero, 1999). Do PMF modelu stupovaly dvé datové matice,
vygenerované v programu Squirrel. Prvnim z nich je matice koncentraci jednotlivych hmot (m/z) v Case.
Druhym je matice stejného rozméru obsahujici nejistoty méfeni pro vSechny hodnoty matice
koncentraci. Pro spravny prub¢h algoritmu nesmi vstupni matice obsahovat zaporné hodnoty. SoFi
obsahuje proceduru umoziujici tyto nezadouci hodnoty identifikovat a odstranit. Dal§im doporu¢enym
postupem je snizeni vahy proménnym, které obsahuji malou informaci v poméru k jejich nejistoté
(Paatero & Hopke, 2003). Proto byla na data aplikovana funkce Signal to Noise Ratio (SNR), ktera je

definovana predpisem
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SNR = /le%j/z o (D

kde x; ; je koncentrace zméfena v bod€ ij a 0; ; je nejistota méfeni v bod€ ij. Takto pripravena data byla
pouzita jako vstup do modelu. Model popisuje vstupni matici koncentraci X jako maticovy soucin dvou
matic G a F plus matice rezidui E, tedy té Casti dat, kterd nebyla modelem vysvétlena. Maticovy zapis

je podrobné znazornén na obrazku 5 (Paatero & Tapper, 1994).
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(Crippa et al., 2013)

Obrazek 5: Vstupni datova matice X jako soucin matice F pfedstavujici hmotnostni profil faktoru a

matice G predstavujici jeho ¢asovy pribeh. Matice E predstavuje rezidua nevysvéetlend modelem.

Hledéani optiméalnich hodnot matic G a F je provadéno iterativné pomoci metody nejmensich

¢tverct, kterou je hledano minimum funkce Q, dané vzorcem:

m n
el-]-
0=>> (—) : @
b £ Oij
kde o; ; jsou nejistoty méfeni v bod€ ij a e; ; jsou rezidua modelu v bod¢ ij.

Pro piipad, Ze se ve vstupnich datech objevi odlehlé hodnoty, které mohou ovliviiovat feSeni
diky vysokému poméru e; j/0; j, byla pii vypoctu pozita varianta Robust mode (F. Canonaco et al.,
2013). Tato metoda definuje odlehlou hodnotu jako

€ij
0ij

>a, 3)

kde a je hodnota stanovena uzivatelem. V naSem piipad¢ byla na zakladé doporuceni (Paatero, 1997)

pouzita hodnota 4. Reziduim téchto odlehlych hodnot je nasledné zménéna vaha tak, aby

dq

dE,qienis

IR

0. (4)
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Nevyhodou PMF analyzy je, Zze pii iteraCnim zpiisobu vypoctu miize feSeni konvergovat
v lokalnim minimu a nevime, zda se v okoli nenachézi jiné lokdlni minimum, které poskytuje vysledek
1épe odpovidajici realité. Vysledné matice G a F navic nejsou unikdtnim feSenim, takze pokud

pouzijeme transformacni matici T, dostaneme

G=GT a F=T"F, 5
kde T~1 je inverzni k T a G a F jsou rotované matice, které maji stejnou hodnotu Q jako ptivodni matice

G a F (Paatero et al., 2002).

Pfi analyze kombinovanych spekter byla proto pouzita metoda a value, ktera omezuje moznosti
rotace feSeni a umoziuje sndze nachéazet feSeni vice odpovidajici realit¢ (Francesco Canonaco et al.,
2021). Princip metody a value spociva v pridani jednoho, nebo vice hmotnostnich profilti f; jako vstupni
informaci do modelu. Hodnota a tika, jak moc se mize vysledny hmotnostni profil liSit od zadaného

(Paatero & Hopke, 2009)

fisotution = fi £ a.fi (6)
Jako vstupni hmotnostni profily pro analyzu kombinovanych spekter byly pouzity vysledky
predchozi analyzy organickych spekter. Hodnota a, ktera se miize pohybovat v rozsahu 0 — 1, byla
stanovena na 0,15 pro oba zadané profily. To znamena, Ze vysledné kombinované hmotnostni profily se
mohly ve své organické casti spektra lisit o 15 % od zadanych organickych hmotnostnich profili.
V anorganické ¢asti spektra nebyly vysledné profily pii vypoétu omezeny. Tato metoda jiz poskytla
finalni vysledky, jimiz jsou hmotnostni profily zdrojii aerosolovych castic a jejich casové tady. Tyto

vysledky jsou publikované v ¢lanku 2.

