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Abstrakt

V priibéhu let se ukazuje, Ze chemické slozeni atmosférického aerosolu (AA) ma zasadni vliv jak
na lidské zdravi, tak na celou radu jevii probihajicich v atmosféie. Snaha o popis chovani AA
proto neustale roste, avsak celé fadé procest stale nerozumime tak, abychom byli schopni osud
AA a zejména organického aerosolu (OA) v atmosféie dostatecné predpovidat. Tato dizerta¢ni
prace popisuje zejména chemické sloZeni, velikostni distribuci a zdroje jemného aerosolu
méfeného pomoci aerosolového hmotnostniho spektrometru (AMS) a aethalometeru. Dale je
zamérena na studium vlivu meteorologickych parametrii na chovani AA a na urcovani zdrojt
OA.

Za ucelem identifikace zdroji OA sohledem na sezénnost na pozadové
venkovské stanici Narodni atmosférické observatori KoSetice (NAOK - 49°34°24"N, 15°4°49"E,
534 m n. m.) probihala méreni AAv roce 2019. Zimni kampan od 8.1. do 6.3, jarni od 12.3. do
31.5., letni od 4.7.do 23.8.a podzimni od 1.9. do 14.10. Za icelem rozdéleni OA na rtizné faktory
byla aplikovana metoda pozitivni maticové faktorizace (PMF) spolu s multilinearni metodou
(ME-2) a metoda rolovani (Rolling PMF). Vysledky tohoto modelovani jsou hlavni c¢asti
predkladané prace (Publikace ¢. 1 a 2).

Treti publikace se zabyva literarni resersi metody aerosolové hmotnostni spektrometrie
a aplika¢nimi moZnostmi vyuZiti ziskanych dat. Jejim cilem je predstaveni této metodiky
SirSimu okruhu ceské védecké i laické verejnosti.

Ctvrta publikace vychazejici taktéZ z vysledki méfeni provedenych na NAOK si kladla za
cil popsat fyzikdlné chemické vlastnosti a pivod jemného AA, a to ve vysokém casovém
rozliSeni. Prace se zamérila na charakterizaci jednotlivych epizod zvySenych hmotnostnich
a pocCetnich koncentraci AA, a to v souvislosti s riznymi typy vzdusnych mas, ¢imZ nabidla
detailni pohled na fyzikalné chemické vlastnosti a zdroje aerosolovych castic prichazejicich na
NAOK. Ctvrta publikace byla zaroveii odbornym zakladem pro prvni (hlavn{) publikaci.

Cilem paté publikace bylo popsat specifickou udalost zvySenych koncentraci AA na

pozad'ové venkovské stanici, a to béhem epizody tzv. paleni carodéjnic.

Klicova slova
Aerosolovy hmotnostni spektrometr, Pozitivni maticova faktorizace, Venkovska pozadova

stanice, Zdroje organickych aerosolii, Fyzikalné chemické vlastnosti atmosférickych aerosolti.



Abstract

The chemical composition of atmospheric aerosols (AA) has been shown to exert a significant
influence on human health and atmospheric phenomena over the course of several decades.
Consequently, there is a growing emphasis on the characterization of AA behavior.
Nevertheless, the full range of processes that affect the fate of AA and, in particular, organic
aerosol (OA) in the atmosphere. in the atmosphere remains uncertain. This dissertation
presents an analysis of the chemical composition, size distribution, and sources of fine aerosol,
as measured with an aerosol mass spectrometer (AMS) and an aethalometer. Additionally, it
explores the impact of meteorological parameters on the behavior of AA and the determination
of OA sources.

In order to identify sources of OA concerning seasonality at the background rural station the
National Atmospheric Observatory KoSetice (NAOK, 49°34'24"N, 15°4'49"E, 534 m a.s.l.), NR-
PM1 measurements were carried out in 2019. The winter season measurements started on
January 8 and concluded on March 6. The spring season measurements were carried out from
March 12 to May 31, the summer and autumn campaigns from July 4 to August 23 and from
September 1 to October 14, respectively. To resolve the OA into its constituent factors, the
positive matrix factorization (PMF) method was applied in conjunction with the multilinear
method (ME-2) and the rolling PMF method. The results of this modeling are the primary focus
of this thesis, as presented in Publications 15t and 2nd,

The third publication consists of a literature review of the aerosol mass spectrometry method
and its potential applications. Its objective is to present this methodology to a broader audience
of Czech scientists and the general public.

The fourth publication, which is also based on the results of measurements carried out at the
NAOK, aims to describe the physicochemical properties and origin of fine AA at high temporal
resolution. This work addresses the characterization of discrete episodes of elevated AA mass
and number concentrations within diverse types of air masses, thereby providing a
comprehensive insight into the physicochemical properties and sources of aerosol particles
arriving at the NAOK. The fourth publication represents the technical basis for the first (main)
publication.

The fifth publication aimed to describe the characteristics of a specific, but annually recurring
episode of elevated AA concentrations at a rural background station during an event of so-called

“Burning of Witches”.



Keywords
Aerosol mass spectrometer, Positive matrix factorization, Rural background station, Organic

aerosol sources, Physical and chemical properties of atmospheric aerosols.
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Seznam pouzitych zkratek

AA - atmosférické aerosoly

ACSM - monitorovaci aerosolovy hmotnostni spektrometr (z angl. aerosol chemical speciation
monitor)

AMS - aerosolovy hmotnostni spektrometr (z angl. aerosol mass spectrometer)

BB - spalovani biomasy (z angl. biomass burning)

BBOA - spalovani biomasy (z angl. biomass burning 0A)

BVOC - biogenni VOC

CBPF - podminéna bivarietni pravdépodobnostni funkce (z angl. conditional bivariate
probability function)

CCOA - spalovani uhli (z angl. coal combustion OA)

CDCE - ucinnost zachytu zavisla na chemickém slozeni (z angl. composition-dependent
collection efficiency)

CE - Gcinnost zachytu (z angl. collection efficiency)

Cl- - chloridy

CO - oxid uhelnaty

COA - vareni (z angl. cooking-like OA)

CPF - podminéna pravdépodobnostni funkce (z angl. conditional probability function)

CSOA - cigaretovy kouf (z angl. cigarette smoking OA)

C-ToF-AMS - AMS s kompaktnim analyzatorem doby letu (z angl. compact time of flight aerosol
mass spectrometer)

eBC - ekvivalentni ¢erny uhlik

eBCppb — ekvivalentni cerny uhlik ze spalovani biomasy

eBCsr - ekvivalentni ¢erny uhlik ze spalovani fosilnich paliv

EC - elementarni uhlik (z angl. elemental carbon)

El - elektronova impaktni ionizace (z angl. electron impact)

HOA - uhlovodikové aerosoly (z angl. hydrocarbon-like OA)

HR-ToF-AMS - AMS s vysoko-rozliSovacim detektorem (z angl. high-resolution time-of-flight
aerosol mass spectrometer)

IC - iontova chromatografie

IE - ioniza¢ni acinnost (z angl. ionization efficiency)

LO-00A - méné oxidovany OA (z angl. less oxidised-oxygenated OA)

LToF-AMS - AMS sdlouhym ToF detektorem (z angl. long time-of-flight aerosol mass
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spectrometer)

MCP - detektor hmotnostniho spektrometru (z angl. Multi Channel Plate)

ME-2 - multilinearni metoda (z angl. Multilinear Engine)

MO-00A - vice oxidovany OA (z angl. more oxidised-oxygenated OA)

MPSS - spektrometr pro méreni velikosti ¢astic (z angl. mobility particle size spectrometer)
NAOK - narodni atmosféricka observator KoSetice

NH4* - amoniak

NO3~ - dusi¢nany

NOy - oxidy dusiku

NR-PM; - nerefraktorni PM; aerosoly (z angl. non-refractory PM1 aerosol)

O3 -o0zon

OA - organicky aerosol

OC - organicky uhlik

OO0A - oxidované OA (z angl. oxidised-oxygenated OA)

PAU - polycyklické aromatické uhlovodiky

PMF - pozitivni maticova faktorizace

POA - primarni OA

PSCF - analyza potencidlniho prispévku zdroje (z angl. Potential Source Contribution Function)
PToF - méd analyzy doby letu castic (z angl. practical time of flight)

PTR-ToF-MS - hmotnostni spektrometr s prenosem protond a analyzatorem doby letu
(z angl. proton-transfer-reaction mass spectrometr)

Q-ACSM - ACSM s kvadrupo6lovym detektorem (z angl. quadrupole aerosol chemical speciation
monitor)

Q-AMS - AMS s kvadrupo6lovym hmotnostnim detektorem (z angl. quadrupole aerosol mass
spectrometer)

SFOA - spalovani pevnych paliv (z angl. solid fuel combustion 0A)

SHIPOA - provoz lodi (z angl. ship industry OA)

S042- - sirany

SOA - sekundarni OA

TC - celkovy uhlik

ToF-ACSM - ACSM s analyzatorem doby letu (z angl. time-of-flight aerosol chemical speciation

monitor)
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ToF-ACSM - ACSM s analyzatorem doby letu a zlepSenym rozliSenim (z angl. time-of-flight
aerosol chemical speciation monitor with extended resolution)

VOC - tékavé organické uhlovodiky (z angl. volatile organic compound)

wd - smér vétru

ws - rychlost vétru
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1. Uvod

Atmosféricky aerosol (AA) predstavuje smés pevnych, kapalnych nebo smésnych castic
suspendovanych ve vzduchu. Tyto ¢astice maji rozli¢né chemické sloZeni a jejich velikost se
pohybuje od jednoho nanometru az do sta mikrometrt (Hinds, 1999; Seinfeld a Pandis, 2006).
Zdroji téchto c¢astic mohou byt jak prirodni procesy, tak lidska ¢innost a mohou byt do
atmosféry produkovany bud’ pfimo (primarni AA) nebo v ni mohou vznikat (sekundarni AA).
Castice aerosolu po svém vzniku prochézeji rliznymi preménami. Transformace zahrnuji
chemické reakce nebo fyzikalni zmény, jako je zména velikosti, ktera miize byt zpiisobena
kondenzaci, aglomeraci nebo vypatrovanim (Hinds, 1999; Seinfeld a Pandis, 2006). AC je
AA v atmosfére pritomen jen ve velmi malém mnoZstvi (tvofi méné nez 0,00001 % atmosféry)
ma zasadni vliv na lidské zdravi (Dockery a Pope, 1994; Liu a kol.,, 2019) a ptirodni procesy,
jako je napriklad kolobéh vody (Pan a kol, 2021), globalni zména klimatu (IPCC, 2023),
dohlednost a jiné.

