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ABSTRAKT

Predkladana diplomova prace se zabyva urCovanim zdroju polycyklickych aromatickych
uhlovodikii (angl. polycyclic aromatic hydrocarbons — PAH) na pozadové lokalité
reprezentujici region stfedni Evropy - Narodni atmosférické observatoti Kosetice (NAOK),
resp. zménou ve slozeni zdroju jednotlivych PAH hodnocenou v pritbéhu jedenécti let (od roku
2006 do roku 2016). K uréovani zdroji PAH byly vyuzity zejména vybrané vicerozmérné
statistické metody, konkrétné metoda pozitivni maticové faktorizace (PMF), metoda
podminéné bivarietni pravdépodobnostni funkce (CBPF) a funkce potencidlniho piispévku
zdroje (PSCF).

V prvni ¢asti prace byl hodnocen pribéh koncentraci ¢ty vybranych PAH, a to
benzo(a)pyrenu (BaP), floranthenu (FLA), SUMY vSech PAH (SUMA) a toxického
ekvivalentu (TEQ). Nejvyssi prumérné ro¢ni koncentrace téchto ¢tyt PAH byly detekovany na
zacatku hodnoceného obdobi. Stanoveny imisni limit pro BaP ale nebyl v priibéhu hodnoceného
obdobi ptekrocen. V pribéhu koncentraci jednotlivych PAH ve sledovaném obdobi byl
detekovan statisticky vyznamny sestupny trend (pro BaP, TEQ a SUMU PAH).

Ve druhé ¢asti prace byly identifikovany jednotlivé zdroje PAH. Z provedenych analyz
vyplynulo, Ze hodnocend lokalita je jednak vyznamné ovlivnéna lokalnimi topenisti, jednak
dalkovym transportem ze zapadu, resp. severozapadu. Vliv dalkového transportu v pribéhu
hodnocenych let postupné vzristal, a to na ukor vlivu lokalnich topenist’. Dale bylo potvrzeno,

ze vétSina PAH pochéazi na NAOK ze spalovacich zdroji

Kli¢ova slova: PAH, PMF, uréovani zdroju



ABSTRACT

The diploma thesis deals with the determination of sources of polycyclic aromatic hydrocarbons
(PAH) and the changes in the PAH concentrations during the last 11 years, from 2006 to 2016.
The data were sampled at National Atmospheric Observatory in KoSetice, a representative
station for the Central European Region. Multidimensional statistical methods as Positive
Matrix Factorization (PMF), conditional bivariate probability function (CBPF), and Potential

Source Contribution Function (PSCF) were used for data analyses.

In the first part, the changes in concentrations of the four specific PAH, Benzo(a)pyrene
(BaP), Fluoranthene (FLA), the sums of all the PAH (SUMA), and the Toxical Equivalent
(TEQ) was studied. The highest concentration of all four specific PAH was detected at the
beginning of the studied period. The immission limit for BaP was not exceeded. Statistically

significant decreasing trend for BaP, TEQ, and SUMA PAH was identified.

Second part of the thesis studied the PAH source apportionment. The study proved that
the station was strongly influenced by the local domestic heating on one hand, and long-distance
transportation from the west, and specifically from the northwest on the other hand. The
influence of long-distance transport has an increasing trend over time, vice-versa for the
household influence. The study also confirmed that the majority of the PAH at NAOK comes

from the combustion sources.

Key words: PAH, PMF, source apportionment



1 UVOD

N 24

Predmétem naseho vyzkumu jsou latky, které do ovzdusi vstupuji zejména jako vedlejsi
produkty nedokonalého spalovani organického materidlu, a to jak z antropogennich, tak
z ptirodnich zdrojti, polycyklické aromatické uhlovodiky (angl. polycyclic aromatic
hydrocarbons — PAH). Znecisténi zivotniho prostiedi témito latkami je v soucasné dobé
celosvétoveé diskutovanym tématem. Atmosféra je jednou z hlavnich cest jejich pienosu
a zérovei slozkou Zivotniho prostredi, do které jsou nejcasteji emitovany. Zatimco piitomnost
PAH byla na celém svété potvrzena celou fadou védeckych studii, stale pfed nami ziistava
mnoho nevyfeSenych otdzek tykajicich se jejich osudu v Zivotnim prostiedi. Zajima nas
napiiklad umisténi a charakter zdroji PAH, cesty jejich transportu atmosférou nebo informace
o kone¢nych receptorech téchto chemikalii. K vyhodnoceni rozlozeni a environmentalniho
osudu téchto znecistujicich latek je pak nutné shromazd'ovat udaje s vysokou cEasovou
1 prostorovou variabilitou. Pro monitoring zne€isténi ovzdusi ve stfedni Evropé€ slouzi rozséhlé
sledovani PAH probihajici od roku 1996 na odbérovém stanovisti Narodni atmosférické
observatote Kosetice (NAOK), Ceska republika (Actris 2019, Vana a kol. 2014). Tato
diplomova prace se zabyva urcovanim zdroju PAH na této observatoii v obdobi mezi roky 2006

a 2016 a porovnanim nasich vysledki s historickymi daty zjisténymi na této observatofi.



2 CILE PRACE

Zakladem prace je zpracovani koncentraci vybranych PAH, monitorovanych na NAOK v rdmci
sledovani koncentraci PAH na narodni urovni za obdobi od 1. 1. 2006 do 31. 12. 2016. Cilem
prace je detailni zpracovani naméfenych dat, zhodnoceni vyvoje trendl v koncentracich, popis
rocnich chodli a chovani jednotlivych PAH. DalSim cilem prace je urceni zdroji PAH
a sledovani sezonnich rozdilit mezi zdroji jednotlivych PAH. V neposledni fad¢ si predkladame
za cil porovnani interpretovanych vysledka s hodnotami zjisténymi v dostupnych literarnich
zdrojich. Pokusime se mimo jiné odpovédét na otazku: Na jaké zdroje PAH bychom se méli pfi

ochrané ovzdusi zamérit?

V préci si pokladame nésledujici hypotézy:

e Koncentrace jednotlivych PAH budou v prubéhu let klesat, hlavné¢ z dtvodu
plynofikace, modernizace lokalnich kotld, zatepleni, promény vozového parku
1 ekologizaci primyslu.

¢ Bude dochédzet ke zméndm ve sloZeni a intenzité¢ zdroji PAH, intenzita pfispévku
z lokalnich zdrojii by méla slabnout, postupné by mély pfevaZzovat zdroje dalkové, ty
by mély rovnéz sldbnout.

e Dale bude dochazet ke zmén¢ v poméru dalkovych zdroji z vychodu a ze zapadu, podil

dalkovych zdroji z vychodu bude nartistat.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Polycyklické aromatické uhlovodiky

Do skupiny polycyklickych aromatickych uhlovodiki (PAH) fadime takové chemické latky,
v jejichz struktufe se nachdzi pouze atomy C a H, a které jsou sloZzeny ze dvou nebo vice
aromatickych jader. Tato aromatickd jaddra mohou byt situovana razné (linearn¢, klastrove,
¢i angularn€), to nasledné¢ vede k vzristu rozmanitosti forem sledovanych sloucenin.
Uspotadani aromatickych jader uréuje téz stabilitu sledovanych PAH (Kuzilek 1994, Xu a kol.
2006) a pro jednotlivé PAH je charakteristicky rovnéz rizny zptsob jejich samotného vzniku
(Abdel-Shatfy 2016).

PAH vstupuji do okolniho prostfedi jako smés o rozmanitém chemickém slozeni,
ve kterém je zastoupeno hned nékolik zastupci z této skupiny. Pfi monitoringu jeho
jednotlivych slozek se v§ak zaméfujeme na osud pouze nékolika z nich. Americkd Agentura
pro ochranu Zivotniho prostfedi (angl. United States Environmental Protection Agency —
US EPA) naptiklad vy¢lenila do skupiny takzvanych prioritnich polutantii celkem 16 zastupct

PAH, jejichz hodnoty jsou v Zivotnim prosttedi prioritn€ sledovany (Tabulka I).

Tabulka 1 16 prioritnich PAH dle US EPA (EPA 2019).

PAH (pocet aromatickych kruhi, zkratky)

Naftalen (2) Benzo(a)anthracen (4) (BaA)
Fluoranthen (3) (FLA) Chrysen (4) (CHRY)
Acenaften (2) Benzo(b)fluoranthen (4) (BbF)
Acenaftylen (2) Benzo(a)pyren (5) (BaP)
Fenanthren (3) (PHE) Benzo(e)pyren (5) (BeP)
Antracen (3) (ANT) Perylen (4)

Fluoranthen (3) (FLT) Benzo(ghi)perylen (5) (BghiP)
Pyren (4) (PY) Indeno(1,2,3-cd)pyren (5) (IP)

Tyto konkrétni PAH jsou v popiedi z4jmu hned z né€kolika zdsadnich divoda. Jsou
to PAH, o jejichZ osudu v Zivotnim prostiedi je dostupnych nejvice informaci, predpoklada
se rovnéz, ze jejich Skodlivost pro lidské zdravi je vyssi, nez je tomu u ostatnich zastupct této

skupiny a vykazuji také nejvyssi koncentrace pii méteni tirovné znecisténi ve vétSin€ slozek



zivotniho prostfedi (Ravindra a kol. 2008). Spolu s nimi se v poslednich letech dostavaji
do poptedi zajmu i riizné heterocyklické PAH nebo jejich derivaty, jako je napiiklad reten (1-
methyl-7-isopropyl fenantren). Ten je povazovan za typicky produkt spalovani difeva
(Ramdahl 1983). Ptrikladem uhlovodiku, ktery by se mohl stat ,,cislem 17 a jehoz koncentrace
v zivotnim prostfedi se zaCind na fad¢ stanic pravideln¢ monitorovat, je koronen. Jedna
se o PAH s 6 aromatickymi kruhy, ktery je povazovan za klicovy indikator emisi PAH
pochazejicich z dopravy (Omar a kol. 2006). Dal§imi sledovanymi uhlovodiky jsou naptiklad
Dibenzo(a,h)anthracen (DBahA) nebo Benzo(k)fluoranthen (BkF). V soucasné dobé se
standardn¢ v ovzdusi sleduje a méti 29 PAH (Lung a kol. 2015).