3.3.2. Kampan 2 / Interakce vnitiniho a vnéjSiho prostredi

Kampan publikovana v ¢lancich 3, 4 a 5 se konala v terminech 16. 8. — 8. 9. 2014 a 5. 2. — 24. 2. 2015.
Jejim cilem bylo popsat pronikani aerosolovych ¢astic z venkovniho do vnitiniho prostfedi. Proto byla
cela aparatura situovana do neobyvaného ptizemniho bytu, ktery se nachdzi v aredlu méfici stanice
(obrazek 6). Pristroje AMS, SMPS a EC/OC byly umistény do samostatné uzaviené mistnosti, aby jejich
provoz neovlivnil mikroklima odb&rové mistnosti (kuchyn¢), do které byla skrze vyvrtany otvor ve zdi
prostréena odbérova sonda a ve které byl umistén BLPI. Odbér z venkovniho prostoru byl zajistén

pomoci sondy vedené skrze okno.
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Obrazek 6: Schéma bytu, ve kterém se konala méfici kampan k publikacim 3 a 4. Na obrazku je

vyznacena mistnost s métici aparaturou a nazvy jednotlivych pfistroji. Dale jsou znazornény sondy

vedouci do vnitiniho a venkovniho odbérného mista

Odbérove sondy byly pfipojeny k automaticky ovladanému tfi cestnému ventilu, ktery kazdych
10 min pfepinal mezi vzorkovanim zvenku nebo zevnitf. Naméiena data velikostnich distribuci a
chemického slozeni z vné&jsiho a vnitiniho prostiedi byla porovnana pfi riznych meteorologickych

podminkach i ro¢nich sezondch. Tyto vysledky jsou publikovany ve ¢lancich 4 a 5.

Béhem kampané byla provedena také tada kratSich experimentli v odbérové mistnosti, napft.
smazeni klobasy na panvi nebo otirani kuchyniské linky Cisticim prostfedkem. Tyto experimenty, které
byly vzdy spojeny s prudkym nartistem koncentraci Castic, byly z analyz celkovych dat vyjmuty a
zkoumany oddélen€. Pfi vyhodnocovani dat z vySe zminéného experimentu s kuchynskym ¢isticem bylo
zjisténo, ze AMS naméftil vysoké koncentrace dusi¢nanti, pravdépodobné v dasledku nespravné
identifikovanych iontti fragmentacni tabulkou. Nasledné bylo zji§téno, Ze se jedna predevsim o ionty
monoethanolaminu (MEA). Vhodnou Gpravou fragmentacni tabulky se pak podaftilo identifikovat MEA
pomoci AMS. Tyto vysledky jsou publikovany v ¢lanku 5.

3.3.3. Kampan 3 / Proces aktivace ¢astic

Pristrojové vybaveni, které se skladalo z CPC (TSI, 3010), SMPS (TSI, elektrostaticky klasifikator 3080
a CPC 3775), APS (TSI, 3021), teplotniho ¢idla a vlhkostniho ¢idla bylo umisténo v konstantné
vyhtivaném kontejneru deponovaném na pozemku méfici stanice. Piistroje byly pfipojeny na dva inlety
ptes trojcestny automaticky ovladany ventil, ktery se prepinal kazdych 5 min. Doba trvani vzorkovani