Atmosférické aerosoly jsou tvoreny casticemi jemného a hrubého aerosolu. Priblizna
hranice mezi jemnym a hrubym aerosolem je 1 um, ¢astice mensi neZ 1 pm oznacujeme jako
jemny aerosol, ty vétsi jako hruby aerosol. Vlastnosti téchto castic se od sebe zasadné lisi a to
zejména mechanismem vzniku a zaniku, chemickym sloZenim i fyzikalnimi vlastnostmi (Hinds,
1999; Seinfeld a Pandis, 2006). Jemné aerosoly jsou produkovany prevazné pri
vysokoteplotnich procesech a nukleaci po chemickych reakcich v atmosfére, hrubé c¢astice
vznikaji zejména mechanicky. Jemné ¢astice miizeme dale rozdélit na AA nuklea¢niho (10-30
nm), Aitkenova (30-100 nm) a akumula¢niho (100 nm-1 pm) médu. Kromé rozdéleni castic
dle predstavenych velikostnich m6di mizeme AA délit také na velikostni frakce PM1, PMy5
resp. PM1o (obr. 1). Jedna se o AA, jehoZ aerodynamicky priamér je mensi nebo roven 1, 2,5 resp.
10 um (Hinds, 1999). V této praci byly studovany zejména jemné AA mérené pomoci
aerosolového hmotnostniho spektrometru a aethalometru. Oba tyto piistroje budou dale

v praci detailné predstaveny (kapitoly 2.3 a 2.4).
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Obrazek 1: Idealizované schéma velikostniho rozdéleni atmosférického aerosolu (prevzato
z Novotny a kol., 2022).

Jednou ze zasadnich otazek méreni AA je urceni zdroji téchto Castic, protoze situace na
méricich lokalitaich mize byt zasadné ovlivnéna tim, Ze nejcastéji mérime AA zvice jeho
rozlicnych zdroja. Tyto zdroje mohou mit rovnéz v pribéhii ¢asu ritizné slozeni a produkovat
znecCistujici latky sriznou intenzitou. Dal$i nejistotu do procesu identifikace zdroji vnasi
procesy, které se déji v atmosfére, jako jsou napriklad proudéni vzduchu pripadné zmény vysky
mezni vrstvy atmosféry (Stull, 2012), nebo mira oxidace, kterd v atmosfére soustavné probiha.
Vhodnym nastrojem vyuZivanym k urcovani zdroji latek zneciStujicich Zivotni prostredi se
ukazuje byt receptorové modelovani. Tyto modely vychazeji z koncentraci polutantii zjisténych
na hodnoceném misté, ze kterych vypocitavaji podily, resp. provadéji charakterizaci z¢asti
znamych ¢i zcela nezndmych zdroji znecisténi ovzdusi, které by mohly byt zdroji mérenych
znecistujicich latek (Hopke, 1991). Vyznamnou vyhodou receptorovych modell je jejich
relativni jednoduchost, a to zejména pri srovnani s metodami orientovanymi na zdroj (Gordon
a kol. 1984). Pri reSeni receptorovych modelti klademe zakladni predpoklad, a to Ze v pribéhu
transportu hodnocené latky nedochazi k jeji preméné. Do skupiny receptorovych modelt
fadime predevSim metodu pozitivni maticové faktorizace (PMF). Teoreticky popsali PMF
Paatero a Tapper (1994). Metoda PMF patii mezi pokrocilé, vicerozmeérné faktorové analyzy a
slouzi kidentifikaci a popisu profild faktori a jejich casovych chodli, které mohou
charakterizovat potencialni zdroje znecisténi Zivotniho prostredi. PMF analyza se osvédcila
jako nezastupitelny nastroj v pracich, které se vénuji identifikaci zdroji AA (Crippa a kol. 2014;
Pokorna a kol. 2018; Lhotka a kol. 2019; Chen a kol. 2022), proto bude tato metoda v praci dale
detailnéji predstavena, bude popsan postup pripravy vstupnich datovych matic i kroky

provedené v nastaveni samotného PMF modelu.
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2. Prehled a metodologie studované problematiky

V nasledujicich kapitolach bude popsan stav znecisténi Evropy jemnymi atmosférickymi
aerosoly PM; s detailnim zamérenim na organické aerosoly. Dale budou predstaveny vyuZzivané
mérici pristroje, zejména aerosolovy hmotnostni spektrometr a aethalometr. Nakonec bude

detailnéji predstavena a popsana metoda pozitivni maticové faktorizace (PMF).

2.1. Jemny atmosféricky aerosol PM1 a organicky aerosol v Evropé

Primérné hmotnostni koncentrace aerosolu PM; (sumy organického aerosolu (0OA),
ekvivalentniho c¢erného uhliku (eBC), sirant (S04%-), dusi¢nanG (NOs~), amoniaku (NHa4*)
a chloridt (Cl-)) byly na 22 evropskych stanicich 9,7 +7,9 pg/m3. Na méstskych stanicich byly
prameérné koncentrace vyssi (12,2 +9,3 ug/m?3) nez na pozadovych venkovskych stanicich (6,2

13,3 pg/m3). Zasadni sloZkou PM1 byl OA, jehoZ podil na celkovych koncentracich PM; se
v Evropé pohyboval v rozmezi 21-75 %. Na méstskych lokalitich byly naméreny vyssi
koncentrace primarnich organickych aerosoli (POA) nez na lokalitich pozadovych,
v méstském prostredi tak v primeéru bylo piitomno vice primarnich zdroji OA nez na lokalitach
odlehlejsich. Obecné vsak lze fici, Ze oxidovany OA (O0A) dominuje OA v celé Evropég, primér
pro vSechny lokality byl 71 %, pohyboval se v rozmezi od 47 do 100 % (Chen a kol. 2022).

Organickym aerosolem rozumime velky pocet organickych sloucenin, které maji radu
zdroji a probihda u nich spousta premén vedoucich zejména k oxidaci OA. Detailni
charakterizace a popis OA tak predstavuje jednu z hlavnich vyzev ochrany ovzdusi. Primarni
organické aerosoly zahrnuji OA ze spalovani fosilnich paliv (zejména z dopravy a primyslu),
spalovani vdomacnostech (vareni a vytapéni), nefizeného hoteni vegetace (napt. pozary savan
alesni pozary) a zemédélského odpadu (Seinfeld a Pandis, 2006). V atmosfére nalezneme celou
fadu POA prirodniho ptivodu, jako jsou naptiklad viry, bakterie, spory hub, pyly nebo rostlinné
zbytky (Bauer a kol., 2010). V této praci se vsak budeme dale zabyvat jemnym AA/OA, ve
kterém povétSinou netvoii primarni biogenni OA vyznamnou ¢ast.

Sekundarni organicky aerosol (SOA) je nejCastéji tvoren casticemi vzniklymi pri
atmosférické transformaci organickych sloucenin, zejména tékavych organickych uhlovodiki
(VOC - volatile organic compound). Tvorba SOA, tj. polotékavych, malo tékavych, pripadné
netékavych sloucenin OA, je fizena sériemi velkého poctu reakci mezi VOC a oxida¢nimi
slozkami atmosféry (napi. OH:, NO3- nebo O3) nebo dalSimi heterogennimi reakcemi VOC
zejména v kapalné fazi. VOC mohou byt jak prirodniho, tak antropogenniho ptivodu. Odhaduje

se, Ze celosvétové emise biogennich VOC (BVOC), které jsou emitovany prevazné vegetaci,
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rozdélit do tri kategorii i) terpeny, ii) jiné reaktivni VOC a iii) ostatni VOC. Mezi VOC
produkované lidmi radime kromé vyse popsanych sloucenin také dalsi uhlovodiky s rozlicnou
reaktivitou, a to jak uhlovodiky alifatické (zejména alkany a alkeny), tak aromatické (Seinfeld a
Pandis, 2006).

Koncentrace hlavnich slozek AA/OA mtzeme hodnotit jak pomoci offline technik, tj.
analyz aerosolt odebranych na filtr, tak kontinualné pomoci online méricich ptistroji. Oba tyto

pristupy budou v praci dale detailnéji popsany.

2.2. Aktivni vzorkovani ovzdusi a offline chemické analyzy

Aktivni metody odbéru AA jsou zaloZeny na prosavani vzduchu pres sorpcni médium, nejcastéji
filtr, vyrobeny naptiklad z celul6zy, teflonu nebo z kfemennych vlaken (QF - quartz fiber filter).
Aktivni odbér vzorkd AA probiha pomoci vysokoobjemového, stfrednéobjemovéjho pripadné
nizkoobjemového vzorkovace ovzdusi. Pfed vzorkovanim samotnym dochdazi k predseparaci
aerosold s predem urcenym aerodynamickym priameérem (napiiklad Castice o velikosti vétsi
nez 10, 2,5 nebo 1 pm) a to za pomoci impaktoru nebo cyklonu. Béhem samotného vzorkovani
ovzdusi prochazi predem definovany objem vzduchu pres filtracni plochu, a to po predem
urceny Casovy usek (napf. 12 nebo 24 hodin). Kzachytu AA na filtru dochazi zejména
mechanismy impakce, intercepce, difize nebo gravitatniho usazovani (Hinds, 1999).

ZjednodusSené probihd vzorkovani ovzdus$i nejcastéji nasledujicim postupem. Plyn
nejdrive prochazi pres vzorkovaci hlavu (napt. impaktor nebo cyklon), na té jsou vyse
popsanymi mechanismy usazeny Castice vétsi nez je definovany primér. Za vzorkovaci hlavou
je jiz umistény a za danych podminek, tj. stejnd a stdla teplota a relativni vlhkost predem
zvazeny filtr vyrobeny z definovaného materialu. Exponované filtry jsou nasledné skladovany
i transportovany v lednici a za stejnych definovanych podminek znovu zvazeny.

Chemické sloZeni c¢astic zachycenych na filtrech se stanovuje naptiklad pomoci iontové
chromatografie (IC), hmotnostni spektrometrie s induk¢né vazanym plazmatem, skenovaci
elektronové mikroskopie s energeticky disperzni rentgenovou spektroskopii, plynové
chromatografie, hmotnostni spektrometrie nebo také termo-optické analyzy uhlikatych
aerosolil. V dalS$im odstavci bude popsana analyza ve vodé rozpustnych ionti pomoci IC.

Ze zvazeného filtru je vyseknuty vzorek o definovaném priiméru, tento vzorek je
umistén do zkumavky a je na néj nanesen definovany objem ultracisté vody. Poté je vzorek

vytrepan (v naSem pripadé, v nasi laboratori trva tfepani 2 hodiny) a nasledné prefiltrovan.
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Ziskany roztok je analyzovan metodou IC, a to samostatné pro ve vodé rozpustné kationty a
anionty. Pro korekci artefaktli je vyuzivano méfeni tzv. blankd, tj. ¢istych neexponovanych
filtr. Pro kontrolu vzorkovani, resp. uskladnéni a pirepravy se vyuzivaji tzv. field blanky, ke
kontrole procesu zpracovani a extrakce je uzivano blankd laboratornich (Kozakova a kol.,
2019).