3.1.1 Chovani PAH v Zivotnim prostiedi

Osud PAH v zivotnim prostiedi se odviji od fyzikdlné—chemickych vlastnosti jednotlivych
zastupctl této skupiny, a to predevsim od molekularni hmotnosti sledovanych uhlovodiki. Cim
rozpustnost ve vod¢. Tenze par je definovana pomoci Henryho konstanty (H;), dle nasledujiciho
vztahu:

H =% (1)

xl-’
ve kterém p; znaci tlak rozpusténych par a x; molarni zlomek daného plynu.
Rozpustnost ve vodé l1ze definovat pomoci koeficientu oktanol/voda (Kow), a to dle

vztahu:

Kow = Coc 2)

C’
ve kterém ¢, 0znacuje koncentraci latky v oktanolu a ¢, koncentraci latky ve vodé (Holoubek
1996, Kim a kol. 2013, Mackay a kol. 2006).

Pti studiu osudu PAH v Zivotnim prostiedi se vyuziva primarné hodnot koeficientl
oktanol voda (K,) a molekulovych hmotnosti jednotlivych uhlovodikli (Ma a kol. 2009, Kim
a kol. 2013). Kromé¢ koeficientu K,, migraci jednotlivyjch PAH ve vybranych sloZkach
zivotniho prostiedi uréuje také hodnota Henryho konstanty (H;) (Holoubek 1996).

Vyse uvedené konstanty se ziskavaji bud prakticky (méfenim) nebo teoreticky
(modelovéanim, ¢1 vypoc¢tem). Vysledné hodnoty ziskané pro jednotlivé PAH pak rozhoduji
o tom, v jaké sloZce Zivotniho prostiedi se dana latka bude primarné vyskytovat, jakou bude
mit tendenci se zde hromadit nebo naopak prechdzet do slozky jiné (Dabestani a Ivanov 1999).
Piehled zékladnich fyzikalné-chemickych vlastnosti vybranych zastupct ze skupiny PAH
je v Tabulce 2.



Tabulka 2 Fyzikalni viastnosti vybranych PAH (Mackay a kol. 2006).

¥ c Molekulova Henryho P‘,A‘H .
PAH <)(pocet aromatickych Vzorec | hmotnost Log konstanta (H)) Vazal}e na
kruhi, zkratky) [g-mol] Ko [Pa-m*-mol!] pevné

¢astice [%]

Naftalen (2) CsHio 1282 3,37 43,01 2
Acenaften (2) Ci2Hio 154,2 3,92 12,17 5
Acenaftylen (2) Ci2Hio 150,2 4 8,4 4
Fenanthren (3) (PHE) CiHio 178,2 4,18 7,87 11
Anthracen (3) (ANT) CisHio 178,2 4,57 3,96
Fluoranthen (3) (FLT) CisHio 202,3 522 1,04 8
Pyren (4) (PY) CiHio 202,3 5,18 0,92 16
Benzo(a)anthracen (4) (BaA) | CisHin 2283 5,91 0,58 55
Chrysen (4) (CHRY) CisHi 228.3 5,86 0,07 78
Benzo(b)fluoranthen (4) (BbF) |C,0H); 252.3 5,8 5,1x 107 89
Benzo(a)pyren (5) (BaP) CaoHiz 2523 6,04 4,6 x 10 91
Benzo(e)pyren (5) (BeP) CaoHiz 2523 6,44 2x 107 89
Perylen (4) CaoH12 2523 6,25 3x 107 85
Benzo(ghi)perylen (5) (BghiP) |C,;His 268,4 6,5 7,5 x 102 100
Indeno(1,2,3-cd)pyren (5) (IP) |CyHio 278.4 6,7 2,9x 107 83
Anthanthrene (6) C»Hin 278,4 7,04 - 100
Koronen (6) (KOR) CosHiz 300,4 6,75 0,14 100

PAH se dle molekulové hmotnosti primarné déli na dvé vétsi skupiny. Prvni skupina
obsahuje PAH s nizkou molekulovou hmotnosti, ty jsou tvofeny méné nez tyfmi aromatickymi
kruhy a oznacuji se jako ,,lehc¢i PAH*. Druha skupina obsahujici PAH s vysokou molekulovou
hmotnosti je naopak tvofena ze zastupcu, ktefi ve své molekule obsahuji vice nez Ctyfi
kondenzovana aromaticka jadra. Tyto slouceniny se pak oznacuji jako ,,t¢z8i PAH* (Holoubek
1996, Omar a kol. 2006).

Vétsina PAH se do zivotniho prostfedi dostava ve formé plynnych emisi, které jsou
jednotlivymi pfirodnimi nebo umélymi zdroji produkovéany piimo do atmosféry. AZ v prib¢hu
emise dochdzi k jejich nasledné sorpci na aerosolové Castice, které jsou v ovzdusi pfitomny,
Casto jsou téZ soucdsti produkované emise. Rozdéleni PAH mezi plynnou a ¢asticovou fazi
zavisi zejména na molekulové hmotnosti PAH, dale pak na teplot€ a vlhkosti okolniho ovzdusi
nebo na mnozstvi a charakteru atmosférickych srazek (Ravindra a kol. 2008). Rozd¢leni mezi
dveé vyse zminéné frakce je rovnéz ovlivnéno koncentraci a typem piitomnych aerosolovych

castic (Baek a kol. 1991).
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PAH. Adsorpce na ¢asticich atmosférického aerosolu je nepiimo umérna parcidlnimu tlaku par,
ktery se u PAH s rostouci molekulovou hmotnosti snizuje (Holoubek a kol. 2006, Van Jaarsveld
a kol. 1997) (viz Tabulka 2). Poté, co se jednotlivé PAH navazi na drobnych aerosolovych
¢asticich, se v porovnani s neadsorbovanymi PAH chovaji zasadné jinak (Akyiiz a kol. 2010,
Holoubek 1996, Kim a kol. 2013). Jejich osud, reakce, transformace, zpisoby degradace, a tedy
i jejich doba setrvani v atmosféfe jsou primarn¢ uréeny danymi aerosolovymi Casticemi,
zejména jejich velikosti. Diky nim jsou schopny dalkového transportu atmosférou. Pusobi tak
1 v mistech, ktera se nachazeji relativné daleko od zdroje znecisténi a dalkovy transport je casto
hlavnim zdrojem znecisténi PAH na celé fad¢ lokalit (Wang a kol. 2010).

,Leh¢i PAH* (tj. s molekulovou hmotnosti 152-178 g-mol!) se v ovzdusi mohou
vyskytovat jak ve fazi plynné (vétSina molekul), v podobé samostatnych molekul pohybujicich
se difuzi, tak ve fazi pevné, kdy jsou pevné sorbovany na atmosféricky aerosol (jejich mensi
cast). Pro ,leh¢i PAH™ v plynné formé je charakteristicky transport na velké vzdalenosti
(Subramanyam a kol. 1994). ,, T¢z§i PAH* (s molekulovou hmotnosti 228-278 g.mol-1) jsou
naopak ve vétsi mife sorbovany pravé na jemné aerosolové Castice (viz Tabulka 2). ,, TEzsi
PAH®, které jsou pfitomny v plynné form¢, miizeme oznacit jako latky s nizkou mobilitou,
k jejich depozici dochazi pomérné blizko u zdroje (Holoubek 1996, Wania a Mackay 1996,
Subramanyam a kol. 1994).

Pro setrvani PAH v obou fazich jsou dileZzité také meteorologické podminky a fyzikalni
procesy probihajici v atmosféfe (Masclet a kol. 1986). Schopnost sorpce PAH na pevné ¢astice
se uplatnuje nejen v ovzdusi, ale 1 v ostatnich slozkach zivotniho prostfedi. Ve vodnim prostiedi
je vétSina vysokomolekuldrnich PAH pevné vazana na organické sedimenty, v pudé
na organickou hmotu. V ptid¢ a v sedimentech maji PAH ze vSech sloZek zivotniho prostfedi
nejdelsi dobu setrvani (Holoubek 1996). Polocas Zivota v jednotlivych sloZkéach zivotniho
prostfedi se u riznych PAH lisi. Jejich doba setrvani zavisi vZdy na konkrétnich ekologickych
podminkach konkrétniho stanovisté. Naptiklad pro naftalen je primérny polocas zivota
v ovzdu$i den, v sedimentech osm mésici. Pro BaP je uveden primérny polocas Zivota
v ovzdusi tyden, v sedimentu Sest let (Holoubek 1996).

Ve volné atmosféie vykazuji PAH proménnou vertikalni distribuci. Napi. Moeinaddini
a kol. (2014) sledoval koncentrace a zdroje PAH v 10, 100, 200 a 300 metrech nad zemskym
povrchem. Nejvyssi primérné koncentrace PAH byly zjiStény ve vzorcich v 10 a 100 m, to
ukazalo na vyznam pfispévki z mistnich zdroji. Vyssi primérné koncentrace ve vzorcich ve

300 m, v porovnani s t¢émi ve 200 m, mohly ukéazat na ptispévky z dalkového transportu.



3.1.2 Depozice PAH

Mrwe

nebo latek v plynné fazi. Procesy mokré depozice, kterymi se vymyvani latek z atmosféry
uskutecnuje, jsou vnitro- a pod- oblacné vymyvani. U PAH ptitomnych v plynné fazi dochazi
uvnitt oblakli k pfechodu téchto latek do atmosférickych srazek jiz v prabéhu tvorby
atmosférické srazky (Golomb a kol. 2001, Lai a kol. 2017, Kim a kol. 2013). PAH sorbované
na Castice atmosférického aerosolu jsou z atmosféry efektivnéji vymyvéany az samotnymi
srazkami, tedy procesem podobla¢ného vymyvani (Ravindra a kol. 2008). Sucha depozice
je dominantni pro PAH, které jsou vice hydrofobni nez pro ty, které jsou spiSe hydrofilni.
Hydrofobni PAH se daleko snadnéji vazi pravé na aerosolové Castice, které jsou rozptyleny
ve volném ovzdusi (Golomb a kol. 2001). Rychlost depozice PAH sorbovanych na tuhé ¢astice
je zavisla na velikosti téchto &astic (Back a kol. 1991). Uginnost a princip vymyvani
a vychytavani PAH v plynné fazi obla¢nou a mlznou vodou byly popsany napiiklad v praci
Liu a kol. (2017). K nejvyssi celkové depozici PAH dochézi zejména z diivodu vysokého
srazkového tthrnu na lesnich horskych ptdach (Holoubek 1996).