jednotlivych spekter byla proto u pfistrojit APS a SMPS nastavena tak, aby se vesla do intervalu mezi
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prepnutim ventilu. Prvnim inletem byl tak zvany Whole-Air Inlet (WAI) (Wiedensohler et al., 2014)
vyhtivany odporovym dratem, ktery odebiral ze vzduchu castice vSech velikosti a druhym byl PM; s
inlet. Za ob&éma inlety byly umistény difuzni silikagelové suSice, které udrzovaly primérnou 21%
relativni vlhkost (RH) méfeného aerosolu. To znamend, Ze vSechny navzorkované mlzné kapénky se
vypartily a zistala pouze jejich pevnéd aktivacni jadra. Vzhledem k tomu, Ze velikostni distribuce
mlznych kapének se pohybuji vrozpéti 5 pm — 20 pm, mizeme ziskat informace o velikostnich
distribucich aktivacnich jader (aPNSD, activated particle number size distribution) prostym rozdilem

distribuci mezi WAI a PM> 5 inletem. Dale bylo mozné stanovit aktivovanou frakci jako

4, = Nwar = New, )
Ny ar,

kde Ny 41, @ Npy, jsou poCetni koncentrace Castic v i-tém binu spektra méfeného WAL resp. PMas.

Vedle kontejneru s pristroji byl PWD, ze kterého byla ziskana data o vyskytu mlh, takze v nasledujicich

analyzach bylo mozné zabyvat se pouze Casovymi useky obsahujici mlhy nebo mrznouci mlhy nebo

opar. Na datech o velikostnich distribucich aktiva¢nich jader byla provedena PMF analyza.
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4. Vysledky a diskuse

V této kapitole se budu zabyvat zhodnocenim vysledkli a mym pfispévkem k témto vysledkiim v ramci
samostatné¢ podkapitoly pro kazdou kampail. Vysledky budou nasledné diskutovany a na zéaveér

podkapitoly bude uveden mtij podil na jejich dosazeni.

4.1. Kampan 1

Kampan probihajici v 1ét¢ 2012 a v zimé 2013 na méfici stanici Praha-Suchdol méla za cil popsat
velikostni a chemické slozeni atmosférického aerosolu a casovy vyvoj jeho slozek v métfeni na
pozad’ové stanici Praha-Suchdol. Druhym cilem bylo uréit chemické profily zdroja, které ptispivaji
k celkové koncentraci aerosolil na této stanici a prozkoumat dopad riznych meteorologickych vlivli na

zmény koncentraci a chemického slozeni ¢astic.
Vysledky kampané
e V zimnim obdobi dosahovaly koncentrace ¢astic vyssich hodnot u v§ech chemickych sloucenin.
Nejvétsi vliv v tomto piipadé ma spalovani pevnych paliv v lokalnich topenistich.
e  Vyssi mira zne€isténi se vyskytovala ve vzdusnych masach kontinentalniho ptivodu.

e Zejména v zimnim obdobi ma velky vliv na denni chod koncentraci aerosolu vertikalni pohyb

mezni vrstvy atmosféry.
e Ve srovnani s létem byla maxima velikostnich spekter v zimnim obdobi posunuta smérem
k vét§im ¢asticim. Divodem je pravdépodobné vyssi RH v zimnim obdobi.

e Pomoci PMF analyzy bylo v obou sezonach identifikovano Sest zdroju aerosolu frakce NR-PM;,
z nichZ dva jsou primarni a dva ptevazné¢ anorganické. Prehled zdrojti identifikovanych v obou

sezonach s kratkym popisem jejich vlastnosti je uveden v tabulce 1.

1éto zima popis zdroje
HOA HOA | (Hydrocarbon-like aerosol) je Cerstvy aerosol v 1ét€ pochazejici
zejména z dopravy.

BBOA | BBOA | (Biomass burning aerosol) pochézi ze spalovani biomasy.

AMON | AMON | (Ammonium nitrate) je tvofen pievazné anorganickymi ionty
pochazejicimi z dusi¢nanu amonného.

AMOS | AMOS | (Ammonium sulphate) je dalsi anorganicky zdroj tvofeny zejména
siranem amonnym.