2.3. Aerosolova hmotnostni spektrometrie

Aerosolovy hmotnostni spektrometr (AMS - aerosol mass spectrometer) byl sestrojen za
ucCelem online méreni a charakterizace aerosolli (Jayne a kol., 2000). Ve védeckém odvétvi
vyzkumu atmosféry predstavuji AMS jeden z nejsofistikovanéjSich pristroji vyvinutych pro
potieby online chemické analyzy aerosolti. AMS slouzi k méfeni jak organickych aerosold,
tak nékterych hlavnich anorganickych slozek AA, jako jsou napt. NH4NO3, (NH4)2S04a NH4Cl.

Pti vyvoji prvnich spektrometrt typu AMS byly aplikovany rtizné pristupy. Ty se lisily
jednak konstrukci analyzatort, tak v pouzité metodé vyparovani a ionizace mérenych aerosold.
Prvni Cast pristroji vyuzivala laserovou desorpci (ionizaci), u druhych bylo vyuzito vypareni
Castic aerosolu dopadem na zahraty povrch, nasledované ionizaci dopadajicimi elektrony
(Drewnick, 2012; Middlebrook a kol., 2003). Tento pristup se ujal ve vétsi mife a to zejména
z dlivodu ziskani témér kvantitativnich vysledkd.

Komer¢ni vyrobé a vyvoji AMS se dlouhodobé vénuje predevsim spolecnost Aerodyne
(https://www.aerodyne.com/). Prvnim komercné vyrabénym AMS této firmy se stal
analyzator s kvadrupo6lovym hmotnostnim detektorem (Q-AMS - quadrupole aerosol mass
spectrometer) (Jayne akol.,2000). Ten umoZioval mérit jak chemické slozeni zakladnich, drive
predstavenych sloZek aerosolu, tak jejich velikostni distribuci. Q-AMS byl zdokonalovan a jeho
detektor byl obménén kompaktnim analyzatorem doby letu (C-ToF - compact time of flight
aerosol mass spectrometer) (Drewnick a kol,, 2005). C-ToF AMS ma ve srovnani s Q-AMS
jednak lepsi detekcni limity pro vSechny mérené sloZky AA, tak Sirsi rozsah métfenych hmot,
udavanych jako podil hmotnosti ku naboji (m/z). Také C-ToF AMS vSak méri pouze
v jednotkovém hmotnostnim rozliseni, za dcelem zlepseni rozliSovaci schopnosti AMS byl
vdalSim kroku ptedstaven pristroj s vysoko-rozliSovacim detektorem (HR-ToF - high-
resolution time-of-flight aerosol mass spectrometer) (DeCarlo a kol., 2006). Ten jiZ umoziiuje
analyzovat také jednotlivé fragmenty z hlediska elementarniho sloZeni (zejména H, C, N, O, S).
Vyvoj detekénich schopnosti jednotlivych AMS je vidét na obr. 2 a vtab. 1. U prozatim

posledniho spektrometru byla detek¢ni schopnost zvySena pomoci dlouhého ToF detektoru
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(LToF-AMS - long time-of-flight aerosol mass spectrometer) (Graeffe a kol., 2023).
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Obrazek 2: Ukazka rozlisSeni riiznych typti aerosolovych hmotnostnich spektrometrit

(Prevzato a upraveno z DeCarlo a kol., (2006)).

Za ucelem lepsi dostupnosti AMS byly navrzeny jednodussi monitorovaci aerosolové
hmotnostni spektrometry (ACSM - aerosol chemical speciation monitor). Prvnim z nich byl
rovnéz ACSM s kvadrupoélovym detektorem (Q-ACSM - quadrupole aerosol chemical speciation
monitor) (Ng a kol,, 2011), nasledovany ACSM s analyzatorem doby letu (ToF-ACSM - time-of-
flight aerosol chemical speciation monitor) (Fréhlich a kol., 2013), resp. ACSM s analyzatorem
doby letu a zlepSenym rozliSenim (ToF-ACSM-X - time-of-flight aerosol chemical speciation
monitor with extended resolution) (Aerodyne, 2023). ZmenSeni a zjednodusSeni pristroje
znamenalo absenci moZnosti méreni velikostni distribuce aerosolu a sniZeni rozsahu ziskanych
hmot priblizné na 200 m/z. ACSM monitory piresto dokazi bézné mérit hlavni slozky AA, jako je
0OA, SO42-, NO3-, NH4*, a Cl-, bez morské soli.

Limitem méfeni téchto pristroji je predevSim nemoZzZnost stanoveni aerosolii, které
nejsou za danych podminek odpareny a tim pddem ani analyzovany, napt. mineralni prach,
elementarni uhlik (EC - elemental carbon), nebo moisky aerosol. Nejvyssi nejistota vznika diky
nemoznosti mérit EC (tzv. saze), EC béZné zaujima 10 aZ 15 % hmoty PM1. Koncentrace EC jsou

nejcastéji doplnény z jinych, soubéznych méreni predstavenych v dalsi ¢asti textu.
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NiZe uvedeny prehled (tab. 1) predstavuje Siroké penzum AMS/ACSM urcenych pro
analyzu aerosolt. Princip jejich méreni, jez bude dale predstaven, je vSak u vSech spektrometri

velmi podobny.

Tabulka 1: Prehled pouzivanych aerosolovych hmotnostnich spektrometri, jejich detek¢nich

limitd, rozliSovacich schopnosti a méricich rozsahii (prevzato a upraveno z Lhotka a Vodicka,

2024).

Typ Detek¢ni limit Hmotnostni |Rozsah |Reference
spektrometri | (ug/m?3) pro dany cas rozliSovaci m/z
schopnost
(m/Am)
Q-AMSa 0.25 (3 min.) UMR* (300) |1-300 (Jayne a kol., 2000)
C-ToF-AMSP 0.025 (1 min) UMR* (400) |1-400 (Drewnick a kol,
2005)
HR-ToF-AMS¢ |0.003 (V), 0.03 (W) (1]2500 (V),[1-1200 |(DeCarlo a kol,
min) 5000 (W) 2006)
LToF-AMSd 0.04 (1 min) 7000 1-1000 |(Graeffe a kol,
2023)
Q-ACSMe 0.2 (30 min) UMR~* (200) |1-200 (Ngakol, 2011)
ToF-ACSMf 0.31 (0A), 0.04 (SO4%), |UMR*(200) |1-200 (Frohlich a  kol,
0.09 (NOs), 0.06 (CI), 2013)
0.19 (NH4*) (10 min)

a(Q-AMS (Quadrupole AMS), b C-ToF-AMS (Compact Time-of-Flight AMS), ¢ HR-ToF-AMS (High
Resolution ToF-AMS), 4 LToF-AMS (Long ToF-AMS), ¢ Q-ACSM (Quadrupole-Aerosol Chemical
Speciation Monitor), fToF-ACSM (Time-of-Flight-Aerosol Chemical Speciation Monitor).
*UMR (Unit Mass Resolution).

Zjednodusené schéma AMS mizeme vidét na obr. 3. Dale bude popsan princip jejiho
fungovani. Aerosol je nasavan pres aerodynamické ¢ocky, diky kterym je soustiedén do tizkého
paprsku, ktery prochazi skrz vyevakuovanou komoru do odparovace, tady jsou nékteré AA
vypareny, konkrétné nerefraktorni PM1 aerosoly (NR-PM1 - non-refractory PM; aerosol), poté
jsou ionizovany na rozzhaveném (600 °C) wolframovém vldkné a nasledné analyzovany

detektorem (MCP - Multi Channel Plate).
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Obrazek 3: Schéma C-ToF-AMS (Upraveno z Drewnick a kol. (2005) a Lhotka a kol. (2024)).

odparovac
aerosolu

Uvniti AMS je neustdle udrzovano vysoké vakuum (ca 10-15 Pa), to je zajisténo
soustavou turbopump. PrestoZe je z proudu vzorku odstranéna vétsina nosnych plynf, tak jich
je stale vice nez AA. Hlavnich sloZek atmosféry vsak neni mnoho (N, Oz Ar, H20, CO2)
areprezentuji tak pomérné malo m/z, které lze z naslednych analyz vyclenit.

Aerosoly do spektrometru vstupuji kritickou tryskou (otvor o prliméru 100 pum), za
kterou nasleduji aerodynamické ¢ocky. To je soustava nékolika dalsich kritickych trysek,
zajistujici fokusaci nasatého AA do uzkého paprsku (Zhang a kol.,, 2004). Tato fokusace je
zavisla na vlastnostech castic aerosolu (jejich tvaru a velikosti).

Poté co aerosol vstoupil do pristroje, prochazi fokusované castice pies vyevakuovanou
komoru k vypatovacimu kolektoru vyhrivanému priblizné na 600°C. Pristroj tak detekuje
pouze ty castice aerosolu, které se vypafri pii teploté 600°C a vysokém vakuu (Canagaratna a
kol., 2007). Zdrojem elektronl jsou wolframova vldkna a vyparené slozky aerosolu jsou
vétSinou ionizovany stykem s elektrony o energii 70 eV; dochazi tak k elektronové impaktni
ionizaci (EI - electron impact). Nasledkem toho je fragmentace sloZek aerosolu a identifikace
ptivodnich sloucenin je tak prakticky nemozna. Elektronovou impaktni ionizaci je produkovano
mnoZzstvi fragmentd, avsak fragmentace jednotlivych molekul ziistdva velmi podobnda. Diky

tomu podily mezi ziskanymi fragmenty jsou povétSinou stabilni a stalé (Allan a kol., 2004).
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Pouze jista Cast AA, jez byly v odparovaci komtrce prevedeny do plynné faze a nasledné
ionizovany (naptiklad vySe popsanou EI) miiZe byt detekovdna hmotnostnim detektorem. Za
timto Ucelem byl zaveden parametr ionizacni uc€innost (IE - ionization efficiency) (Jimenez a
kol., 2003), ten zahrnuje 1) pravdépodobnost ionizace molekuly, 2) ucinnost transportu
molekuly do oblasti detektoru a 3) ui€innost detektoru samotného.

Vedle méreni chemického slozeni aerosoli dokdze AMS (nikoliv ACSM) mérit také
velikostni distribuci ¢astic. BEhem vzorkovani v rezimu analyzy doby letu Castic (PToF -
practical time of flight) je do drahy letu aerosolu vloZen selektor, ten propousti pouze jednotky
procent vzorkovanych castic jednou za kratky interval. V pribéhu letu dochazi k rozdéleni
castic dle velikosti — vétsi leti pomaleji neZ men§i. Pristroj zaznamenava dobu letu jednotlivych
m/z mezi selektorem a vyparovaci komtrkou a méri tak slozeni jednotlivych velikostnich frakci
(Jayne a kol., 2000).