Dalsi dilezitou vlastnosti PAH v Zivotnim prostfedi a hlavné v atmosféfe je schopnost
jejich oxidace. Po absorpci UV zafeni a nasledné reakci s vybranymi stopovymi oxidanty
v atmosféte, naptiklad s ozonem (Os3) nebo radikalem OH-, miize dojit ke zvySeni oxidacniho
¢isla molekul PAH. Tyto reakce vedou k degradaci matetskych PAH a jsou jednou
z dalSich moznych cest jejich odstranéni z atmosféry (Atkinson a Arey 1994, Singh a kol.
matefské PAH, ze kterych tyto produkty vznikly (Mallakin a kol. 2000). Oxidované PAH se
rovnéZ podileji na vzniku sekundarniho organického aerosolu (SOA). Naptiklad v préci
Liuakol. (2017) bylo prokézéno, Ze oxidované PAH (jako jsou napiiklad fluorenon
a fenanthrochinon) mohou pfispivat k tvorbé SOA daleko vyznamnéj$i mérou nez mateiské
PAH, ze kterych slouceniny vznikly.

Obecné plati, ze PAH, které jsou pevné vazany na aerosolovych casticich, jsou
v porovnani s volnymi PAH odolngj$i viici jakémukoliv rozkladu. Polocasy Zivota v atmosféie
jsou pro sorbované PAH delsi nez 1000 h (Behymer and Hites 1988), zatimco poloc¢as rozpadu
PAH v plynné fazi je jen né€kolik hodin (Atkinson a Arey 1994, Cabrerizo a kol. 2011,
Wang a kol. 2010).



3.2 Zdravotni a environmentalni nebezpecnost sledovanych slou¢enin

3.2.1 Karcinogenita PAH

Lidska spole¢nost je ptisobenim PAH vystavena od doby, kdy Clovék zacal ptichazet do
kontaktu sohném. V pribéhu evoluce clovéka tak doslo k vyvoji pomérné¢ ucinnych
mechanismu detoxifikace PAH, ty jsou piedstaveny v kapitole 3.2.2. Se zacatkem primyslové
revoluce nastal rozmach tepelnych a spalovacich procesti a dochazelo k postupnému narastu
koncentraci PAH, a to jak v Zivotnim prostiedi, tak v lidskych tkanich. S postupem cCasu se
zacaly projevovat i negativni disledky téchto procest, napiiklad zvySenym vyskytem plicnich
onemocnéni nebo rakoviny. Postizenymi misty v téle byly zejména lidska ktize, plice a travici
soustava (Boffetta a kol. 1997).

Mezinarodni agentura pro vyzkum rakoviny (angl. International Agency for Research
on Cancer — IARC) klasifikuje latky dle miry jejich karcinogenniho Gc¢inku do péti skupin
(IARC 2010). Z 16 US EPA sledovanych PAH vykazuje 8 mozny karcinogenni potencial
(Tabulka 3).

Tabulka 3 Hodnoceni karcinogenity 16 US EPA PAH podle IARC (IARC 2010).

Zaiazeni ,
dle IARC Zastupce PAH Klasifikace karcinogenu
1 BaP Humanni karcinogeny potvrzené
2A DBahA Pravdépodobné lidské karcinogeny
BaA. BbE. BKF CHRY. IP Mozné lidské karcinogeny
2B Naftalen, BeP
Acenaften, ANT, B(ghi)P, FLT, |Nisou Klasifikovany jako
3 karcinogenni pro nedostatek
Acenaften, PHE, PY N , o1 o
veédeckych dikazii

PAH se v zivotnim prostiedi, a tedy ani v organismu nevyskytuji samostatné, nybrz
ve smési. Karcinogenni potencidl této smési, tvofené sledovanymi PAH, je aditivni.
Karcinogenita smésice PAH je déna sumou potencidlu karcinogeneze jednotlivych
zucastnénych latek. Kazda ze sloucenin PAH se v8ak na toxicité smési jednotlivych komponent
podili riznou mérou. Pro vypocet sumarni toxicity této smesi vyuzivame takzvany toxicky
ekvivalent (TEQ). Ten je stanoven jako suma ptispévka jednotlivych komponent k toxicité
sledované smési. V Tabulce 4 jsou shrnuty hodnoty toxickych ekvivalentnich faktort (TEF)
jednotlivych zastupct ze skupiny PAH (Larsen a kol. 1998, Ecology 2016).



Tabulka 4 TEF vybranych PAH sloucenin (Ecology 2016).

Latka TEF
Chrysen 0,01
Benzo(b)fluoranthen 0,1
Benzo(k)fluoranthen 0,1

Benzo(a)pyren 1

Indeno(123cd)pyren 0,1
Benzo(a)antracen 0,1
Dibenzo(ah)antracen 0,1

V prvni fazi procesu karcinogeneze se uplatiiuje vznik tzv. reaktivnich epoxidd, ty jsou
stézejni pii vzniku stabilnich DNA-adukti. Mechanismus vzniku téchto epoxidli vede pro BaP
nejcastéji pies Benzo(a)pyren-7,8-dihydrodio-9,10-oxid (dihydrodiolepoxid).
Dihydrodiolepoxidy se vytvaii v ¢asti molekuly zvané ,,zatoka*. Pojem “zatoka® je vysvétlen
na Obrazku 1. U molekuly PAH, jez vykazuji karcinogenni potencial, se ve vétSiné ptipadi

uplatiiuje pravé takovato ,,zatoka* (Kemper 1996).

Obrazek 1: Priklady PAH, které maji, resp. nemaji v molekule zatoku (Linhart 2012).

3.2.2 Vstup, distribuce, metabolismus a vyloué¢eni PAH

PAH vstupuji do organismu ¢lovéeka tfemi rozdilnymi cestami. Prvni moznou vstupni branou
je ptijem PAH nevédomky s potravou. Naptiklad grilované, uzené, smazené¢ nebo pecené
potraviny vykazuji zvySeny obsah vybranych PAH (Howard a kol. 2018). Druhym moZnym
expozicnim mistem je lidskd kGze a moznosti tfeti je vstup s vdechovanym vzduchem
(Moustafa a kol. 2015). Ve vétsin€ oblasti a pro vétSinu lidi (vyjma kutaki, pro které je hlavni
expozicni cestou jejich zlozvyk a téch, u kterych prevazuje pracovni expozice) je dominantni
vstupni branou pro PAH vstup s potravou (Kim a kol. 2009). Az ve vyznamné& zneciSténych

lokalitach se ovzdusi stava hlavni, popfipadé rovnocennou cestou vstupu (spolu se vstupem



do travici soustavy). Vstup PAH pies klizi nenabyva na vysoké diilezitosti, vyjma expozice
profesni (Moustafa a kol. 2015).

Distribuce PAH je po vstupu PAH do organismu zajiSténa (zejména) lymfou (Gehle
2009). Z tohoto divodu neni distribuce PAH v télnim ob¢hu rovnomérna a dochazi
k metabolizaci vstupujicich sloucenin a naslednému zapoceti nadorového bujeni piimo
v mistech vstupu latky do téla. Dochazi tak k iniciaci rakoviny hrtanu, jicnu, jazyka nebo ktize
(IARC 2010).

Metabolizmus PAH je zprosttedkovan cytochromem P-450, konkrétné izoformou CYP
1A1 ktery je vnejvétSim mnozstvi pfitomen v jaternich bunkdch, resp. v jejich
endoplasmatickém retikulu. V prvni fazi detoxifikace vznikaji z PAH epoxidy. Ty jsou nasledné
pfeménény na alkoholy, posléze az na fenoly. V druhé fazi detoxifikace konjuguje s t€émito
metabolity, jako je naptiklad glukuronid nebo sulfat. Vzniklé konjugaty jsou nasledné
vylouceny ven z téla. Primarné moci, méné pak Zluc¢i. Studie na zvifatech prokazaly, Ze polocas
exkrece moci je mezi 22 az 28 hodinami pro jednotlivé PAH (Gehle 2009). Az po piekroceni
jisté urovné, ktera je v organismu ptfedem dédna, nastava hromadéni téchto latek v téle ¢loveka,
a to naptiklad v jatrech, ledvinach nebo v tucich. Urovei jejich toxického ti¢inku pak vyrazné
vzrista na vyznamnosti (Sram a kol. 2013).

Béhem detoxifikace muze dochazet téz k metabolické aktivaci PAH. Metabolicka
aktivace je proces, kdy biotransformaci dochdzi ke vzniku toxickych slou¢enin. Posléze mohou
v organismu vznikat reaktivni slou¢eniny, jako jsou napiiklad epoxidy, arenoxidy nebo volné
radikaly (Ionnides a kol. 1984). Ty mohou vytvéaiet (pomoci kovalentni vazby) adukty s Zivotné
dilezitymi makromolekulami, naptiklad s celularnimi proteiny, DNA apod., nebo mohou
zapricinit peroxidaci membranovych lipidii (Mumford a kol. 1993). Ke vzniku karcinomu pak
muze dojit ve chvili, kdy se adukty PAH-DNA utvofi na misté kritickém pro diferenciaci a rlst
buniky (Gehle 2009, Wickramasinghe a kol. 2012). PAH tak patii k tém lipofilnim slouc¢eninam,
z nichz mnoho vykazuje mutagenni, karcinogenni nebo teratogenni vlastnosti, jak je popsano

vyse (Wang a kol. 2007).
3.2.3 Citlivé skupiny a pusobeni PAH

Nejvice citlivé jsou ke zvySenym koncentracim PAH v Zivotnim prostiedi t¢hotné Zeny, dale
novorozenci a ostatni malé déti, nebo lidé starSi, popiipad€é vaznéji nemocni. S vysokou
expozici PAH je spojeno také zvySené nebezpeci naruseni vyvoje détského plodu, to bylo
prokézano predevS§im v takovych pfipadech, kdy byla t¢hotnd matka vystavena pisobeni

zvysenym koncentracim PAH v prvnim trimestru (Sram a kol. 2013). Vysoké koncentrace PAH



jsou témeét vzdy tizce spjaty s vysokymi koncentracemi drobnych aerosolovych castic. Ty lze
charakterizovat naptiklad jako polétavy prach do velikosti 1 pum nebo 2,5 um (PM1 nebo PM5),
proto Ize ptisobeni téchto dvou sledovanych charakteristik znec¢isténi ovzdusi od sebe oddélit
jen velmi obtizné (Rossner a kol. 2012). Vysoka prenatalni expozice PAH je mimo jiné spojena
az osmi let (Edwards a kol. 2010; Perera a kol. 2012). Dale byla shledana statisticky vyznamna
korelace mezi zvySenymi koncentracemi PAH v ovzdusi a Castéjsim vyskytem DNA aduktt
v t€lnich tekutinach, snizenim primérné porodni vahy novorozencd, zhorSenim rozvoje
nervovych drah nebo narusenim vyvoje drah podilejicich se na vzniku détské imunity.
Poskozeni plodu v prenatalnim vyvoji ditéte znamend pro mladého ¢loveka rovnéz zvySeni
rizika vzniku diabetu II. typu, nékterych onemocnéni srdce a cév nebo poskozeni vyvijejicich
se pohlavnich buné€k. Tato rizika se posléze mohou projevit az v obdobi puberty nebo dokonce
v produktivnim véku (Rossner a kol. 2012; Pulkrabova a kol. 2016; Wang a kol. 2007).