AROA (Ammonium rich oxygenated aerosol) je vice oxidovanym zdrojem
s vy$§im obsahem amonnych ionti.

LVOA (Low volatile oxygenated aerosol) je oxidovany aerosol s dlouhou
dobou setrvani v atmosfére.
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LROA | (Long range oxygenated aerosol) je oxidovanym aerosolem
z dalkového a regiondlniho transportu.

LOA | (Local oxygenated acrosol) je také oxidovany aerosol, ale mistniho
puvodu.

Tabulka 1: Identifikované zdroje aerosolti v letni a zimni sezon€ s kratkym popisem jejich vlastnosti.

e Hmotnostni profily zejména u primarnich zdrojii se mezi sezénami castecné odlisuji, coz je
zpusobeno tim, ze do HOA v zimnim obdobi pfispiva spalovani uhli a do BBOA ptispiva

spalovani dfeva v lokalnich topenistich.

Primérné chemické slozeni hlavnich sloucenin je zobrazeno v tabulce 2. Primérné hmotnostni

koncentrace NR-PM; byly 8,3 mg/m? v 1ét& a 21,2 mg/m?® v zimg.

Léto [ug/m®] | Zima [ug/m?]
Organické latky 4,2 8,4
Sirany 2,0 4.4
Amonné ionty 1,2 2.8
Dusi¢nany 0,8 5,4
Chloridy 0,1 0,23

Tabulka 2: Primérné hmotnostni koncentrace béhem letni a zimni sezoény pro hlavni detekované slozky

frakce NR-PM;.

Rozdily v chemickém sloZeni mezi 1étem a zimou jsou zplsobeny pfitomnosti specifickych
sezonnich zdroju, jako je vytapéni pevnymi palivy (zima), nebo biogenni aerosol (1éto) a riznymi
fyzikalnimi vlastnostmi jednotlivych sloucenin souvisejicimi s meteorologickymi rozdily mezi

sezonami.

V zimé byl zjistén zietelny inverzni vztah mezi vySkou mezni vrstvy atmosféry a celkovou
urovni znec€iSténi. Na nizkou troven znec€isténi mél vliv nejen fedici efekt zvysené mezni vrstvy, ale
také vySsi rychlost vétru a vyssi teplota, kterd méla za nasledek méné intenzivni vytdpéni domacnosti.
V obou ro¢nich obdobich byly nizké koncentrace aerosoll spojeny také s maritimnimi vzduchovymi

hmotami, zatimco v kontinentalnich hmotach byly primérmé koncentrace aerosolll vyssi.

V obou sezénach byla pii vyssich koncentracich aerosolu posunuta maxima jemného modu

smérem k vEétSim Casticim ve srovnani s epizodami s niz§imi koncentracemi.

Pomér mezi organickou hmotou méfenou pomoci AMS a organickym uhlikem méfenym

OC/EC analyzatorem byl 1,89 (£0,49) v 1ét¢ a 1,31 (£0,19) v zim¢. Velmi nizky pomér v zimé¢ ukazuje
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na vliv vytapéni domécnosti uhlim. Naopak relativné vysoka letni hodnota je pravdépodobné zpiisobena

zejména fotochemickymi reakcemi vedoucimi k vét§imu mnozstvi oxidovanych organickych latek.

Obecné lze fici, ze vysoce Casové rozliSené méfeni NR-PM1 sloZzeni aerosolu umoznilo
identifikovat dal§i mechanismy zmén aerosolové zatéze ve srovndni s ptedchozimi pracemi na lokalité

Praha Suchdol.

Nésledné byla data naméfend piistrojem C-ToF AMS analyzovana metodou PMF. Nejprve byly
analyzovany pouze organické ¢asti hmotnostnich spekter. V dal$im kroku byly vysledky této analyzy
pouzity jako dodatecné vstupy pro zpfesnéni analyzy celych hmotnostnich spekter véetné anorganickych
iontl. Vysledky jsou pak diskutovany nejen z hlediska rozdilit mezi jednotlivymi sezdénami, ale také

rozdili mezi analyzami organickych a kombinovanych spekter v rdmci jedné sezény.