AMS i ACSM je treba pravidelné kalibrovat, kontrolovan je priitok, vycentrovani
aerodynamickych cocek, IE a u AMS také velikost Castic, tedy kalibrace PToF. Béhem odbéru a
analyz aerosolu dochazi k nejriiznéjsSim typim ztrat. Jsou to zejména ztraty, které nastaly pri
vstupu AA do AMS/ACSM, a to vcéetné jiz popsanych a definovanych ztrat na aerodynamickych
cockach. Ddle jde o ztraty ¢astic dopadajicich na odparovac a podil skutecné vyparenych castic.
Uéinnost zachytu (CE - collection efficiency) aerosolu pomoci AMS/ACSM, je ovlivnéna
velikosti, tvarem a chemickym sloZenim c¢astic. Ztraty, a tim i CE jednotlivych AMS, byly
pozorovany blizko 50 %. Tuto hodnotu (CE = 0.5) je nasledné nezbytné promitnout do vypoctu
redlnych koncentraci (Huffman a kol., 2005). Velikost a tvar castic a stim spojené CE je
ovlivnéno také relativni vlhkosti vzorku. Ta je velmi proménliva, proto je nezbytné provadét
suseni ¢astic na vstupu do analyzatoru. To vyrazné dopomaha stalé ucinnosti pristroje.

Rozdilné chemické sloZeni ¢astic je promitnuto do korekéniho faktoru zahrnujiciho
ucinnost zachytu zavislou na chemickém sloZeni (CDCE - composition-dependent collection
efficiency), parametr CDCE zohlediiuje vliv chemického sloZeni aerosolii na jeho ztraty
(Middlebrook a kol., 2012). Kuprikladu nejméné kulovité ¢astice (NH4)2SO4 vykazuji nejhorsi
fokusaci a tim i nejvétsi ztraty (nizké CDCE), naproti tomu ¢astice NH4NO3, bliZici se kulovitému
tvaru, maji ztraty malé a CDCE pomérné vysoké (Huffman a kol.,, 2005). Tyto korekce jsou
pocitany aZ ve specializovaném softwaru vyvinutém za ticelem zpracovani dat, konkrétné se
jedna o program Squirrel (Sueper, 2023)

(https://cires1.colorado.edu/jimenezgroup/ToFAMSResources/ToFSoftware/index.html#An

alysis2?), ktery je vhodny pro data z AMS, pro ACSM je to program Tofwerk. Oba programy

funguji v prostredi programu Igor (www.wavemetrics.com).
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Béhem zpracovani datjsou vypocCteny zakladni parametry a provedeny primarni pravy,
jako je napr. korekce na tzv. zakladni linii (baseline) a Uprava m/z signalu. Dale jsou provedeny
kroky vedouci k pokrocilejSimu zpracovani dat, jako je napr. Uprava na tzv. airbeam, tedy signal,
ktery udava pocet iont dusiku a Kkysliku v plynné fazi. Parametr airbeam je hodnocen
nepretrzité a jeho zmény jsou pouzivany jako korekéni faktor reflektujici zmény okoli
(Canagaratna a kol., 2007). Ukolem zpracovani dat je prifadit signaly jednotlivych hmot
hlavnim skupinam chemickych sloucenin (OA, NOsz-, SO04%-, NHs*, Cl-) na =zakladé
tzv. fragmentacni tabulky (Allan a kol, 2004). Fragmentacni tabulku lze modifikovat dle
prostredi, ve kterém probéhlo méreni (Tobler a kol., 2020) a pti vyhodnoceni dat 1ze stanovit
také dalsi slozky AA, napt. polycyklické aromatické uhlovodiky (PAU) (Dzepina a kol., 2007).

Vysledkem z AMS/ACSM jsou hmotnostni spektra s definovanym chemickym sloZenim
a u AMS i velikostni distribuce aerosolu v ¢ase. Hmotnostni spektrometry jsou vhodné jak
k méreni na odlehlych lokalitach s velmi Cistym ovzdusim (Giordano a kol., 2017) tak k méreni
v silné znecisténych oblastech (He a kol,, 2011). Méreni mohou byt provadéna také za dcelem
vyzkumu vertikalni distribuce AA (Xie a kol., 2019) pripadné k vyhodnoceni virové kovariance
a tokl aerosolovych castic (Farmer a kol, 2011). Takova méreni je mozno provadét az
v milisekundovém casovém rozliSeni (Kimmel a kol, 2011). Vzorkovani ovzdus$i pomoci
AMS/ACSM vsak nemusi byt jen staciondrni, ale miZe probihat i za pomoci mobilnich zatizeni,
napr. letadel (Capes a kol., 2008; Decarlo a kol., 2008), lodi (Boreddy a kol.,, 2023), nebo
automobilti (Kolb a kol., 2004).

Monitorovaci kampané mohou probihat i ve vnitfnich prostiedich (Talbot a kol., 2016),
mohou se zamérovat na zménu AA pri prechodu z vnitiniho do vnéjsiho prostiedi a naopak
(Talbot a kol., 2017) nebo se zabyvat formovanim pomérné specifickych aerosoltli vznikajicich
v domacnostech (Schwarz a kol., 2017). Hmotnostni spektrometry mohou méftit také v rliznych
laboratotich, a to pfi experimentech probihajicich v rozlicnych atmosférickych nebo
spalovacich komorach (Yazdani a kol., 2021). Dalsim prikladem moZného vyuZziti téchto
pristrojli jsou laboratorni offline analyzy aerosolu, ktery jiz byl odebran na filtry (Daellenbach
a kol., 2016; Zhou a kol., 2021).

Ziskané vysledky z riznych oblasti lze vyuzit naptiklad pri dlouhodobém hodnoceni
znecisténi ovzdusi AA (Bressi a kol.,, 2021) nebo také k hodnoceni zdroji AA (zejména 0A), a to
piredevsim metodou PMF v kombinaci s multilinedrni metodou (ME-2 - Multilinear Engine)
(Lanz a kol., 2007; Paatero, 1999). Popis téchto metod hodnoceni zdrojii AA/OA je predmétem
kapitoly 2.6. Data z AMS lze vyuZit také k vypoctu rliznych vlastnosti AA, jako je napriklad

hygroskopicita AA (Pohlker a kol., 2023), hustota OA (Kuwata a kol. 2012; Pokorna a kol. 2022)
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nebo tékavost a velikostni distribuce riiznych slozek AA (Pokorna a kol., 2022; Xu a kol., 2019).
Jako diagnostiku z vysledkiit AMS i ACSM lze vyuzit fragmentac¢ni poméry OA. Napiiklad
f44 je pomér m/z 44 / Ym/z OA. VyuZziva se piedevSim porovnani fragmenti f44 a f43 (Ng a

kol., 2010), kterym miizeme dobre popsat oxidacni stav OA v atmosfére (Obr. 4) (Canagaratna
a kol,, 2015). Pokud je podil fragmentu f44 vyssi je aerosol vice oxidovany.
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Obrazek 4: Priklad zobrazeni vysledkli srovnani organickych fragmenti f44 a f43. Chybové

usecky (tzv. vousy) predstavuji smérodatnou odchylku a vyznacena plocha typicky prostor ve
kterém se podily f44 a f43 nalézaji (Prevzato a upraveno z Pokornd a kol. 2022).

Srovnanim f44 a f60 miZeme popsat vliv Cerstvych anebo transportovanych emisi ze spalovani

biomasy (BB - biomass burning), protoZe fragment f60 Ize vyuZit jako fingerprint pro emise ze
spalovani dieva (Obr. 5) (Cubison a kol., 2011).
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Obrazek 5: Priklad zobrazeni vysledkli srovnani organickych fragmentl f44 a f60. Chybové
usecCky (tzv. vousy) predstavuji smérodatnou odchylku; ¢arkovana svisla ¢ara prostor, ve
kterém se nalézaji podily f44 a f60 pri ovlivnéni lokality BB a vyznacena trojuhelnikova oblast

prostor primého vlivu primarnich emisi z BB (Prevzato a upraveno z Lhotka a kol. 2024).

V poslednich letech dochazi taktéz k rozvoji hmotnostnich spektrometri, které vyuzivaji
tzv. mékcich ionizacnich technik. Vyhodou téchto pristupti je, Ze ziskdme online informace
o molekuldrnim sloZeni castic, nikoliv pouze o jejich naslednych fragmentech. Prikladem
takovychto pristrojli mohou byt hmotnostni spektrometr s chemickou ionizaci
a s vysokorozliSovacim analyzatorem doby letu doplnény o vstupni filtr pro plyny a aerosoly
(Lopez-Hilfiker a kol. 2014), dale hmotnostni spektrometr zaméiujici se na jednu ¢astici (Cai a
kol., 2015) nebo extrakéni hmotnostni spektrometr s ionizaci elektrosprejem a analyzatorem
doby letu (Lopez-Hilfiker a kol. 2019). Zadny z téchto p¥istroji v$ak nebyl doposud v Ceské
republice na Zaddné vzorkovaci lokalité vyuzit.

Podobnym zatizenim jako jsou AMS a ACSM je hmotnostni spektrometr s prenosem
protont a analyzatorem doby letu (PTR-ToF-MS - proton-transfer-reaction mass spectrometr).
Tento spektrometr je vyuzZivan k méteni plynnych latek, VOC. Ty v atmosfére funguji jako

prekurzory OA (Yuan a kol, 2017). Vysledky z méreni PTR-ToF-MS a AMS/ACSM je mozno
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zkombinovat do vétSiho datového souboru, a to pri popisu zdroji OA i jejich prekurzort (Song
a kol., 2023). Vysledky z hmotnostnich spektrometri mohou byt doplnény také o vysledky
méfeni nékterych kovil (Tremper a kol, 2018). Vysledky OA a kovii mohou byt rovnéz
zkombinovany a diky tomu mize dojit k zpresnéni urceni zdrojii AA na sledované stanici (Belis

akol, 2019).

2.4. Méreni elementarniho a ¢cerného uhliku

K méreni uhlikatych aerosolti se vyuziva vice pristupti. Stanoveni EC (elementarniho uhliku) je
obvykle provadéno termo-optickou metodou, zatimco méreni eBC (ekvivalentniho ¢erného
uhliku) optickou metodou (Petzold a kol., 2013).

OC/EC analyzator vyuZziva metody termdlni optické analyzy pro zjisténi celkového
uhliku (TC), organického uhliku (OC) aelementarniho uhliku. Aerosoly nashromazdéné na
kifemenném filtru se nejprve desorbuji vinertni atmosfére (He) a ndasledné v oxidacni
atmosfére (smés He a 02), a to pii postupné se zvysSujici teploté. Uhlikaté ¢astice jsou diky
katalyzatoru pretransformovany na plynny COg, ktery je detekovan pomoci infracerveného
zareni. Na zakladé zmén absorpce svétla na filtru je stanoven piedél mezi OC a EC a nasledné je
stanovena hmotnostni koncentrace EC. Pristroj, metoda analyzy i zpracovani dat je detailné
popsan ve Vodicka a Schwarz, (2017).

Aethalometr je ptistroj urceny k méreni eBC. Stanoveni koncentraci eBC je u pristroje
zaloZeno na méreni absorpce svétla na filtru se zachycenymi aerosoly. Prikladem pfristroje
vyuzivajictho tuto metodu je Aethalometr model AE33 (dale jen AE33). Ten vyuZiva k urceni
koncentraci eBC vysledky ze sedmi vinovych délek (370, 470, 520, 590, 660, 880 a 950 nm).