Pti hodnoceni zdravotnich dusledkt, které ptitomnost PAH v lidském organismu
prinasi, je vhodné uvazovat také o PAH piitomnych ve vnitinich prostorech a vnitinim ovzdusi
obecné. Lidé zijici ve vyspélych zemich travi v priméru az 90 % svého €asu ve vnitinich
prostorech (Diffey 2011, Webber a Lesage 1989). Vybaveni téchto prostor pak muize byt
dalezitym zdrojem vybranych latek zneciStujicich vnitini prostiedi Clovéka. Ty mohou
pochazet naptiklad ze stavebnich materiali, elektroniky, nabytku, barev, domacich chemikalii
nebo ze spalovacich zafizeni. Piikladem vyznamnych vnitinich zdrojd PAH mohou byt
oteviené krby, plynové sporaky, vnitini grily nebo kamna, poptipadé kotle na tuha paliva a dalsi
podobna zatfizeni. Vyznamnym ptispévkem k vysledné koncentraci PAH ve vnitinim prostiedi
muze mit také koufeni v uzavienych a nevétranych prostorech. Vybrané znecistujici latky
mohou rovnéZ proniknout z vnéjSiho ovzdus$i, a to béhem vétrani jednotlivych vnitinich

mistnosti (CDC 2013).
3.2.4 Efekt PAH na biosféru

Témeét 80 % pudniho povrchu Zemé je pokryto vegetaci, obsahujici kutikulu bohatou na lipidy
(Schulze a Hall 1982). Lze tedy piedpokladat, Ze i vegetace mize vyznamné ovlivnit pohyb
organickych, lipofilnich vzdusnych polutantl, kterymi PAH z¢asti také jsou. Naprostd vétSina
obd€lavané pidy, zakladni slozky zivotniho prostiedi, je kontaminovéna slouceninami
antropogenniho ptivodu, vcéetné PAH. Mnoho PAH, které jsou uvoliiovany do atmosféry,
se do piidy dostavaji pfimou depozici (viz vyse) (Abad a kol. 2005). Ke kontaminaci

zem&délské pidy rovnéZ piispiva aplikace odpadnich kalii z Cistiren odpadnich vod nebo



vytézenych sedimentli z malych vodnich néadrzi a rybnikG (Holoubek 1996). Zeméd¢€lské
a lesnické pudy funguji jednak jako rezervodry, jednak jako dulezité zdroje PAH pro okolni
slozky ekosystémll. PAH jsou z piid pfemistovany zejména procesy desorpce, poptipadé
vyparu, ten je rovnéz zodpoveédny za jejich celkovy kolobeh ve slozkach zivotniho prostredi
(Abad a kol. 2005). Vyse popsané procesy zavisi na nékolika environmentalnich faktorech jako
je napiiklad teplota, ptidni typ, ptidni vlhkost, pH, pfitomnost dalSich toxickych sloucenin nebo
predchozi kontaminace (Wild a kol. 1992). PAH jsou v ptudach relativné¢ imobilni. Tato jejich
vlastnost zavisi na korelaci mezi rychlosti absorpce a mnozstvim ptdni hmoty, na které mohou
byt, popiipade jiz jsou PAH absorbovany. PAH mohou vstupovat téz do rostlin, a to né¢kolika
odlisnymi procesy. Mezi hlavni cesty pfijmu patii vstup pomoci kotfent, povétSinou z ptidniho
roztoku nebo absorpci na povrch kofene. Odtud nasledné probihd jejich transport,
ato az do xylému (Komprda a kol. 2009, Walker a kol. 2005). Dal$imi, méné dualezitymi
cestami pfijmu PAH, je vstup PAH z atmosféry plynnou nebo pevnou depozici na voskovou
kutikulu nebo piijem otevienymi praduchy rostlin. Nasledna translokace poté probiha floémem
(Holoubek a kol. 2000a; Piccardo a kol. 2005; Tao a kol. 2006).

U vybranych PAH byly rovnéz potvrzeny toxické efekty piisobici jednak na savce, tak
na vodni organismy (Mackay a kol. 2006, Douben 2003). Do téla zivo€ichll se tyto latky
dostavaji nejcastéji s potravou, dychaci soustavou nebo dermalnim kontaktem
s kontaminovanym sedimentem, poptipadé€ vodou. (Tuvikene a kol. 1995). U sledovanych PAH
byly naptiklad popsany karcinogenni efekty, dale vliv na reprodukéni schopnost,
embryotoxicita nebo vyvojova toxicita, popsan byl rovnéZz potencial ovlivnéni imunitniho
systému organismi. Nekteré studie piisuzuji PAH také potencionalni vliv na endokrinni
systém. Popsany byly zejména antiestrogenni uc¢inky, resp. vliv na hladinu vitelogeninu
(Douben 2003). Je ptedpokladano, ze dlouhodobé vysoké hladiny PAH v prostiedi mohou
rovnéZ ovlivnit n€které strukturni a funk¢ni parametry ekosystému, jako je naptiklad cetnost
rostlinnych druhi, produkce biomasy nebo dokonce produkce kysliku (O2) (Binet a kol. 2000).
U vybranych PAH byla rovnéz potvrzena schopnost bioakumulace a pfechod do potravniho

fetézce (Zhai a kol. 2018).

3.3 Zdroje PAH

PAH, které jsou do zivotniho prostiedi uvoliiovany, mizeme rozdélit do tfi kategorii,

a to na PAH pyrogenni, petrogenni a biologické (resp. ptirodni).



Pyrogenni PAH vznikaji, kdyZ jsou organické latky vystaveny vysokym teplotdm bez
pfistupu O2. Mezi tyto procesy fadime naptiklad destilaci uhli, netiplné spalovani tuhych nebo
kapalnych paliv v riznych spalovacich zafizenich nebo (ne)fizené vypalovani biomasy.
Ve zvysenych koncentracich byly pyrogenni PAH detekovany v méstskych nebo primyslovych
oblastech, tj. v mistech blizkych velkym zdrojim PAH jako jsou primyslové procesy, spalovani
v elektrarnach, doprava, lokalni vytopny apod. (Abdel-Shafy 2016, Zhang a kol. 2009). Dva
hlavni procesy, které stoji za vznikem pyrogennich PAH, jsou pyrolyza a pyrosyntéza
(Ravindra a kol. 2008). Pti teplotach v rozsahu mezi 500 a 800 °C nastava pomérné rychlé
pteruSeni vazeb uhlik-uhlik a uhlik-vodik v organickych latkach, které je nasledovano vznikem
prekurzori jednotlivych PAH — volnych organickych radikal nebo $tépnych fragmentd. Tyto
nestabilni molekuly (prekursory PAH) se nasledné v procesu pyrosyntézy rekombinuji, coz
vede k produkci velmi stabilnich aromatickych molekul. Emise PAH jsou pak obsazeny
v koutovych plynech témét kazdého tepelného procesu, kdy dochdzi k oxidaci latek s obsahem
kterékoli z uhlovodikovych slouc¢enin (Marquita 2010).

Petrogenni polycyklické aromatické uhlovodiky jsou soucasti ropy, ropnych oleji
tvofenych po miliony let pfi teplotach kolem 100° az 150 °C. K jejich tnikiim dochézi naptiklad
béhem piepravy, skladovani a pouzivani ropy ¢i ropnych produktt (naptiklad mazutu, asfaltu,
nafty a benzinu).

Ptirodnimi zdroji PAH jsou jednak vysokoteplotni procesy, tj. pyrogenni PAH, které
vznikaji pti lesnich poZarech nebo jsou soucasti emisi vulkdnd; tak déje probihajici pti pomérné
nizké teploté, jako jsou napt. syntéza PAH pomoci bakterii, rostlin a fas, rozklad vegetativni
hmoty a biomasy nebo prusaky ropy (Abdel-Shafy 2016, CCME 2010).

Nedokonalé spalovani, a to jak pfirozené (napft. lesni poZary), tak antropogenni (napf.
spalovani pohonnych hmot v osobnich automobilech) bylo identifikovano jako nejvétsi zdroj
PAH pro Zivotni prostfedi (Zhang a kol. 2009). Staciondrni zdroje produkuji ptiblizné 80 %
celkovych svétovych emisi PAH; zbytek je produkovan zdroji mobilnimi, napt. benzinovymi
a dieselovymi motory vozidel. Netiplnym spalovanim nebo chemickymi reakcemi v atmosféie
mohou vznikat rovnéz nové heterocyklické aromatické slouceniny (karbazol, akridin) nebo
derivaty PAH, jako jsou nitrované polycyklické aromatické uhlovodiky (nitro-PAH) nebo
oxidované polycyklické aromatické uhlovodiky (oxo-PAH). Tyto slou€eniny se vyskytuji spolu
s PAH rozptyleny v pfizemni vrstvé ovzdusi. Smés téchto latek se v literatufe oznacuje jako
polycyklické aromatické slouceniny (angl. polycyclic aromatic compounds — PAC) (IARC,
2010). Dale budou v textu piedstaveny hlavni emisni zdroje tdchto slou¢enin v ovzdusi CR,

a to lokalni topenisté, doprava a velké zdroje zne&isténi ovzdusi (CHMU 2018).



3.3.1 Emise PAH z lokalnich topenist’ a mobilnich zdroja

Mezi lokalni topenisté¢ miizeme zaradit vS§echna staciondrni nepriimyslova zatizeni, ktera jsou
urcena ke spalovani definovanych paliv, jejichz tepelny vykon je nizsi nez 0,2 MW. Emise
z téchto zafizeni lze jen velmi obtiznd méfit, protoZe jsou po Ceské republice rozmisténa
nahodile. Vykazuji téz riznou konstrukei, resp. nespecifikované slozeni smési pouzivanych
paliv. Namisto méfeni se proto provadi (pfi kazdoro¢ni emisni inventuie) jejich bilancovani,
ato dle vysledkt statistického Ufadu a méfeni certifikované zkuSebny spalovacich zafizeni.
Do téchto vysledkil vstupuji udaje z procesu scitani lidu nebo evidence paliv (Horak 2011).