Analyzou organické ¢asti hmotnostnich spekter byly v obou sezénach shodné identifikovany ctyti
faktory, z nichz dva jsou primarni a dva sekundarni. Analyza celych hmotnostnich spekter
kombinujicich organické a anorganické ionty vedla v obou sezonach k Sesti-faktorovému fesSeni. Ke
¢tyfem faktortim, jejichz organické ¢asti profild jsou velmi podobné vysledkiim analyzy organickych
spekter, ptibyly v 1ét€ i v zimé dva faktory zahrnujici pfevazné anorganické ionty. Tyto dva anorganické
faktory se v jednotlivych ro¢nich obdobich lisily jen nepatrné. Prestoze faktory organickych spekter
maji velmi podobné profily jako faktory spekter kombinovanych, jejich denni trendy se v nékterych
pripadech vyrazné 1i8i, zejména v zimnim obdobi. Konkrétné denni pribéhy faktord HOA a faktori
lokalniho oxidovaného aerosolu vykazuji velmi nizkou shodu. Vysledky obou analyz nejen mapuji
chemické slozeni aerosolu a jeho sezonni zmény v dané oblasti, ale také ukazuji stabilitu nalezenych
feSeni a zarovei naznacuji, jak mohou rizné modelové vstupy ovlivnit vysledné zatizeni faktort, a tim

ijejich interpretaci

Muj ptispévek k této kampani spocival v provozovani a pravidelné kalibraci pfistroje C-ToF AMS,
ktery byl v dobé této kampané jediny svého druhu ve stfedni Evropé. Dale jsem provadél primarni
upravu dat z tohoto pfistroje v programu ToF-AMS Analysis Toolkit, kterd spociva v provedeni sady
kalibraci slouZzici k pfevedeni naméfenych hmotnostnich spekter na Casové fady koncentraci
jednotlivych chemickych sloucenin. Tato data jsem také ocistil od artefaktd méfeni a odlehlych hodnot
a vygeneroval datové matice slouzici jako vstup pro PMF analyzu. Nasledn¢ jsem provedl v programu
SoFi Pro analyzu nejprve pouze organickych casti hmotnostnich spekter a nasledné i analyzu
kombinovanych (organicka i anorganicka ¢ast) spekter. Vysledky této analyzy jsem sepsal a publikoval
v ¢lanku ,,Determination of NR-PM1 sources at the Prague background station using PMF analysis of

combined aerosol mass spectra“, ktery byl publikovan v ¢asopise Atmosphere (IF = 2,686).
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4.2. Kampan 2

Cilem kampang probihajici v 1ét¢ 2014 a v zimé 2015 na stanici Praha-Suchdol bylo ur¢it, jak jsou
koncentrace ¢astic ve vnitinim prostiedi ovliviiovany koncentracemi ve vnéjSim prostiedi a jak rychle
se zmény koncentraci venku projevi uvniti budovy. Dalsim cilem bylo analyzovat, jak se méni velikostni

distribuce a chemické slozeni namétenych ¢astic po jejich transportu z vn&jsiho do vnitiniho prostredi.
Vysledky kampang

o Koncentrace ¢astic ve vnitinim prostfedi jsou pevné navazané na koncentrace ve vngjSim

prostiedi

e Béhem zimy byl pomér pronikajicich ¢astic nizsi nez v 1ét€. Diivodem je vétsi rozdil teplot a

RH mezi vnéjs$im a vnitinim prostfedim béhem zimy.

o  Ackoliv absolutni mnozstvi ¢astic ve venku i uvnitf je zaporné korelovano s rychlosti vétru, tak

pomér pronikajicich ¢astic se neméni.
e Cisténi kuchyiiskych ploch b&Znym ¢isticem bylo identifikovano jako zdroj MEA.

e Bylo kvantifikovino mnozstvi MEA v pevné frakci produkované pii experimentu s

kuchyiiskym cisticem.

e Bylo zjisténo, ze slou¢eniny MEA setrvavaji ve vzduch ve vnitinich prostorech az 60 hodin.