Postup vypoctu koncentraci eBC je uveden niZe:

AATN
eBC = SX( 1/100)
Fi(1-)X0girXCX(1—kXATN1) XAt

(1)

Kde Sje exponovana plocha filtru, ATN; opticky utlum, F pritok, ¢ Kkoeficient ztraty, oair
hmotnostni absorpcni priifez, C parametr vicenasobného rozptylu, k parametr kompenzace
a At ¢as vzorkovani. Tento vypocet je detailné popsan v Drinovec a kol., (2015).

Pro odhad prispévku eBC pochazejiciho ze spalovani biomasy (eBCub) a z fosilnich paliv
(eBCg) Ize vyuZit tzv. aethalometr model zaloZeny na zavislosti absorp¢niho koeficientu na
vinové délce (Zotter a kol, 2017). Pristroj, zpracovani ziskanych dat i cely popis méreni

vyuZitého pro ucely této prace je podrobné popsan v Mbengue a kol., (2020).
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2.5. Dalsi doplnkova méreni a analyzy prostorového putvodu zdrojt

aerosolu

Vysledky z AMS je vhodné doplnit o data z dalSich pristrojii, popripadé kombinovat s daty
ziskanymi jinym zplisobem méreni atmosféry. Tyto doplitkové metody métreni budou dale
struc¢né predstaveny.

Doporucené je srovnani s vysledky spektrometru pro méreni velikosti ¢astic podle jejich
pohyblivosti (MPSS - mobility particle size spectrometer; Wiedensohler a kol., 2018), jehoz
vystupem je velikostni distribuce jemnych atmosférickych aerosolti do velikosti priblizné 800
nm. Celkové objemy cCastic AA vypoctené zvysledki MPSS a AMS/ACSM spolu napft.
s aethalometrem je vhodné porovnat a zjistit tak kvalitu ziskanych dat (Poulain a kol.,, 2020 a
Pokorna a kol.,, 2022).

Déale je vhodné informace o stavu atmosféry doplnit o koncentrace plynnych sloZek
atmosféry, a to predevsim oxidii dusiku (NO a NO2, souhrnné oznacené jako NOx) mérenych
napi. metodou chemiluminiscence a oxidu siri¢itého (SO2) métfeného napi. pomoci UV-
fluorescence. Uroveti poznani atmosférickych déji miizeme prohloubit také diky koncentracim
oxidu uhelnatého (CO) a ozonu (03) mérenych napriklad pomoci absorp¢ni spektrometrie.
Vhodnou dopliiujici informaci jsou také hodnoty koncentraci PM1o a PM3s, které jsou nejcastéji
méfreny radiometricky. Lze taktéZ provést srovnani vysledkii radiometrickych métreni PMs
a vysledki AMS/ACSM spolu napft. s aethalometrem za icelem dalSiho vyhodnoceni kvality dat.

Diilezitymi zdroji dalSich informacich o znecisténi ovzdusi jsou hodnoty
meteorologickych parametrt, jako je napriklad teplota, rychlost vétru (ws) a smér vétru (wd),
srazky, relativni vlhkost vzduchu, vyska mezni vrstvy atmosféry (ktera muize slouZit k vypoctu
ventila¢niho indexu, tj. souc¢inu vysky mezni vrstvy atmosféry a rychlosti vétru) nebo Uroven
slune¢niho svitu. Dalsi informace mohou nabidnout také tidaje o stavu pocasi nebo obla¢nosti
a jeji spodni vrstvé. Prinosna je také analyza zpétnych trajektorii vzdusnych mas, které mohou
byt seskupeny do prehlednéjsich klastrit metodou klastrovani (Wang, a kol. 2009; Waked a kol.
2018).

Casto pouzivanymi nastroji slouZicimi ke zlepseni identifikace a popisu zdrojt AA, které
vyuzivaji meteorologické parametry (rychlost a smér vétru) jsou podminéna
pravdépodobnostni funkce (CPF - conditional probability function), resp. podminéna bivarietn{
pravdépodobnostni funkce (CBPF - conditional bivariate probability function; Uria-Tellaetxe a
Carslaw (2014). CBPF byla vyvynuta diky rozsifeni CPF o dal$i parametr, o ws, jako dalsi

parametr vyneseny na radialni ose. Bivarietni pristup nabizi dalsi informace o ptivodu AA, CBPF
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je definovano:

CBPF pg g, = Ma08uc2x (2)

NAfAu

kde masau je pocet vzorki v jednotlivych vétrnych sektorech 40 s definovanou ws Au, u kterého
byla namérena koncentrace C vyssi, nez byla predem urc¢ena hodnota x (napiiklad priimeér nebo
median); naeau je celkovy pocet vzorkl z daného intervalu ws. Rozsieni CPF o ws tak nabizi vice
informaci o ptivodu jednotlivych zkoumanych zdroji, protoze jejich zavyslost na ws miize byt
rozdilna. Vysledkem CBPF jsou bivarietni polarni grafy, popisujici zménu pravdépodobnosti
naméieni nadlimitnich koncentraci, a to v zavislosti na ws a wd v polarni soustavé souradnic
(Uria-Tellaetxe a Carslaw, 2014).

Zpétné trajektorie nemusi byt seskupeny jen v souhrnnych klastrech, ale mohou byt
napriklad vyuZity také jako nastroj pro analyzu potencidlniho prispévku zdroje,
(PSCF - Potential Source Contribution Function; Ashbaugh (1983)). Tato metoda popisuje
pravdépodobnost, s jakou vzduchova hmota o koncentraci studovaného polutantu vyssi, nez je
piredem stanovené Kritérium (napriklad primeér nebo median), dorazi na popisované misto
poté, co presla pres predem definovanou a popsanou zemépisnou oblast. Pri vypoctu PSCF je
hodnocené misto rozdéleno na sit’ ¢tvercti o stejné velikosti a urCenych rozmérech i aj. Jestlize
N ukazuje celkovy pocet bodi trajektorie za hodnoceny ¢as a nj; poCet téchto bodd, jeZ souviseji
s jednou konkrétni definovanou buiikou ij je pravdépodobnost daného jevu (4;) moZné vyjadrit

timto vztahem (Hoh a Hites, 2004):
_ Mj
P[A;] = ~ (3)
Pokud pro totoZnou buniku ij, existuje m; bodd, které souviseji se zpétnou trajektorii
vzdus$nych mas, jeZ dosahla sledované oblasti s koncentracemi latky nebo faktoru vyssi, nez je

predem definovana hodnota, pak pravdépodobnost popisovaného jevu Bj; mliZeme popsat

nasledujicim vztahem:

P|B;]| = % (4)

PSCF je tak definovano jako podminénou pravdépodobnost, dvou vySe popsanych déji, a 1ze
ho popsat touto rovnici:

P[Bjj]
PSCF == PU == P[Ai;]

(5)

Metody CBPF i PSCF mohou byt pocitany za pomoci celé fady softwar(, naptiklad
v programu R studio (R Core Team 2024) nebo ZeFir (Petit a kol, 2017), ktery funguje
v prostiedi programu Igor. Priklady zobrazeni vysledkli CBPF i PSCF jsou uvedeny na Obr. 6.
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Obrazek 6: Vysledky vypoctené metodami PSCF (vlevo) a CBPF (vpravo). Pfevzato a upraveno
z (Lhotka a kol., 2019).

2.6. Urcovani zdrojti atmosférickych aerosolti

Identifikace zdrojl znecist'ujicich latek, napt. AA pouze z emisnich inventur je pro celou fradu
sloucenin velmi komplikovanym procesem, protoZe prosté méreni emisi z velkych zdroja
znecisténi ovzdusi nabizi pouze zlomek celkovych informaci a kalkulace u ostatnich zdroji
znecisténi ovzdusi (naptiklad prirodnich zdroji, vytapéni domacnosti nebo dopravy) miize byt
ovlivnéna vyznamnym zdrojem nejistot. Zdroje riiznych sloZek AA se proto snaZime popisovat
zejména zpétné, na zakladé vyhodnocené imisni zatéze receptorové oblasti (Ulbrich a kol.,,
2009). Prikladem metod, jeZ nalezly pii urCovani zdroji znecisténi ovzdusi vyznamnéjsi
pouziti, fadime diagnostické poméry specifickych slouc¢enin (Gordon a Bryan, 1973), metody
zaloZzené na analyze izotopu (Fisseha a kol., 2009), na hodnoceni trajektorii vzdusnych mas ¢i
na rychlosti a sméru vétru (Petit a kol.,, 2017). Nejvice rozsifenymi jsou vSak receptorové
modely, ptikladem téchto modeli je dale popsand metoda pozitivni maticové faktorizace (PMF)
(Viana a kol., 2008).

Data z AMS zpracovana standardnim postupem popsanym vyse mohou byt pouzita jako
vstupni matice pro analyzu dat pomoci PMF (Paatero & Tapper, 1994). Ta se obvykle provadi
v programu Sofi/Sofi Pro (Datalystica Ltd., Villigen, Svycarsko) vyuZivajicim i algoritmus ME-2
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(Canonaco a kol., 2013; Paatero, 1999). Do PMF vstupuji dvé matice dat. Prvni je matice
koncentraci jednotlivych m/z v ¢ase. Druh3, stejnorozmérna matice, obsahuje nejistoty méreni
jednotlivych m/z. Vstupni matice musi byt nejprve oCisténa o zaporné hodnoty a nasledné jsou
spustény prvni testovaci analyzy, které slouZi k odstranéni méreni s vysokymi hodnotami
residui. Metoda PMF nebyla primarné vyvinuta pro data z AMS ¢i ACSM, avSak moZnosti vyuZziti
PMF pro tento typ dat jsou zkoumany a rozvijeny jiZ vice nez 15 let (Lanz a kol 2010; Canonaco
a kol. 2013; Canonaco a kol., 2021).

Postup modelovani mtizeme vidét na obr. 7. Matice koncentraci X je modelem PMF
rozdélena na soucin ¢asové série G a profili F, a to pro jednotlivé faktory p. K tomu model vytvoii
matici rezidui E, tedy tu cast dat, ktera nebyla modelem interpretovana (Paatero & Tapper,
1994).

Residua

k: 1..p

Faktory
Vstupni e

: T - [
matice = (xm o Bl e B

Profily
Casova serie
Obrazek 7: Vstupni datovd matice X a vysledek modelovdni PMF, soucin matice

G predstavujici Casovou sérii a F predstavujici hmotnostni spektra jednotlivych faktort. Matice

E predstavuje rezidua (upraveno z: Crippa a kol,, (2013).

G i F jsou vypocteny za ucelem nalezeni optimalniho reseni PMF pomoci ME-2 modelu,
Optimalni feSeni PMF se hledda minimalizaci hodnoty Q v souladu se vSemi nastavitelnymi

i predem urcenymi parametry modelu (Paatero, 1999):

Q =X, 3 (22 (6)

oij
kde ejj jsou rezidua modelu v bodé ij a ojj jsou nejistoty méreni matice E v bodé ij.