Odhad podilu jednotlivych typl spalovacich zafizeni na celkové spotiebé paliv
se provadi na zakladé vysledku statistické¢ho Setfeni ENERGO 2015, statistiky prodeje kotlu,
krbti a topidel a spotteby jednotlivych typt tuhych paliv (Machélek a kol. 2017). V redlném
zivoté vSak lidé ve spalovacich zafizenich spaluji paliva rizného slozeni i rizné kvality. Jako
ptiklad mizeme uvést nelegalni paleni odpadkli nebo paliv, které nejsou pro dany typ kotle
vyrobcem doporuc¢ena/urcena. Praveé vyse nastinéna variabilita predstavuje zasadni problém pro
divéryhodnost vyslednych bilanci (Triassi a kol. 2015).

Mnozstvi emisi sledované¢ho polutantu produkované spalenim definovaného paliva
se stanovuje empiricky, a to dle vztahu:

E=2p(Ap ‘EF1p), (3)

kde p oznaCuje druh paliva, 4, spotiebu paliva, EF emisni faktor a E; mnozstvi sledované
zneCist'ujici latky.

Emisni faktor sledovaného polutantu produkované¢ho po spaleni vhodného paliva
je veli€ina, jejiz hodnota je urcCena certifikovanou zkuSebnou spalovacich zatizeni. Emisni
faktor vyjadfuje stfedni mnoZstvi sledované Skodliviny, které je vztaZeno na jednotkové
mnozstvi pfedem urceného a s definovanou kvalitou hotfeni spaleného paliva. Dal§im €initelem,
se kterym vysledna hodnota EF rovnéz souvisi, je stavba spalovaciho zafizeni. V Ceské
republice jsou nejcastéji zastoupenymi spalovacimi zafizenimi prohotfivaci, odhoftivaci,

automatické a zplynovaci kotle nebo krbova kamna viz Obrazek 2.



Obrazek 2 Schéma a funkce spalovacich zarizeni. 1. odhorivaci, 2. prohorivaci, 3. automaticke,

4. zplynovaci a 5. krbova kamna, (Horak 2011).

Dalsim ukazatelem, jez ma pomérné€ zasadni vliv na mnozstvi emisi sledovanych latek,
které jsou topenisti produkovany, je zpiisob dopravy paliva do palivového prostoru (vhodnéjsi
je kontinudlné, v porovnani s davkové - rucn€). Mnozstvi emisi vzniklé pifi spaleni
jednotkového mnozstvi paliva je téZ ovlivnéno provoznimi podminkami spalovaciho zafizeni.
Jako ptiklad mizeme uvést teplotu ve spalovaci komote. Plati, ze ¢im vyssi teplota pti spalovani
ovlivituje mnozstvi vznikajicich PAH je objem pfivadéného spalovaciho vzduchu. Nadbytek
O pak do jisté miry zamezuje vzniku PAH. Dalsi dulezitym parametrem je kvalifikovanost
obsluhy zatizeni, nebo periodicita ¢iSténi spalinovych cest. Mnozstvi uvolnénych emisi PAH je
zasadné ovlivnéno téZ spalovanym palivem, jeho druhem, lokalitou jeho ptvodu, nebo jeho
dal$imi vlastnostmi. Vys§i jednotkové emise PAH produkuji spalovaci zafizeni starsi
konstrukce (napiiklad prohofivaci a odhofivaci typy kotld) v porovnani s modernimi,
udrzovanymi spalovacimi zafizenimi (Horak a kol. 2013).

Z vysledki scitani lidu, domt a byt provedeného v roce 2011 vSak vyplyva, Ze az 640
tisic byt a domi v CR je vytdpéno tuhymi palivy (uhli, dfevo) v zatizenich vyrobenych pied
20 az 25 lety, pticemz 70 az 80 % z celkového poctu vSech kotla tvofi emisné nevyhovujici
zastarala zatizeni (Krpec a kol. 2013). Staré¢ technologie spalovani (prohotivaci a odhoftivaci
kotle) jsou vSak velmi rozsifené ve vétSiné zemi stiedni a vychodni casti Evropy
(Kitimal a kol. 2018). Hlavni moznosti snizovani emisi PAH z lokalnich topenist’ je tak v CR
modernizace spalovacich zafizeni, tj. vyména prohofivacich a odhofivacich typt kotli
za zafizeni automatickd (Kitimal a kol. 2018, Horak 2015)

Dalsi moznosti snizovani emisi z lokalnich topenist’ je pfipojeni otopné soustavy bytu
na centralni zdroj tepla, zatepleni budov, popiipadé zlepSeni odpadového hospodaistvi obce

(Koloni¢ni a kol. 2011).



Emise PAH z mobilnich zdroji zahrnuji emise produkované pii provozu osobnich
a nakladnich automobild, lodi, letadel nebo jinych dopravnich prostiedki, ve kterych dochéazi
ke spalovani organického materidlu. PAH jsou ve vyfukovych plynech produkovanymi témito
typy zdroja piitomny prakticky vzdy. Obecné¢ lze jejich vznik popsat ndsledujicimi mechanismy

(Lim 2007):

A. Syntéza z jednodussich molekul pritomnych v palivu, zejména
z jednodussich aromatickych sloucenin

B. Kumulace latek z nedokonalého spalovani (jednoduchych aromatti) ve spalinovych
cestach spojena s jejich emisi

C. Pyrolyza mazadel (olejit)

U dieselovych i benzinovych vozidel je nejzasadnéjSim zdrojem emisi téchto latek
pritomnost jednodussich aromati v samotném palivu, nebo nedokonalé spalovani pohonnych
hmot (Von Borstel a kol. 1999). Nejvyssich emisi PAH z mobilnich zdroji je dosahovano
v zimé¢, a to zejména v disledku tzv. studenych start (VojtiSek a kol. 2013). Emise PAH jsou
pro mobilni zdroje vypocitany na zaklad¢ aktualizované metodiky Centra dopravniho vyzkumu,
v.v.1. v Brné. Na republikové a krajské urovni vychazi celkové bilance ze spotieby a vyuZiti

paliv, a to na zékladé dat poskytnutych Ceskym Statistickym Utadem (Pelikan 2016).
3.3.2 Emise PAH z velkych zdroju zneciSt’ovani ovzdusi

Mnozstvi emisi, jez vznikd pii spalovani a zpracovani uhlovodikovych paliv ve velkych
zdrojich zneciStovani ovzdusi, jako jsou naptiklad elektrarny; teplarny; koksovny; cementarny;
atd., je zavislé predev§im na konstrukci spalovaciho prostoru, typu a vlastnostech pouzitého
paliva a sekundéarnich spalovacich podminkéach jako je obsahu O2; teplota spalovani; atd.
Mechanismus vzniku emisi PAH ve velkych zdrojich znecisténi ovzdusi je popsan napiiklad
v praci Ritz a kol. (2003).

Ke vzniku zdkladnich stavebnich klastri dilezitych pro vznik PAH dochazi diky
kombinaci pyrolytickych a spalovacich procesii. Pivod slouc¢enin PAH je pak v postupnych
reakcich kratkych uhlovodikovych fetézcti (napt. CoH» €1 CH3) s aromaty. Nasledny rist téchto
latek do formy finalni PAH/PAC lze popsat jako adici jednotlivych stavebnich mezistupiii
se patrn¢ zda byt stabilni CoH: klastr. Jedna z dal$i moZnych cest vzniku PAH je reakce benzenu

s alifatickymi uhlovodiky (Ritz a kol. 2003).



Vzniku emisi PAH Ize ve vyse popsanych priimyslovych procesech pfedchazet zejména
zvySovanim obsahu O; ve spalovacim prostoru, a to z 5 % (obvyklé hodnoty) na 10 % spolu
se zvySenim teploty samotného spalovani, a to z 850 °C na 1200 °C a prodlouzenim doby
zdrZeni paliva ve spalovacim prostoru, popiipadé¢ zlepSenim konstrukce spalovaciho zafizeni
(obecné zvySenim ucinnosti samotného spalovaciho procesu). ZvySovanim obsahu O:
ve spalovacim zafizeni nad 10 % dochazi ke sniZeni vzniku pouze ,,tézkych PAH* (tj. Ctyf-az
petijadernych). Soubézné vSak nasleduje narlst emisi dvou-az tfijadernych (tzv. ,lehkych
PAH®) (Ritz a kol. 2003).

Znacna Cast emisi PAH, které vznikaji pfi hofeni uhlovodikovych paliv (napt. odpadu
ve spalovnach nebezpecného nebo komunélniho odpadu, uhli v elektrarnach, biomasy a plynu
v teplarnéch atd.) se v priibéhu emise sorbuje na drobnych aerosolovych ¢asticich. Emise téchto
castic lze v jednotlivych zafizenich odstranovat, a to pomoci vybranych technickych
prostfedkli. Mezi ty nejucinnéjsi patfi suché, popiipadé mokré elektrostatické odlucovace,
mokré pracky spalin &i patrné nejucinngjsi filtry tkaninové. Uginnost téchto zafizeni, jsou-li
provozovana dle navodu k obsluze, dosahuje az 96 % u elektrostatického odlucovace, 89 %
u mokré pracky a 99 % u tkaninového filtru. Tato Gc¢innost je vSak specifickd pro jednotlivé
pramyslové procesy (Nussbaumer 2003).

Metodika inventarizace emisi PAH z velkych zdroji je zalozena na tdajich, které
provozovatelé takovychto zatizeni zjistili vypoctem a ohlasili jako sou¢ast souhrnné provozni
evidence zdrojii znecistujicich ovzdusi. Pfi samotném vypoctu emisni bilance velkych zdroji
zne€isténi ovzdusi se vyuziva emisnich faktord, odvozenych z vysledkl jednordzovych méteni
emisi na zdrojich v CR (Zakon o ochrané ovzdusi 201/2012 Sb., Vyhlaska &. 415/2012).

Pokud srovname emise PAH vznikajici v malych obcich, které jsou vytapény lokalnimi
topenisti (resp. t€émi star$i konstrukce) s emisemi z velkych primyslovych zdrojl, 1ze ucinit
obecny zavér, ze tepelna elektrarna o vykonu 4 x 200 MW (tj. naptiklad elektrarna TuSimice
II.) emituje hodinov€ srovnatelné mnoZstvi emisi PAH jako mala obec se zhruba stovkou
zastaralych lokalnich topenist. Toto mnoZstvi emisi PAH je porovnavano za stejny c¢asovy
interval. Podstatny rozdil je v§ak v rozptylové vySce téchto emisi. Ta se u elektraren pohybuje
mezi 200 az 300 m nad terénem (napiiklad u jiz zminénych TuSimic je to 300 m), zatimco
m. Rozptyl je téZ ovlivnén niZsi tepelnou vydatnosti spalin z lokélnich topenist’, s tou déle

souvisi nizsi efektivni vyska komina (Ritz a kol. 2003).