Denni trendy hmotnostnich koncentraci se chovaly v letni sezéné inverzné k trendiim pocetnich
hodinach, kdy byly pocetni koncentrace nejvys$si. Z méfeni pomoci AMS vyplyva, Zze nejvyssich
koncentraci dosahovaly organické latky a sirany. Primérné hmotnostni koncentrace za celou kampan
piedstavovaly u organickych latek polovinu celkové hmotnosti aerosoll venku [3,6 pg/m?] i uvniti [2,7
ug/m?®], zatimco sirany ptedstavovaly téméf tietinu hmoty venku [2,1 ug/m’] i uvnitf [1,7 pg/m®].
Vzhledem k tomu, Ze tyto poméry jsou velmi podobné pro interiér i exteriér, lze predpokladat, ze
podobné byly i teploty a relativni vlhkosti v interiéru a exteriéru béhem dne. Diky tomu se daji

predpokladat minimalni fyzikalné-chemické zmény pii penetraci ¢astic do vnitiniho prostiedi.

Navzdory sezonnim rozdilim ve zdrojich a propadech byly celkové pocetni koncentrace ¢astic v
letnim a zimnim obdobi podobné. Tyto sezdnni rozdily zachycuji velikostné rozliSena spektra Castic,
ktera v 1été zobrazuji odpoledni nartist koncentraci castic zpusobeny formovanim sekundarnich
organickych aerosol a v zim¢& podvecerni maxima zplsobend vytapénim domacnosti a nizkou vyskou
mezni vrstvy atmosféry. Pozorovana primérna denni velikostné rozliSena spektra pocetnich koncentraci
ve venkovnich prostorech vykazovala trimodalni strukturu typickou pro méstské pozad’ové lokality.

Uvnitt byl zjistén dominantni méd mezi 70 a 100 nm. Mody menSich castic nebyly ve vnitinich
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prostorech detekovatelné, coz bylo pficitano difuznimu zachytavani ultrajemnych ¢astic na povrchu
budovy. Mody velikostnich distribuci uvnitt budovy reagovaly na zmény distribuci venku a vykazovaly

silny vztah mezi vnitinimi a venkovnimi prostory.

Pomér ¢astic penetrujicich do vnitfnich prostor se pohyboval v rozmezi od 0,4 (pro ¢astice <40 nm)
do 0,65 (pro ¢astice 80-200 nm). Tento I/O pomér, ktery byl vypocten beéhem epizody tvorby novych
castic, byl testovan na zaklad€ srovnani /O pro AMS, SMPS a BLPI. VSechna porovnani potvrdila
pomér I/O mezi 0,65 a 0,69. Sirany, elementarni uhlik a organické latky vykazovaly vyssi hodnoty I/O,
nez predpokladany pomér 0,65. Predpoklada se, ze navazani organickych latek na ¢astice elementarniho
uhliku a nizk4 t€kavost siranii mohou umoznit pozorovani vyssich pomérnych koncentraci téchto druh

v interiéru.

Studie publikovana v patém c¢lanku predstavuje prvni pozorovani vicedenni pfemény aerosolu v
interiéru v souvislosti s kuchyinskym odmast'ovacim piipravkem obsahujicim monoethanolamin (MEA).
MEA, ktery zistal na Cisténych povrSich a na papirové utérce v odpadkovém kosi, byl schopen
transformovat siran amonny a dusi¢nan amonny na (MEA),SO4 a (MEA)NQO:s. Tento vliv pietrvaval po
dobu nejméné 60 h navzdory vysoké primérné rychlosti vétrani. Tento vliv byl pozorovan jak pomoci
offline (filtry a impaktory analyzované iontovou chromatografii), tak online (AMS) technik a
predstavuje novou cestu expozice osob MEA ve vnitinim prostiedi. Stabiliza¢ni Gi¢inek na dusi¢nany ve
vnitinim prostfedi také zptisobuje vyssi expozici dusi¢nantim v jemné velikostni frakci ve vnitinim

prostiedi.