PMF podléha rotacni nejednoznacnosti, kdy rtizné kombinace G a F davaji podobné
hodnoty Q. Nékteré z téchto kombinaci mohou zahrnovat smiSené faktory anebo nerealné
vysledky. Kviili omezeni této rotacni nejednoznacnosti je model omezovan rlznymi
preddefinovanymi podminkami. Pfedchozi prace ukazaly, Ze omezeni vybranych POA faktort,
jejich priklady jsou uvedeny v tab. 2, pomoci jejich referen¢nich spekter a povolenych odchylek

od nich je pro data zhmotnostnich spektrometrii uc¢innou metodou izolace mnoziny
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interpretovatelnych vysledkii PMF (Lanz a kol,, 2010; Canonaco a kol.,, 2013; Crippa a kol,,
2014). Velikost povolené odchylky je definovana tzv. hodnotou a (,,a-value®), ktera urcuje, do
jaké miry se jednotlivé m/z v hmotnostnim spektru hledaného profilu mohou béhem vypoctu

meénit.

fiy=fytaxf, (7)

Index j oznacuje aktualni proménnou faktoru k. Parametr a se pohybuje v rozsahu od 0
do 1, kdy napriklad hodnota 0,1 umoZiiuje variabilitu +10 % (Canonaco a kol.,, 2021). Abychom
ziskali stabilni reSeni modelu PMF, provadime takzvané re-analyzy, oznacované také jako
bootstrap. Prevzorkovani pomoci bootstrapu ndhodné vybere podmnozinu pivodni matice
a presklada nékteré radky nebo sloupce tak, aby vytvorilo novou matici se stejnou velikosti
(Effron., 1979). Pri dostatecném poctu béhil tak miize poskytnout statistickou nejistotu feseni
PMF.

Jednotlivé faktory PMF jsou nasledné identifikovany na zakladé jejich casovych rad,
hmotnostnich spekter, denniho chodu a srovnani s vysledky externiho méreni. Ziskané profily
muzeme rozdélit na POA a oxidované organické aerosoly (OOA). Priklady konkrétnich POA a

OOA jsou uvedeny v tab. 2.

Tabulka 2: Priklady faktort OA ziskanych modelem PMF.

Nazev faktoru Angl. Nazev Zkratka
uhlovodikové aerosoly hydrocarbon-like OA HOA
spalovani biomasy biomass burning OA BBOA
vareni cooking-like OA COA
spalovani uhli coal combustion OA CCOA
spalovani pevnych paliv solid fuel combustion OA SFOA
provoz lodi ship industry OA SHIPOA
cigaretovy kour cigarette smoking OA CSOA
oxidovany OA oxidised-oxygenated OA 00A
vice oxidovany OA more oxidised-oxygenated OA MO-00A
méneé oxidovany OA less oxidised-oxygenated OA LO-00A

Jednotlivé faktory PMF jsou charakteristické svymi specifickymi hmotami m/z,

napriklad faktor uhlovodikové aerosoly (HOA) je charakteristicky m/z 41, 43, 55 a 57
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(Canagaratna a kol.,, 2004), ty reprezentuji Cerstvé emise ze spalovani paliv, coZ je spojuje bud’
s emisemi z dopravy, nebo ze spalovani v lokalnich topenistich (Poulain a kol., 2011). Pro faktor
spalovani biomasy (BBOA) jsou charakteristické hmoty m/z 60, a 73, tj. markery rozkladu
anhydro-sacharidt, jako je naptiklad levoglukosan (Alfarra a kol.,, 2007), ukazatel spalovani
dreva (Cubison a kol., 2011). Spalovani vlhkého dieva muze prispivat k vy$simu zastoupeni
m/z fragmentu 137 (Lin a kol., 2017). Faktor spalovani uhli (CCOA) obsahuje charakteristické
m/z 69, 115, 128, 152, 165, 176, 178, 202 a 215 (Dall’'Osto a kol.,, 2013; Tobler a kol., 2021;
Wang a kol., 2024), které souviseji s nenasycenymi uhlovodiky, zejména PAU.

Snazime-li se popsat zdroje OA za delsi Casové obdobi (napt. rok), mizeme vyuzit
metody tzv. rolovani (Rolling PMF). Vyhodou tohoto postupu je moZnost popsani zmén
zdrojovych profilii v pribéhu roku (Paatero a kol., 2014). Napriklad Canonaco a kol., (2015)
prokazali znacnou sezénni variabilitu profilti faktori OOA, proto byla nejprve navrZena analyza
PMF v mens$im ¢asovém okné (napft. 14 dni) (Parworth a kol., 2015), aby byla tato technika dale
zdokonalena diky mechanismu rolovani (Canonaco a kol.,, 2021). Rolovani umoziiuje modelu
prizplsobit Casové variace profil (napr. biogenni vlivy oproti vlivu spalovani biomasy na 00A
faktory), a obvykle tak poskytuje 1épe separované faktory OA. Zasadni nevyhodou postupu
rolovani je, Ze 1ze jen pomérné slozité meénit pocet fixovanych faktort.

Za ucelem standardizace postupu analyzy PMF na datech z AMS/ACSM a minimalizace
subjektivity jednotlivych uzivatel byl v praci Chen, a kol., (2022) vyvinut standardizovany
protokol PMF pro dlouhodobé datové sady vyuZivajici Sofi Pro, ktery je zjednodusené popsan
v tab.3.
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Tabulka 3: Doporuceny postup pri analyze PMF na datech z AMS/ACSM pro dlouhodobé datové

sady v programu Sofi Pro.

Nazev kroku Detailni popis

krok 1 Reseni bez fixace profilu/d (2 - 8 faktori)

Test pritomnosti faktorti OA (POA/OOA)

Sezénni reseni PMF
Analyza residui

Test prvnich fesenti s fixaci profilu/t

krok 2 Re$eni s omezenymi po¢tem POA a konkrétnim ,a-value*

Sezo6nni bootstrap Bootstrap resSeni s ndhodnymi ,a-value“ s horni
resSeni hodnotoua 0,4 - 0,5

Kontrola bootstrap reseni

krok 3 Reseni s omezenymi poétem POA z kroku 2 a ndhodnym
,2a-value®

Rolling PMF Reseni s bootstrap a riiznou délkou okna PMF (7, 14,
nebo 28 dnii)

Nastaveni poctu faktort dle zavéri z kroku 1

krok 4 Definice konkrétnich kritérii dle poctu faktorti a feSeni z
kroku 1

Volba kritérif Volba vhodnych statistickych testl k vybéru nejlepsich
béhti PMF

Optimalizace nejlepsiho reseni

Prvnim krokem je ptiprava sezénniho reseni PMF, a to nejprve bez fixace primarnich
faktord. Diky tomuto postupu ziskdme prvni vhled do hodnocenych dat a pripadné mizeme
vygenerovat profily vhodné k fixaci. Nasledné jsou testovana sezénni bootstrap reSeni
se zafixovanymi primarnimi faktory. Dalsim krokem mitZe byt sezénni feSeni s vyuZitim
metody Rolling PMF.

Dilezitym krokem pri nalezeni nejlepsich feSeni modelu PMF je volba a optimalizace
kritérii, a to zejména s ohledem na velky pocet béhii PMF nutnych pro detailni analyzu, napf-.
pro jednoro¢ni datovou sadu s tricetiminutovym ¢asovym rozliSenim je to vice nez 15 000 béh.
V takovém pripadé neni kontrola kazdého jednotlivého béhu PMF proveditelna. Vybér zaloZeny

na téchto kritériich by mél byt pouzit, jak k hodnoceni kvality béhi PMF, tak ke tiidéni
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neomezenych faktorli pro dal$i primérovani. Vybér na zakladé kritérii byl velmi podrobné
vysvétlen v Canonaco a kol,, (2021), zde bude popsan pouze zjednodusené. Sofi Pro umoZziiuje
uzivateli definovat kritéria na zakladé cCasovych tfad a/nebo profili faktori pro vybér
prijatelnych a rozumnych reseni. Nepresné definovana kritéria tridéni mohou vést ke smichani

nezafixovanych faktort. NejCastéji pouzivana kritéria jsou uvedena v tab. 4.

Tabulka 4: Popis kritérii vyuZivanych pro nalezeni vhodného reSeni PMF

Kritérium Typ Prah hodnoceni | Popis
R2 Zasova p-hodnota< |Je tfeba oveéfit i dalsi
HOA vs NOx série 0.05 potencialni zdroje
NOx a eBC¢r a zvazit
lepsi kritéria pro
R?, ¢asova p-hodnota< | HOA.
HOA vs eBC série 0.05
eBCpp mize korelovat
2 % . i i s dalSimi faktory
BBOA vs eBChp i’riceaso"a P hoodggta = | (napiiklad CCOA
' nebo 00A), je tieba
to ovérit.
Provéreni vysvétlené
variability m/z 60
Vysvétlena ¢ast o v 4 p?{nfm, BBOA,
m/z 60 pomoc prumeérna p-hodnota < | ujiSténi, zda
BBOA Casova série 0.05 vysvétluje vétSinu
variability m/z 60
pomoci tohoto
Cerstvého BBOA.
Vysvétlena cast o v Stve] ne) akf) pro
m/z 115 pomoci priumeérna p-hodnota < | predchozi kritérium,
CCOA ¢asova série 0.05 jenprom/z 115 a
faktor CCOA.
Serazeni LO/MO-00A
faktor_4, m/z 44 frakce 50 () na zakladé intenzity
- profilu f44 pro prvni faktor
bez fixace.
Sledovanti intenzity
faktor_5, m/z 43 frakce >0 () f43 pro druhy faktor
- profilu bez fixace, k ujisténi,
Ze je vétsi nez 0.
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koncentraci této hmoty.

Hodnotici kritéria jsou vyuZivana jak pro zafixované POA faktory, tak pro faktory OOA, pokud
jsou zjiStovany i dalsi faktory (zejména dalSi faktory POA) jsou tato kritéria volena
individualné, dle parametrl studované lokality.

V poslednich letech je kladen stale vétsi dliraz na urcovani zdroji AA/OA v redlném Case,
a to zejména v méstském prostiedi. Za timto ucelem byl vyvinut nastroj urcovani zdroji OA
v realném case (Real-Time Source Apportionment of Organic Aerosols; Chen, a kol., 2022), ten
miizZe poskytnout kvalitni informace o zdrojich OA, a to v ¢asovém rozliseni az 30 minut. Tento
pristup bude pravdépodobné dale rozvijen.

Zdroje OA neni nutné hodnotit jen na zakladé vysledki méreni pomoci AMS, ale také
napriklad z koncentraci jednotlivych frakci OC (Kozakova a kol. 2019), dikarboxylovych kyselin
a cukrii (Vodicka a kol., 2023), nebo na zakladé stanovenych ve vodé rozpustnych organickych
aerosoll pomoci nuklearni magnetické rezonance (Hornik a kol., 2024) popripadé na zakladé

vysledki regionalniho chemického transportniho modelu (Bartik a kol., 2024).