3.4 Legislativni normy vztazené k PAH

PAH jsou obsaZeny v celé fadé legislativnich norem. Casto se zde, a to zcela nespravng, fadi
do skupiny persistentnich organickych polutant (angl. Persistent organic pollutant — POP).
PAH vsak v naprosté vétsing priklad nesplituji podminky pro zafazeni mezi tyto slouceniny,
protoze jejich persistence v zZivotnim prostfedi neni (u naprosté vétSiny z nich) tak vysoka,
abychom je mohli do skupiny POP pocitat. V Zivotnim prostfedi dochazi, na rozdil od POP,
k jejich postupnému rozkladu (viz kapitola 3.1.2) (Holoubek 1996). Nejsou téz uvedeny
na seznamu POP Stockholmské tmluvy (UNEP 2019). Kde vSak PAH zahrnuty jsou, je jeden
zprotokol Umluvy o dalkovém znelistovani ovzdu$i piesahujicim hranice stati
(angl. Convention on Long-range Transboundary Air Pollution — CLRTAP). Tato imluva byla
ujedndna v roce 1979, a to pod =zastitou Evropské hospodarské komise OSN
(angl. United Nations Economic Commission for Europe — UNECE). Ceska republika se pak
stala jednou z jejich smluvnich stran v roce 1993. Umluva jako celek ma ramcovy charakter
a je realizovana prosttednictvim jednotlivych protokolt, které jsou ¢lenskymi staty postupné
pfijimany. Pro POP mé nejvétsi vyznam Protokol o persistentnich organickych polutantech
(angl. Protocol on Persistent Organic Pollutants), ve kterém se hovoii i o skupiné PAH
(UNECE 2019).

Zakladni politicky a legislativni rdmec ochrany cistoty ovzdusi v ¢lenskych statech
EU vytvaii Tematicka strategie o znecistovani ovzdusi. Hlavni vysledkem této strategie bylo
piijeti balicku Clean Air Policy Package (Tematickd strategie o zneciStovani ovzdusi).
Na zékladé& tohoto bali¢ku byla zpracovana také narodni Sttednédoba strategie zlepSeni kvality
ovzdusi CR. Jednim z hlavnich cili téchto koncepénich dokumentti je rovnéz snizovéani imisni
zatéze PAH (Stfednddoba strategie zlepseni kvality ovzdusi v CR).

Dals$i mezindrodni smlouvou, kterd vénuje pozornost PAH, je Komisni regulace
(angl. European Commission — EC) No 627/2006. V té byly stanoveny platné metody pro odbér
vzork, identifikaci a charakterizaci primarnich koutovych spalin v ptipad¢ analyzy PAH. Tato
regulace je platna pro vSechny staty EU (Implementing regulation EC No 2065/2003). Dalsi
normativou, kterou EU v oblasti PAH vydala, je smérnice evropského parlamentu a rady
2000/76/ES z prosince roku 2000 o spalovani odpadt, ve které jsou stanoveny emisni limity
PAH pro velké zdroje zneciStovani ovzdusi (Smérnice parlamentu 2000/76/ES).

Znecisténi ovzdusi PAH bylo pfedmétem zajmu také pro zastupce Evropské komise,

resp. pro jednu z jejich pracovnich skupin, PAH byly pracovni skupinou feSeny od roku 1999.
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vystupem skupiny byla studie European Communities, 2001. Kde byl stanoven karcinogenni
potencial pro BaP, a to na zadkladé¢ vysledkt retrospektivnich kohortnich studii
(Smérnice rady 96/62/ES).

evropského parlamentu a rady 2004/107/ES ze dne 15. prosince 2004 tykajici se arsenu,
kadmia, rtuti, niklu a polycyklickych aromatickych uhlovodiki v okolnim prostfedi. U PAH
je pro koncentraci referencni latky BaP, ktery je zde pouzivan jako ukazatel karcinogenniho
pusobeni smési PAH, definovana cilova hodnota 1 ng-m™ (Smérnice parlamentu 2004/107/ES).
Expertni panel Velké Britdnie o Zivotnim prostfedi (konkrétné o norméch kvality ovzdusi)
vyty¢€il v roce 1999 nezavisle na vyse zminénych pracich imisni limit pro PAH, vyjadfeny jako
koncentraci BaP na 0,25 ng'm™ (European Commission 2011).

Jednou z prvnich ndrodnich norem, platnych na nasem Uzemi, ve které byl definovan
imisni limit pro PAH, je vyhlaska ¢. 350/2002 Sb., resp. jeji piiloha Cislo jedna. Ve vyse
uvedené vyhlasce jsou PAH zafazeny mezi POP. Ve vyhlasce ¢. 350/2002 Sb. byl stanoven
imisni limit pro PAH za ucelem ochrany zdravi lidi, ktery byl definovan jako koncentrace
BaP (resp. jeho primérna ro¢ni koncentrace), a to na hodnotu 1 ng'm=. Dle vyhlasky mélo dojit
ke splnéni této hodnoty do 1. 1. 2010 na celém Gzemi. V ptiloze jedna vyhlasky 350/2002 Sb.
byly stanoveny rovnéz nalezité meze tolerance (mozna uroven prekroceni tohoto limitu). Tyto
meze se kazdym rokem sniZovaly, hodnoty mezi tolerance jsou uvedeny v Tabulce 5.
Ve vyhlaSce byla stanovena rovnéz horni a dolni mez pro posuzovani BaP v ovzdusi, a to na 50
%, resp. 25 % ro¢niho limitu (Vyhlaska ¢. 356/2002). Dolni mez pro posuzovani daného
polutantu je hodnota definované znecistujici latky, pfi niz jeSt€é musi povéfena organizace,
tj. CHMU, poskytovat data o zjisténém znelisténi. Pod dolni mezi je Groven znegi§téni
teoreticky zcela v potadku. Pokud zjisténé koncentrace sledované latky budou nad touto mezi,
je zapotiebi zacit stav zneCiSténi ovzdusi opét pravidelné monitorovat. Kdyz se troven
znecisténi ovzdusi nachdzi mezi dolni a horni mezi pro posuzovani, je zahdjen pravidelny
monitoring celkovych koncentraci. Ten je provadén kombinaci meéfeni a modelovani.
V ptipadech, kdy je celkovd trovenn znecisténi ovzdusi nad horni mezi pro posuzovani,

je zapocato pravidelné méteni znecist'ujici latky (Vyhléaska ¢. 330/2012).



Tabulka 5 Meze tolerance pro koncentrace BaP (Vyhlaska ¢. 356/2002).

Rok 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009
Mez
tolerance

7ng'm> [6ngm? [Sngm? |4ngm? [3ngm® [2ngm? |lngm?

Nyni je v CR dle platného zakona &. 201/2012 Sb. a na né&j navazujici vyhlagky 330/2012
Sb., stanoven imisni limit jako primérna roéni koncentrace BaP na 1 ng-m™. Monitoruje
se celkovy obsah BaP, a to na ¢asticich PM o (metodou popsanou v kapitole 4.2.3.2). Dolni mez
pro posuzovéni je stanovena na hodnotu 0,4 ng-m, horni mez pro posuzovani na hodnotu
0,6 ng'm™ (Vyhlaska  ¢. 330/2012). Svétovou  zdravotnickou  organizaci
(angl. World Health Organization — WHO) byl vSak vroce 2010 navrZzen imisni limit
0,12 ng-m?, a to jako hodnota pfijatelného rizika vzniku karcinomu 1-10¢ (ETC/ACM 2011).
koncentrace (NPK), resp. pfipustné expozicni limity (PEL) jsou pro BaP staveny nasledovné.

NPK 0,025 mg-m?, resp. PEL 0,005 mg-m™ (Nafizeni vlady ¢&. 361/2007).



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Sledované uzemi

Byla zpracovana jedenéactileta Casova fada (od 1. 1. 2006 do 31. 12. 2016) koncentrace tfinacti
PAH, jez podléhaji pravidelnému monitoringu CHMU (Tabulka 6) naméfenych na Narodni
atmosférické observatoti Kosetice.

Narodni atmosférickou observator Kosetice (NAOK, N 49°35', E 15°05', nadmofiska
vySka 534 m n. m) nalezneme v kraji Vysocina, okrese Pelhfimov (Obrdzek 2). Jedna
se o pozad'ovou stanici, lezici ve venkovské, zeméd¢elské krajing.

Observatot byla zaloZena roku 1988, a to jako soucéast Global Environment Monitoring
Systému (GEMS) z diivodu potieby monitoringu pozad’ového znelisténi na tzemi CR.
Provizorni méfeni v§ak byla v bezprostiedni blizkosti dnesni lokality zahajena jiz pocatkem 80.
let 20. stoleti. Hlavnimi cili méfeni na observatofi jsou detekce dlouhodobych trendil
koncentraci, resp. depozice vybranych zneciStujicich latek, a to zejména v regiondlnim
méfitku, dale zabezpeéeni uéasti CR v dlouhodobych programech monitoringu, resp. hodnoceni
kvality ovzdusi, a to naptiklad v programech ICP-IM (International Cooperative Programme
on Integrated Monitoring of Air Pollution Effects on Ecosystems) — pod zastitou CLRTAP
(Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution), GAW (Global Atmosphere Watch)
nebo ACTRIS-2 (Aerosol, Clouds and Trace Gases Research Infrastructure Network). Poloha
NAOK je na Obrazku 3, soucasna podoba na Obrazku 4.
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Obrazek 3 Poloha NAOK (mapy.cz).



Obrdazek 4 Pohled na cast infrastruktury NAOK (foto autor).

Program monitoringu observatofe zahrnuje viechny hlavni sméry ¢innosti Ceského
hydrometeorologického ustavu (CHMU), jako jsou méfeni meteorologickych velicin,
slune¢niho zafeni, kvality ovzdusi (automatickd i manudlni méteni) a kvality srdzek, vcetné
monitoringu povodi Lesniho potoka, kvality a tthrnu podkorunovych srazek, nebo analyzy
kvality pudni vody. V ramci integrovaného monitoringu dochdzi také k monitoringu bioty,
popiipad¢ sedimenti z nedalekého povodi Lesniho potoka.

Infrastruktura ACTRIS- CZ se skladd z CHMU, Ustavu pro vyzkum globalni zmény AV
CR, v.v.i., Ustavu chemickych procesi AV CR, v.v.i. (UCHP) a Masarykovy univerzity —
Centrum pro vyzkum toxickych latek v prosttedi (RECETOX) (Vana a kol. 2014, ACTRIS
2019).