Muyj piispévek k této kampani spocival v provozovani a pravidelné kalibraci pfistroje C-ToF AMS.
Daéle jsem provadél primarni upravu dat (kalibrace a ocisténi od odlehlych hodnot), aby bylo mozné
pouzit vysledné Casové fady jednotlivych chemickych sloucenin pro dalsi analyzy. Dale jsem se podilel
vyznamnym zpusobem na stanoveni koncentraci MEA tim, Ze jsem upravil fragmentacni tabulku
ptistroje AMS tak, aby byl schopen identifikovat a kvantifikovat ionty MEA. Detailni popis Upravy
fragmentacni tabulky jsem pak popsal v pfiloze ¢lanku ,,Single Usage of a Kitchen Degreaser Can Alter
Indoor Aerosol Composition for Days®, ktery byl publikovén v casopise Environmental Science &

Technology.

4.3. Kampan 3

V podzimnich a jarnich mésicich od listopadu 2018 do dubna 2020 byla provedena prvni pozemni
meéfeni nizkych oblakl typu Stratus nebo mlh ve stiedni Evrop€. Kampan probihajici na observatoii
Milesovka méla za primarni ukol popsat proces aktivace Castic AA, ze kterych vzniknou oblacné
kapénky. Dal$im cilem bylo identifikovat faktory, které ovliviiuji efektivitu a rychlost této ptemeny a

zavislost téchto faktorti na velikosti ¢astic AA pro rizné typy hydrometeort.
Vysledky kampané

26



o Ackoliv byly analyzovany vSechny epizody trvajici alespon 30 min, pii kterych se vyskytla
mlha, mrznouci mlha, nebo opar, pouze v epizodach s mlhou a mrznouci mlhou doslo k aktivaci

jader.

e Rozdily v mnozstvi aktivované frakce mezi mlhou a mrznouci mlhou nebyly statisticky

signifikantni.
e Pro castice vétsi nez 450 nm dosahl podil aktivované frakce 90 %.
e Nejmensi pramér aktivované ¢astice byl 130 nm pro mlhu i mrznouci mlhu.

e S rostouci mirou presyceni klesala minimalni velikost ¢astic schopnych aktivace.

Ackoliv se soubor dat sklad4 z méfeni zaznamenanych na podzim a na jate, aktivacni vlastnosti byly
v obou ro¢nich obdobich téméf totozné, coz naznacuje malou zavislost aktivaéniho procesu na slozeni
AA a/nebo velmi podobné podminky na stanici v prubehu celého roku. Hlavni rozdil v aktivaci mezi
Ctyfmi typy epizod (mlha, mrznouci mlha, opar a dést’ s mlhou) byl zjistén u oparu. Béhem epizod, kdy
byl detekovan opar, nebyly v aPNSD pozorovany zadné mody, coz naznacuje, ze Castice odpoveédné za

snizeni viditelnosti nebyly aktivovany, ale pouze hydratovany.

Béhem destovych epizod se vétsina vysledku lisila od epizod mlhy a mrznouci mlhy, s vyjimkou
viditelnosti (n€kdy presahujici 1000 m). Byl pozorovan silngjsi vztah mezi dohlednosti, efektivnim
polomérem kapek a pivodem vzduchové hmoty nez u ostatnich jevii. To pravdépodobné souvisi s
vymyvanim ¢astic, protoze byly pozorovany niz$i koncentrace intersticialnich (PM,s) i aktivovanych
¢astic. Mén¢ ¢inna aktivace a mensi obla¢né kapicky mohly souviset s destovymi srazkami, které z

oblaki odstranily ¢ast obsahu vody.