2.7. Motivace a cile prace

Atmosférické aerosoly ovliviiuji lidské zdravi (Dockery a Pope, 1994; Liu a kol, 2019)
i klimaticky systém zemé tim, Ze rozptyluji nebo pohlcuji slunec¢ni zafeni a méni fyzikalni
vlastnosti atmosféry, a to zejména oblaki (IPCC 2023). Atmosféricky aerosol je sloZitou smési
pevnych, kapalnych nebo smésnych castic zahrnujici OA, EC i anorganické latky (napf. siran
a dusi¢nan amonny, kovy, prvky zemské kiiry), které jsou suspendovany v ovzdusi. Velky zajem
pii studiu AA je vénovan koncentracim a zdrojiim OA, protoZe OA muZe piedstavovat 20 az
90 % celkovych koncentraci AA (Zhang a kol., 2007; Jimenez a kol., 2009; Chen a kol. 2022).

V soucasné dobé vyvolavaji AA znacny védecky zajem i politickou pozornost (Kulmala a
kol.,, 2004; Kroll a Seinfeld, 2008; Lanz a kol.,, 2010). Studium a hlubsi pochopeni jejich
negativnich dopadl na zdravi lidi i Zivotni prostiedi dalo podnét ke vzniku politik a smérnic
zaméiujicich se na kontrolu urovné znecistujicich latek v ovzdusi. V disledku toho doslo
v minulosti ke sniZeni celkovych koncentraci AA v atmosfére, a to zejména v Evropé a Severni
Americe, k dalSimu zlepSeni kvality ovzdusi vSak doslo a dochazi jen na nékterych mistech
(Holman a kol., 2015; Hlinov4, 2021).

Pro dalsi zlepSeni kvality ovzdusi je nezbytné 1épe porozumét ptivodu AA a rozdéleni
jejich zdroji v riznych lokalitdch véetné hodnoceni zdroji OA na pozadovych lokalitach. To je

jeden z diilezitych aspektii soucasné ochrany kvality ovzdusi, protoZe pozadové lokality nejsou
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ovlivnény pfimymi zdroji emisi a miZeme tak na nich lépe studovat dlouhodobé trendy
celkového zneciSténi atmosféry. Proto bylo hlavnim cilem této diserta¢ni prace zamérit se na
detailni popis jemného AA a jeho zdroje prispivajici zejména k organické frakci AA na pozad'ové
stanici, NAOK. Predkladana prace je tvorena teoretickou casti a souborem péti védeckych
¢lanka.

Cilem prvni publikace (tato publikace byla prijata k tisku vimpaktovaném casopise)
bylo popsat zdroje OA (jednotlivé faktory OA z PMF) a jejich zmény v ¢ase na NAOK. Hlavnim
piinosem prace je urceni chemickych profili zdroji, které se podileji na celkové koncentraci
organické slozky jemné frakce AA na NAOK a popis vlivu meteorologickych parametri na
zmény v koncentracich a na chemické sloZeni AA (Publikace 1; Ptiloha 1).

Druha publikace si kladla za cil popsat zdroje OA v Evropé na zakladé dikladné
vypracovaného a harmonizovaného protokolu a nové pripravené metodiky Rolling PMF
(Publikace 2; Priloha 2).

Cilem treti publikace bylo pripravit detailni literarni reSer$i na téma aerosolova
hmotnostni spektrometrie. Publikace poprvé predstavuje tuto metodu SirSimu Ceskému
védeckému publiku (Publikace 3; Priloha 3).

Ctvrtad publikace se zaméfuje na charakterizaci epizod zvy$enych hmotnostnich
apocCetnich koncentraci AA stanovenych na zakladé vysoce cCasové rozliSenych méreni
chemického sloZeni AA v zavislosti na jejich velikosti spojenych s rliznymi typy vzdusnych mas.
Prace nabizi vhled do fyzikalné chemickych vlastnosti a zdroji AA na stanici NAOK (Publikace
4; Priloha 4).

Cilem paté publikace (tato publikace je vsoucCasné dobé vrecenznim fizeni
v impaktovaném casopise) bylo detailné charakterizovat AA béhem kratké epizody tzv. paleni
carodéjnic, kdy prevazoval AA ze spalovani biomasy. Doslo tak k popisu tzv. procesu starnuti
tohoto aerosolu v redlném prostiedi a otestovani metody PMF na kombinované matici pro tuto
specifickou udalost. Méreni bylo rovnéZ provedeno na NAOK (Publikace 5; Piiloha 5).

Kromé péti vySe uvedenych clanki je student rovnéZz autorem nebo spoluautorem
dalsich Ctyr védeckych publikaci (https://doi.org/10.3390/atmos10110687;
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2024.170303; https://doi.org/10.4209/aaqr.240058;
https://www.chmi.cz/files/portal/docs/reditel /SIS /casmz/assets/2020/CHMU_MZ_1-
20.pdf), jedné publikace popularizacni (https://vesmir.cz/cz/casopis/archiv-
casopisu/2022 /cislo-4/exkurze-do-sveta-atmosferickeho-aerosolu.html), ta vznikla na
zakladé uspésné prace v ramci stredoskolské odborné ¢innosti

(https://archiv.soc.cz/archiv/rocnik43/obor/8), jedné Kkapitoly v kolektivni monografii
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(Environmentalni vyzkum a hrozby 21. stoleti) a jedenacti prispévkd na konferencich (v

podobé postert nebo prednasek). Vybér z téchto praci je uveden nize:

e Lhotka, R, Pokorna, P., Zikov4, N., 2019. Long-term trends in PAH concentrations and
sources at rural background site in Central Europe. Atmosphere (Basel). 10.
https://doi.org/10.3390/atmos10110687.

e Hornik, S, Pokorn3, P., Vodi¢ka, P., Lhotka, R, Sykora, ., Arora, S., Poulain, L., Herrmann,
H., Schwarz, J., Zdimal, V., 2024. Positive matrix factorization of seasonally resolved organic
aerosol at three different central European background sites based on nuclear magnetic
resonance Aerosolomics data. Sci. Total Environ. 916.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2024.170303.

e Windell, L.C,, Pokorna, P., Schwarz, ]., Vodicka, P., Hopke, P.K,, Zikova, N., Lhotka, R,
Ondracek, J., Roztocil, P., VojtiSek, M., Zdimal, V., 2024. Highly Time-Resolved Elemental Source
Apportionment at a Prague Urban Traffic Site. Aerosol Air Qual. Res. 24, 1-17.
https://doi.org/10.4209 /aaqr.240058.

e Lhotka R, Hiinova I, Vana M, Kominkova K, Holoubek I (2020) Vertikalni distribuce
prizemniho ozonu ze stozarového méreni v KoSeticich. Meteorologické Zpravy, 73, 12-18.

e Novotny, V., Lhotka, R, §mejkalové, A. H, & Vodicka, P. (2022). Exkurze do svéta
atmosférického aerosolu. Vesmir, 101, 244.

e Cajthaml, Tomas; Frouz, Jan a Moldan, Bedtich (ed.). Environmentalni vyzkum a hrozby
21. stoleti. Environmentalni texty. Praha: Univerzita Karlova, nakladatelstvi Karolinum, 2022.

ISBN 978-80-246-4954-2.

e Lhotka, R, Pokorng, P, Vodicka, P., Zikova, N., Ondracek, ]., Mbengue, S,, ... & Zdimal, V.
Origin and transformation of organic aerosol at three background sites in Central Europe (No.
EGU23-5085). Copernicus Meetings. Vienna 2023. https://doi.org/10.5194/egusphere-egu23-
5085.

e Lhotka,R, Pokorna, P, Vodicka, P., Zikov4, N., Ondracek, ], Mbengue, S., Arora, S., ... &
Zdimal, V. Origin of seasonal organic aerosol at two background sites in Central Europe. In 11th

International Aerosol Conference. Athens 2022.
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3. Shrnuti

Predkladana disertaCni prace se zabyva studiem chemického sloZeni atmosférickych

aerosoli jemné frakce PM; a zdrojii OA, a to zejména na stiedoevropské pozadové stanici

NAOK. Diiraz byl kladen na vyuziti nejmodernéjsich pristupi, které soucasna aerosolova véda

nabizi, tj. na metody PMF spolu s ME-2. Konkrétné se prace zabyvala:

Analyzou chemického slozeni PM1 (suma NR-PM; a eBC) a rtiznych zdroji OA na NAOK,
a to na zakladé méreni AMS a AE33 od ledna do fijna roku 2019 pomoci PMF a ME-2
(Publikace 1; Priloha 1).

Studiem sezoénnich rozdili ve slozeni PMi a zdroji OA, se zaméfenim na rozsireni
znalosti o chovani aerosolu v atmosfére a na popis zdrojt OA, a to i za pomoci tracert
POA, zejména faktoru BBOA (K, reten a levoglucosan) a CCOA (PAH a picen). Dale se
zdroje OA studovaly se zamérenim na vliv meteorologie (zejména ventilacniho indexu),
jejich silnou zavislost na zpétnych trajektoriich vzdusnych mas i ve vztahu k dalSim
znetist'ujicim latkam, jako jsou napiiklad SO4>, NOs, Cl-, PM a CO (Publikace 1; P¥iloha
1).

Zptesnénim popisu zdroji OA v Evropé, respektive ucelenym prehledem evropskych
zdroji OA, zlepSenim metodiky jejich urcovani, a to na zakladé dikladné

prozkoumaného a otestovaného harmonizovaného protokolu (Publikace 2; Ptiloha 2).

Hloubkovou resersi odborné literatury na téma aerosolova hmotnostni spektrometrie
a predstavenim prispévku, ktery tuto meérici metodu predstavuje Ceské védecké

komunité (Publikace 3; Priloha 3).

Detailni analyzou PM1 na zakladé chemicky specifikované velikostni distribuce, hustoty,
tvaru a geografického plivodu jemnych aerosoli PM; béhem intenzivni letni a zimni
mérici kampané. Dale charakterizaci jednotlivych epizod vysokych hmotnostnich a
pocetnich koncentraci AA, urcenych na zakladé vysoce Casové rozliSeného méreni ve
vztahu k rtznym typim vzdusnych hmot. Tim byl nabidnut pohled na fyzikalné

chemické vlastnosti a zdroje PM1 na NAOK (Publikace 4; Ptiloha 4).