4.2 Vzorkovani PAH v ovzdusi

Postupy, které 1ze pouzit pti vzorkovani ovzdusi 1ze rozd¢€lit do n€kolika kategorii. NejCastejsi
déleni zahrnuje dvé zékladni skupiny postupii, a to metody pasivniho a aktivniho vzorkovani

(Urbanova 2006).
4.2.1 Pasivni vzorkovani ovzdusi

Pasivni vzorkovani ovzdus$i funguje na principu samovolného proudéni molekul sloucenin
ze sledovaného prostiedi, a to na, poptipad¢ do definovaného sorpéniho média (filtru), na které,
nebo do kterého se zachytavd pomoci sorpce. Teorie pasivniho vzorkovani ovzdusi

je podrobnéji popsana naptiklad v praci (Bartkow a kol. 2005). Provoz pasivnich vzorkovaci



je pomérn¢ jednoduchy; levny, tj. spojen s nizkymi investicnimi i provoznimi naklady; tichy
a celkové nendrocny. K funkci pfistroje samotného neni potieba elektrické energie ani
kvalifikované obsluhy. Cely proces pasivniho vzorkovéani tak miize zajiStovat jakakoliv
proskolena osoba (Monet 2018, Cupr a kol. 2015).

Diky témto a dalsim vyhodnym vlastnostem mohou byt pasivni vzorkovace ovzdusi
rozmistény na sledovaném Uzemi v daleko vétSim poctu, nez je tomu u nize popsanych
vzorkovaci aktivnich. Z tohoto dGvodu naSly pasivni vzorkovace rozsahl¢ vyuziti pro
monitoring plosného rozsiteni sledovanych polutant( v Zivotnim prostiedi (Harner a kol. 2006;
Nezikova 2016, Vitkova 2011).

Pti pasivnim vzorkovani ovzdusi (Zivotniho prostfedi) je vyuzivana celd fada sorpénich
médii, na kterych zachyt sledovanych analytti probiha. Ty lze obecné rozd¢lit do dvou hlavnich
skupin, a to na sorp¢ni materialy biotické a abiotické. Biotickymi médii rozumime Zivé (nebo
mrtvé) organismy popiipad€é jejich casti (ptikladem je borovicové jehli¢i vyuzité pro
identifikaci znecisténi PAH napiiklad v praci Klanova a kol. (2009a) Mezi abioticka sorpéni
média fadime napftiklad polyuretanové pénové (PUF) disky (Pozo a kol, 2006), polopropustné
membranové vzorkovace (SPMD), pasivni vzorkovace zalozené na hydrofobni, absorpc¢ni,
nepolarni pryskytici (XAD) (Wania a kol. 2003), mikroextrakci na tuhou fazi (SPME) (Huckins
a kol. 1990), potazmo polymerem povlecené sklenéné vzorkovace (POG) (Farrar a kol. 2005).

V prubéhu vyvoje metody pasivniho vzorkovani ovzdusi byla vynalezena nejen cela
fada sorpcnich médii, ale i mnoho typl vzorkovacich zatizeni. Nej€astéji pouZivanym pasivnim
vzorkovadem ovzdudi, a to jak na uzemi Ceské republiky, tak celosvétové, jsou pasivni
vzorkovace vyvinuté pro potieby monitorovaci sit¢ MONET (u nds monitorovaci sit’ centra
RECETOX) a pasivni vzorkovace vyuzivané v ramci sit€¢ GAPS (Globalni sit’ pasivniho
vzorkovani ovzdusi). Typ vzorkovace, ktery se vyuziva jak v sitit MONET, tak v siti GAPS, se
sklada ze dvou kovovych misek rozdilné velikosti, mezi kterymi je na stifedové ty¢i umistén

PUF disk (Obrazek 5) (Monet 2019, Gaps 2018).
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Obrazek 5: Schéma a princip nejcastéji vyuzivaného pasivniho vzorkovace ovzdusi

(Monet 2019).

Druhym typem pasivniho vzorkovacde, ktery je instalovan v siti GAPS, je XAD
vzorkovaC (Obrazek 6), navrzen v praci Wania a kol. (2003). Pfistroj samotny je slozen
znerezové sitky poskladané do tvaru vaélce, kterd byla vyplnéna XAD pryskyfici
(Wania a kol. 2003, Shen a kol. 2005).

Neékdy je vyuzivana také kombinace obou vySe popsanych sorpénich médii. Na XAD
pryskyfici dochazi k sorpci téch nejvice t€kavych PAH, na PUF disku poté téch méné t€kavych
(Shoeib a kol. 2008).

Obrazek 6. Pasivni vzorkovace uzivané v siti GAPS, 1 XAD vzorkovac, 2 vzorkovac s PUF (foto

autor).



4.2.2 Aktivni vzorkovani ovzdusi

Druhym typem metod, které lze pii monitoringu kvality venkovniho ovzdusi vyuzit, jsou
postupy aktivniho vzorkovani. Aktivni metody odbéru vzorkii vyzaduji Cerpani proudu vzduchu
pies zvolené sorpéni médium (napt. filtr, sorbent, impinger, kryogenni odluCovac atd.).
Hlavnim pozadavkem na kazdé pouzité¢ sorpéni médium je zachovani struktury cilové
slouceniny (Peltonen a kol. 1995). K aktivnimu odbéru jednotlivych vzorkii se nejCastéji
vyuzivaji vysokoobjemové nebo stiednéobjemové vzorkovace ovzdusi, ty jsou Casto vybaveny
jak filtrem slouzicim k zachytu PAH ptitomnych v plynné frakci (disk z polyuretanové pény
nebo XAD pryskyfice), tak kiemennym filtrem (angl. quartz filter — QF). Ten slouzi k odbéru
Casticové frakce. Pied samotnym vzorkovanim dochazi k piedseparaci aerosolovych ¢éstic
o definovaném aerodynamickém priameéru (nad 10 pm, popftipadée 2,5 pm)

Pfi samotném vzorkovani prochdzi analyzovany objem vzduchu (nasidvany
specializovanymi pumpami) uritym, pfedem definovanym pritokem, pies vysSe popsané
sorbenty, a to po piredem stanovené Casové obdobi. Pfi monitoringu zivotniho prostredi
se obvykle pouzivaji vzorkovaci prittoky v rozsahu od 2,3 do 30 m*-hod!. Odebrany objem
vzduchu se béhem vzorkovani sleduje, a to pomoci kalibrovaného hmotnostniho pritokoméru.
Pritok vzduchu i doba samotného vzorkovani je odvisla od typu pouZitého pfistroje a mezi
jednotlivymi monitorovacimi programy se mize do zna¢né miry lisit (Melymuk a kol. 2016).

Aktivni vzorkovac ovzdusi je zobrazen na Obrdzku 7.

Obrazek 7 Aktivni vzorkovac ovzdusi, NAOK, typ LVS3/MVS6, Steven Leckel (foto autor).



Nevyhodou metod aktivniho vzorkovani ovzdusi obecné je nutnost pfipojeni piistroji
ke stalému zdroji elektrické energie (existuji vSak i pfistroje bez nutnosti pfipojeni elektrické
energie). S pofizenim i1 provozem téchto zafizeni jsou také spjaty vyrazné vyssi investi¢ni
naklady, nez je tomu u vzorkovacu pasivnich (Mari 2008).

U QF, které jsou v naprosté vétSiné piipadti soucasti aktivnich vzorkovaclt ovzdusi,
dochazi casto v pribéhu vzorkovani k desorpci nizkomolekularnich PAH, které byly zachyceny
na aerosolovych ¢asticich a jejich nasledné difuzi ze vzorkovaciho zatizeni. Tyto PAH se dale
nezapocitavaji do celkového mnozstvi zachycenych ¢astic na filtru (Peltonen a kol. 1995). Tuto
nevyhodu fesi pravé kombinovany vzorkovac¢ ovzdusi, ve kterém je jak QF, tak disk PUF.

V této diplomové praci jsou vyuzivana data ziskana pti aktivnim vzorkovani ovzdusi
vzorkovac¢em typu LVS3/MVS6 od vyrobce Steven Leckel, kdy odbér vzorkl na filtr probiha
kazdy treti den. Odbér samotny trva 24 hodin (je zapocat prvniho dne rdno v 6:00 a ukoncen
dalsiho dne rovnéz v 6:00). Vzduch je v zafizeni prosavan instalovanym cerpadlem pritokem
2,3 m*h!'. Nejdiive prochazi pies ocelovou vzorkovaci hlavu, na které jsou odseparovany
castice vétsinez 10 um. Ve vzorkovaci hlave jsou téz umistény oba filtry (vyuziva se kombinace
PUF a QF). Rozebrana vzorkovaci hlava je na Obrdzku 8. QF ma definovany primér 47 mm,
PUF definovanou hustotu 0,022 g-cm™. VySe popsané vzorkovaci zafizeni podléha
pravidelnym kontrolam technikii. Pro zajisténi kvality celého procesu je vyuzivano blankd,
tj. Cistych neexponovanych filtri. Pro kontrolu procesu vzorkovani, resp. uskladnéni a piepravy
se vyuzivaji tzv. trip blanky, ke kontrole procesu zpracovani-extrakce je uZzivano blanki

laboratornich, resp. zna¢enych standardil popsanych nize (CSN EN 12341).



Obrazek 8 Odberova hlava aktivniho vzorkovace ovzdusi, NAOK. Odbérova hlava samotnd je

oznacena jednickou, dvojkou pak PUF disk, trojkou QF. (foto autor).

4.3 Laboratorni zpracovani vzorki

Pfed samotnym laboratornim zpracovanim vzorkdl jsou jednotlivé filtry uskladnény
v chladicich zafizenich. Samotny transport do laboratofe probihd rovnéz v pfevozni lednici,
popiipad¢ v jiném chladicim zatizeni. Pouzité¢ odbérové PUF disky, resp. QF jsou v prvnim
kroku vlozeny do automatického extraktoru Biichi B-811 (extraktor pracuje na principu
soxhletova extraktoru), nasledné je k jednotlivym vzorkim ptiddno definované mnoZstvi
definované smési standardi, sloZzené ze 7 deuteriovanych PAH. Samotna extrakce PUF diski
je provadéna 150 ml 7% diethyletheru v hexanu, extrakce QF probiha ve 100 ml 7% methanolu
v dichlormethanu.

Jednotlivé extrakty jsou v dal$im kroku zahuStény na objem zhruba 20 ml a analyticky
pfevedeny do zkumavek. Extrakty ptisluSnych QF a PUF disktll jsou poté smichany do jedné
veétsi zkumavky. Finalni objem vzorku by mél byt zhruba mezi 30 a 40 ml. Tyto, nalezité
oznacen¢ zkumavky, jsou pied dal$im zpracovanim skladovany v laboratornich lednic¢kach.