Pti porovnani aktivovanych ¢astic béhem epizod mlhy a mrznouci mlhy se vétSina rozdilt vesla do
rozmezi nejistot méfeni, prestoze pro kazdy jev bylo odebrano vice nez 1000 spekter aPNSD.
Aktivovany podil dosahl vice nez 90 % u castic vétSich nez 450 nm béhem mlhy a 510 nm béhem
mrznouci mlhy. Nejmensi aktivovany pramér byl béhem mlhy i mrznouci mlhy shodny, a to 130 nm.
Rychlost aktiva¢niho procesu byla béhem mlhy a mrznouci mlhy rovnéz podobna. Piblizné 120 min po
zahdjeni mlzné epizody doséhne proces ustaleného stavu, opé€t srovnatelného béhem mlhy i mrznouci

mlhy.

Analyza vztahu mezi meteorologickymi podminkami a aktivaci jader naznacila, ze rtzné
hydrometeory pozorované na observatoii byly casto spojeny s rtiznymi vzduchovymi hmotami s
riznymi podminkami. Hlavni rozdil byl zjistén mezi pomalymi kontinentalnimi vzduchovymi hmotami
a vzduchovou hmotou s maritimni historii v pfedchozich tfech dnech. Pfi popisu zmén aktivace nebyl
zjistén vliv fotochemie, naopak se ukazala urcita zavislost na relativni vlhkosti, teploté, rychlosti vétru

a zejména na obsahu kapalné vody ve vzduchu.
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Rychlost vétru neméla vyrazny vliv na aktivaci az do rychlosti 10 ms™. Pfi rychlostech vétru nad
10 ms™ se rozptyl v aktivaci zvysil. Pravdépodobné v disledku vyssi turbulence, nebo diky naruSeni

inverzni vrstvy.

Muyj piispeévek k této kampani spocival v instalaci, pravidelném servisu a kalibraci métici aparatury,
ktera byla umisténa v temperovaném boxu na stanici MileSovka, ve vSech fazich kampané. Dale jsem
instaloval a provadél pravidelny servis pro pfidruzené métfeni na nakladni lanovce na MileSovku. Pro
toto méfeni jsem také upravoval software pouzity pro logovani dat z pouzit¢tho PM;, métice. Data
z tohoto pfidruzeného méteni nebyla dosud publikovana. Také jsem se podilel na korekturach textu obou

¢lankt dosud publikovanych v souvislosti s touto kampani.
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5. Zavér

Predlozend disertacni prace se zabyva zkoumanim atmosférického aerosolu ve vysokém cCasovém
rozliSeni, jeho vlastnostmi a jeho chemickymi a velikostnimi zménami v zavislosti na danych
podminkach. Ukazuje se, zejména v kontextu klimatickych zmén a mozném ptispévku AA k lidskému

zdravi, ze dilezitost vyzkumu AA v posledni dob€ vyznamné roste.

Hlavnim cilem prace bylo popsat vlastnosti a zmény AA ve vysokém rozliSeni v riznych zkoumanych
podminkéach. Prvnim cilem bylo ziskat popis chemického a velikostniho slozeni frakce NR-PM1 na
pfiméstské stanici Praha — Suchdol a popis vlivu meteorologickych jevii na chovani tohoto aerosolu.
Druhym tématem bylo zkoumani pronikani aerosolovych ¢astic z venkovniho do vnitiniho prostredi.
Tretim tématem byl popis procesu aktivace aerosolovych ¢astic, tedy velikostni charakteristika castic,
které slouzi jako kondenzac¢ni jadra obla¢nych kapének a definovani podminek, za kterych aktivace

nastava.

Hlavnimi pfinosy prace jsou popis chemického a velikostniho sloZzeni AA na stanici Praha-Suchdol a
identifikace zdroji znecisténi na této stanici. Dal§imi pfinosy prace jsou identifikace a analyza faktort
ovliviiyjici miru penetrace ¢astic do vnitiniho prostredi, vytvofeni metodiky pro identifikaci MEA

pomoci AMS a popis stavll atmosféry, pii kterych dochazi k aktivaci kondenzac¢nich jader.

Hlavnimi pfinosy prace jsou tak zjisténi komentovana v sekci 4 — Vysledky a diskuse, které naplnily

vsechny cile uvedené v druhé kapitole.
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