Zpresnénim popisu vzniku a premény castic AA a jejich zdrojl, vznikajicich pfi
specifické epizodé, béhem Kkteré dochazi ve znacné mire ke spalovani (zejména)

biomasy, tzv. paleni carodéjnic (Publikace 5; Priloha 5).
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Vysledky vyplyvajici z praci prezentovanych v predkladané disertaci miizeme shrnout
do nasledujicich bodii:

e Publikace 1; Priloha 1

Sezénni rozdily v chemickém sloZeni AA (jednotlivych sloZzek NR-PM;: i eBC) byly
zplisobeny zejména jejich riznymi zdroji, jako je vytapéni domacnosti vtopné sezdné
a biogenni zdroje vteplé casti roku. Zaroven byl prokazan vyznamny vliv regionalniho a
dalkového transportu. Obdobi zvySenych hmotnostni koncentraci PM; souvisela se vzduSnymi
hmotami zejména kontinentalniho piivodu, zatimco obdobi s relativné nizkymi koncentracemi
PM; byla spojena s moiskymi vzduchovymi hmotami. Sezénni rozdily v meteorologickych
podminkach (napft. teplota nebo slunec¢ni zateni) spolu s vlastnostmi jednotlivych slozek PM1
(napt. tékavost dusi¢nanii a chloridi nebo fotochemicky ptivod siranti) hraly zasadni roli v
jejich sezénnich idennich chodech. Tato stanice byla ovlivhéna zejména OOA. Vyssi
koncentrace a podil POA byl prokazan v chladné c¢asti roku, to ukazuje na vliv vytapéni
domacnosti na této pozad'ové stanici. Béhem zimy byly zjiStény dvé periody zvySenych
koncentraci OA, béhem prvni panovaly velmi nizké teploty a byl zjiStén zvySeny vliv spalovani
uhli. Druha perioda byla teplejsi a byl béhem ni zjistén vyznamnéjsi vliv spalovani dieva.
Koncentrace jednotlivych faktord OA (POA i O0A) byly vyznamné ovlivnény rozptylovymi
podminkami (hodnocenymi pomoci ventila¢cniho indexu) a ptivodem vzdusnych hmot. Zaroveri
byl prokazan jejich vyznamny vztah s dalsimi hodnocenymi polutanty (napiiklad SO42-, NO3-,
Cl-, PM a CO).

e Publikace 2; Priloha 2

Standardizovany protokol pro urcovani zdroji z dlouhodobych soubort dat
hmotnostnich spekter OA byl aplikovan a ovéren na dvaceti dvou evropskych lokalitach. Poprvé
byla dspésné testovana metoda rolovani na takto rozsahlé sadé dat pokryvajici rtizné typy
stanic (dopravni, méstské, pozad'ové i horské). Zasadnim nedostatkem metody rolovani je, Ze
pomeérné sloZzité zohlednuje pripady, kdy na dané lokalité neni v jednotlivych sezénach stejny
pocet faktorti OA. Podil OA v PM1 byl napric¢ lokalitami i ro¢nimi obdobimi vysoky (23-75 %).
Na jednotlivych stanicich byla zjiSténa celd fada faktord POA, spolu se sekundarnimi faktory
00A, tedy MO-00A a LO-OO0A. Faktory OOA tvorily hlavni podil OA (47-100 %) a obecné
vykazovaly stabilnéjsi denni i tydenni cykly nez POA faktory. Prispévky POA byly ve vétSiné
znecisténych oblasti vyssi pii zvySené celkové hmotnostni koncentraci OA. To naznacuje, Ze
sniZeni primarnich emisi by mohlo dopomoci ke sniZeni hmotnostnich koncentraci OA na
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téchto lokalitach. Vétsina faktorti POA také vykazovala zvySeny podil/hmotnostni koncentrace
v chladnych obdobich, a to v diisledku vytapéni domacnosti. Sest méstskych lokalit bylo
ovlivnéno emisemi zvareni, vétSina lokalit spalovanim biomasy (zejména z vytapéni
domacnosti). Tato prace rovnéz naznacuje, kam by mohly byt nasmérovany snahy politikt a

evropskych vlad v oblasti zlepSovani kvality ovzdusi.

e Publikace 3; Priloha 3

ReSersni prace poukazujici na to, Ze aerosolovy hmotnostni spektrometr naléza vyuziti
pii méreni komplexnich vlastnosti atmosférickych aerosolli. Tato metoda zaznamenala
béhem poslednich desetileti obrovsky rozvoj a nové navrzené pristroje dokazi hodnotit
aerosolova hmotnostni spektra velmi detailné. Diky tomu, Ze nékteré AMS jsou naopak
jednodussi (jednd se o aerosolové hmotnostni monitory - ACSM), dochazi k jejich
vyraznéjSimu rozsiteni a vzniku siti méreni. Prikladem takovéto monitorovaci sité je evropska
vyzkumna infrastruktura ACTRIS ERIC (Aerosol, Clouds and Trace Gases Research
Infrastructure). Namétena online data lze vyuzit napt. k dlouhodobému hodnoceni kvality
ovzdusi nebo k popisu zdroji atmosférickych (resp. prevazné organickych) aerosold, a to
predevsim vySe popsanou a definovanou metodou PMF a ME-2. Zdroje aerosolii l1ze urcovat
také v realném case, postupem Real-Time Source Apportionment, nebo pro dlouhodé ¢asové
fady pomoci metody rolovani. Dalsimi moZnostmi vyuZiti vysledkii z AMS nebo ACSM je
stanoveni hustoty OA, popripadé vyzkum jeho hygroskopicity a u AMS také velikostni

distribuce.

e Publikace 4; Priloha 4

Tato publikace se zamérila navyhodnoceni vysledkii méreni velikostné zavislého
chemického slozeni na NAOK béhem léta 2019 a zimy 2020. Primérné koncentrace PM1 byly
v1été 8,58 +3,70 pg'm-3,vzimé 10,08 £8,04 pg'm-3, v1été i v zimé prevazovaly OA, doplnéné o
S042- v 1été a NO3~ v zimé. V obou sezénach prevladal pii hodnoceni primérnych hmotovych
koncentraci vSech slozek NR-PM; akumula¢ni méd, pricemz v zimé byly v disledku starnuti
aerosolu naméreny vétsi velikosti ¢astic pro vSechny slozky NR-PM. Organické aerosoly mély
nejmensi medidn (v 1été i v zimé), coz naznacuje kondenzaci OA (potazmo ¢astecné tékavych
organickych latek) na jiz existujicich aerosolovych c¢asticich. V 1été odhalila klastrova analyza
zpétnych trajektorif vzdusnych hmot nejvyssi koncentrace PM1, eBC i vSech slozek NR-PM; pro

kontinentalni vzdusné hmoty z JV. V zimé byly nejvyssi koncentrace studovanych sloucenin
41



zjistény pro kontinentalni vzdusné masy z JZ. Pro OA byla zjisténa hustota ¢astic v rozmezi 1,3-
1,4 g-cm3 pro 1éto i zimu. V 1été byly detekovany prevazné kulovité Castice a v zimé kulovité
castice anebo kompaktni aglomeraty. Byly potvrzeny sezoénni rozdily ve fyzikalné chemickych
vlastnostech aerosolovych castic, které byly zplisobeny riiznorodosti zdroji a souvisely
s rozdily ve vzduSnych masach a odliSnostmi v meteorologickych podminkach. Potvrzen byl
také vztah mezi velikosti Castic a jejich starim, ktery se projevoval, jak v jejich oxida¢nim stavu,

tak ve tvarovém faktoru.

e Publikace 5; Priloha 5

Publikace se zabyvala chovanim AA béhem udalosti paleni c¢arodéjnic, kdy doslo
k vyznamnému zvy$eni koncentraci PM, pfi¢em? nejvétsi narist byl zaznamenan pro OA. Cerny
uhlik pochazel béhem paleni ¢arodéjnic zejména ze spalovani biomasy. ZvySené koncentrace
byly zaznamendany i u K a Cl, resp. u Zn, Pb a Cd. Nejcerstvéjsi emise byly zjiStény mezi 18:00 a
19:00 UTC a byly charakterizovany zvySenou koncentraci aerosold se dvéma vyraznymi piky v
oblasti ultrajemnych Castic (aerosol o priiméru 20 nm a 80 nm). V noci dochazelo k rychlému
nariistu poctu castic o velikosti priblizné 100 nm. Béhem této udalosti byly identifikovany ¢tyti
faktory PMF (z kombinované matice OA, eBC a prvki), pricemZ faktor BBOA se podilel na
hmotnosti PM béhem paleni carodéjnic z 32 % a vykazoval nejvyssi nartist koncentraci (30krat)
ve srovnani s obdobim pred a po sledované udalosti. Tato studie ukazuje, Ze paleni carodéjnic
miZe vyznamné ovlivnit kvalitu ovzdusi prostrednictvim emisi ze spalovani biomasy i na

pomeérné odlehlé, pozad'ové venkovské stanici.

42



4. Zavéry a vyznam prace

V disertaci bylo vyuZito vysledki z piistroji méticich AA online (AMS, AE33 nebo MPSS)
i pristroji méricich v semi-online (analyzatory OC/EC a Xact) popripadé v offline rezimu
(vzorkovani na filtry). Tyto vysledky byly vhodné doplnény o méteni dalSich sloZek
atmosféry, napriklad meteorologickych veli¢in nebo koncentraci plynii a byl tak velmi
dobre vyuZit celkovy potencial ktery NAOK nabizi.

Byl predstaven komplexni popis fyzikalné-chemickych vlastnosti jednotlivych sloZzek
jemného AA, a to jak v jednotlivych roc¢nich obdobich, tak pri specifické epizodé
zvySenych koncentraci AA, tzv. paleni ¢arodéjnic.

Diky aplikaci nejmodernéjSich pristupi k urcovani zdroji AA, zejména tedy OA,
konkrétné diky metodé PMF spolu s ME-2, rozSifenych o tzv. rolovani, resp. diky
kombinovanému PMF na datech s rtiznym c¢asovym rozliSenim doslo k nalezeni
charakteristickych profila zdroja dtlezitych pro NAOK.

Byly nalezeny dal$i vzajemné vztahy mezi témito zdroji a bliZe popsany jejich zdrojové
oblasti. Jako zcela zasadni se ukazal byt vliv rozptylovych podminek, a to zejména béhem
zimy, kdy i na této pozad'ové stanici prevazovaly lokalni zdroje OA.

Tato disertacni prace umoznila nastinit dalsi viyzkumné otazky, které by mohly naznacit
mozné sméry navazujicich odbornych praci. Za zasadni kroky, které by dopomohly k
zodpovézeni téchto otazek lze povaZovat nasledujici postupy. Bylo by vhodné provést
podrobné chemické analyzy aerosolli na molekuldrni tirovni doplnéné o online metody
urcovani zdrojl. Diky tomu by doslo ke zlepSeni popisu zdrojii OA a mechanismt vzniku
OO0OA. Ddle je potiebné podporovat spolupraci experimentalnich studii na dalSich
vyzkumnych stanicich podobnych NAOK s podrobnym modelovanim atmosféry a v
neposledni radé provést dalsi studie vertikalniho rozloZeni chemického sloZeni a zdroji
aerosolu, a to napri¢ jednotlivymi klimatickymi oblastmi. To by mohlo poukazat na
rozdily nebo naopak na podobnosti mezi témito procesy pii rdznych hodnotach
jednotlivych Kklimatickych parametrii a presnéji definovat vlivy clovéka na znecisténi

ovzdusi.
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