Nasleduje proces zakoncentrovani vzorku pomoci kombinovaného koncentratoru
do objemu zhruba 0,5 ml. Dalsi fazi ptfipravy vzorku je jeho cCisténi metodou sloupcové
chromatografie. Vyuzito je k tomu deaktivovaného, slab& kyselého silikagelu s pfesnym
obsahem vody, to z diavodu polarity silikagelu. Minimaln€¢ 5 g ptipraveného silikagelu
je pomoci definovaného objemu 10 % acetonu v hexanu pifevedeno do sklenéné kolony.

Sloupec silikagelu je pfevrSen asi 1 cm vysokou vrstvou siranu sodného bezvodého, ktery



funguje jako sorbent vody ze vzorkt a kolona je promyta 20 ml hexanu, kolona nikdy nesmi
vyschnout. Po zasédknuti je zakoncentrovany extrakt pfeveden na takto piipravenou kolonu,
vzorek je vymyt 35 ml 10% acetonu v hexanu a zachytavan pifimo do zkumavek koncentratoru.
Optimalniho pratoku mobilni faze je na silikagelové kolon¢ dosazeno mirnym pretlakem dusiku
(50 kPa). Zkumavka se ziskanym eludtem je ihned po vycisténi vzorku na koloné vlozena
do koncentratoru. Zde je opét zredukovan jeji objem, a to az na 0,5 ml a vzorek je kvantitativné
preveden pomoci Pasteurovy pipety do nélezité vialky. Vialky jsou pak obohaceny ptislusnymi
standarty (dalsi 2 deuteriované PAH), nalezit¢ popsany a uloZeny do k tomu urcené chladnicky.

Takto pfipraveny vzorek je analyzovan metodou plynové chromatografie s hmotnostni
detekci (GC/MS). Konecné analyza PAH je provedena dle standartniho opera¢niho postupu
CHMU, ktery vychazi z CSN EN 15549 — Kvalita ovzdusi — Normovana metoda stanoveni
benzo[a]pyrenu ve venkovnim ovzdusi, a z CSN P CEN/TS 16645 — Kvalita ovzdusi — Metoda
meéieni benzo[a]anthracenu, benzo[b]fluoranthenu, benzo[j]fluoranthenu,
benzo[k]fluoranthenu, dibenzo[a,h]anthracenu, indeno[1,2,3-cd]pyrenu a benzo[ ghi]perylenu.

Hmotnostni detektor funguje jako jednoduchy kvadrupol. Separace probiha na koloné
Rxi-PAH, (30 m x 0,25 mm X 0,1 um), nosnym plynem je He 1,5 mL/min, teplotni program 80
°C, 15 °C/min na 180 °C (0 min), 5 °C/min na 310 °C (20 min). Nastiik se provadi metodou
splitless pi1 280°C. Mez stanovitelnosti lze ur€it z chromatografického zdznamu kalibra¢niho
P CEN/TS 16645). Vy3e popsané zpracovani vzorkli probiha v laboratoti CHMU - pobocka
Usti nad Labem. Laboratof se kazdoro&né u¢astni Mezilaboratorniho porovnani (MPZ) a to bud’

u Statniho Zdravotniho ustavu nebo u spolecnosti CSlab.

4.4 Urcovani zdroja PAH v ovzdusi

Identifikace emisnich zdrojii PAH je v celé fadé praktickych ptipadl velmi komplikovany
proces, prosty monitoring emisi u velkych zdroji znecisténi ovzdusi poskytuje jen zlomek
potifebnych informaci o vstupech téchto sloucenin do atmosféry (viz kap. 3). Zdroje PAH se tak
snazime identifikovat az zpétné&, a to na zéklad€ zjiSténé imisni z4téZe sledovanych lokalit (Xing
a kol. 2011). Mezi metody, které nalezly pfi identifikaci jednotlivych zdroji znecisténi ovzdusi
vyznamnéj$i pouZiti, patii naptiklad ,,otisky prsti*, diagnostické poméry, izotopické analytické
metody, vypocetni receptorové modely, metody vyuzivajici sledovani trajektorii vzdusnych

mas ¢i samotné trajektorie vzdusnych mas (Dvorska a kol. 2008).



V této diplomové praci bude k urCovani zdroji PAH vyuzito diagnostickych pomért,
receptorovych metod, metod vyuzivajicich zpétnych trajektorii vzdusnych mas a analyz sméru

a rychlosti vétru.
4.4.1 Metody zaloZzené na pomérech vybranych PAH

Nejjednodussi metodou urcovani zdroji PAH jsou takzvané ,,otisky prsti* (angl. PAH ,,source
fingerprints*). Pfedpoklad jejich aplikace je zalozen na skuteCnosti, Ze rizné emisni zdroje
produkuji emise PAH ve vyznamné od sebe odlisSném, avSak na Case nezavislém slozeni
(Gordon a Bryan 1973). Otisky prstl téchto PAH mohou byt nasledné vyuzZity k urceni jejich
zdrojii na vybrané lokalit¢ (Khalili a kol. 1995). Vyhodou tohoto postupu je jeho celkova
jednoduchost. Pii porovnani vysledkt této metody s vysledky metod uvedenych nize se vSak
ukazalo, ze tento postup je velmi neptesny, a to z divodl podobného slozeni emisi riiznych
zdroji zneciStovani ovzdusi (Chang a kol. 2006).

Mezi dal§i moznosti urovani zdroji PAH v Zivotnim prostiedi lze zatadit metodu
diagnostickych pomért. Tato metoda (podobné jako ,,otisky prstii®) je zalozena na skutecnosti,
ze vybrané aktivity produkuji emise jednotlivych PAH ve stale stejném slozeni. Tim padem
se v téchto sledovanych emisich nachazeji jednotlivé PAH ve stale stejném, neménném poméru
(Tobiszewski 2012, Katsoyiannis a kol. 2007). Pomé&ry jednotlivych zastupcii PAH lze pouzit
napiiklad pro rozdéleni spalovacich a nespalovacich zdroju téchto latek, ¢i k odliSeni mezi
emisemi PAH ze spalovani uhli a biomasy, nebo mezi benzinovymi a naftovymi automobily
(Dvorska a kol. 2011). I tato metoda vSak nardzi na néktera omezeni. Slouceniny, které jsou
v diagnostickém poméru pfitomny, mohou vykazovat naptiklad rozdilnou reaktivitu
(HoSkova 2012), emisni zdroje mohou produkovat emise o jiném slozeni, nez se predpoklada,
nebo se mohou jednotlivé poméry pro jednotlivé emisni zdroje (Casto pomérné znacng)
prekryvat (Siudek a kol. 2018). Metodou diagnostickych pomérii jsem se prakticky zabyval ve
své bakalaiské praci, kde je tento postup popséan do vétsSich podrobnosti (Lhotka 2017).

V této préci bylo k ur¢eni zdroji PAH vyuzito dohromady osmi diagnostickych poméra
dle Ravindra a kol. (2008) a Dvorska a kol. (2011). Téchto osm pomért je shrnuto v Tabulce

6. U jednotlivych poméri je rovnéz uveden rozsah vysledki pro potencionélni zdroje.



Tabulka 6: Diagnostické poméry vyuzité kurcovani zdroju, jejich zkratky a popis jejich
moznych zdrojii (Dvorska a kol. 2011, Ravindra a kol. 2008).

diagnosticky pomér |zkratka |odhad zdroji
FLA/(FLA+PY) P1 <0,4 petrogenni zdroje

0,4 - 0,5 spalovani fosilnich paliv

>0,5 spalovani biomasy a uhli
ANT/(ANT+FEN) P2 <0,1 petrogenni zdroje

>(,1 pyrogenni zdroje
BaA/(BaA+CHRY) P3 ~0,24 automobily

>0,34 spalovani biomasy
IP/(IP+BghiP) P4 0,25 — 0,4 spalovani uhli

0,07 — 0,95 spalovani biomasy
BbF/BkF P5 >0,5 naftové automobily
BaP/BghiP P6 >0,6 automobily

<0,6 zdroje mimo dopravu
LMW/HMW! P7 <1 pyrogenni zdroje

>1 petrogenni zdroje
SPAL/SUMA? P8 <0,4 petrogenni zdroje

0,4 — 0,5 spalovani fosilnich paliv

>(),5 spalovani biomasy a uhli

"(ANT+PHE+FLA+FLT)/(BaA+BaP+BbF+BghiP+BkF+DBahA+ PHE+ FLA +FLT +CHRY+IP+PY)
’(BaA+BaP+BbF+BghiP+BkF+ DBahA+PHE+ FLA+FLT +CHRY+ IP+ PY )/> v§ech PAH.

U obou vyse zminénych principii ur€ovani zdroji PAH v Zivotnim prostiedi je tfeba brat
v potaz, ze jejich vyslednd hodnota je vyrazné ovlivnéna celou fadou environmentéalnich
faktort, mezi ty nejdulezitéjsi fadime atmosférickou depozici (zejména jeji mokrou slozku),
rozdilnou rychlost, ¢i stupen fotodegradace nebo dalkovy transport atmosférou. To v§e miliZze

vyrazné znesnadnit interpretace vyslednych hodnot.
4.4.2 Receptorové modelovani

Pfi modelovém uréovani zdroji znecisténi ovzdusi se nejcastéji uplatiuji dva odlisné pristupy.
Prvni z nich patii do skupiny metod orientovanych na zdroj (angl. source-oriented models),
nékdy se tyto metody oznacuji jako disperzni nebo rozptylové modely. Jsou zaloZeny na
komplexnich informacich o emisnich zdrojich. Vypocty téchto modelt vedou k uréeni rozptylu
emitovanych polutantii a k predpovédi jejich koncentraci na sledovanych (receptorovych)
lokalitdch. Druhou skupinou jsou receptorové modely, které naopak vychéazeji z koncentraci
latek naméfenych na monitorované lokalité, ze kterych se nasledné pokouseji odhadnout
ptispévky, resp. charakterizace z¢asti znadmych nebo zcela neznamych emisnich zdrojt, které

by mohly byt piivodci detekovaného znecisténi (Hopke 1991). UrCovani zdrojt latek (PAH) na



zvolené lokalité postupy receptorového modelovani je jednim z hlavnich cili predkladané
prace.

Pti teSeni receptorovych modelti se predpokladd, ze béhem transportu sledované
slouc¢eniny nedochazi k vyznamné zméné v jeji koncentraci. Tento predpoklad muiize byt
aplikovan pouze na slouceniny, které maji jistou, pfedem znamou délku polocasu zivota. Dalsi
platny ptedpoklad, ktery musi byt pfi aplikaci receptorovych modell dodrzen, je, Ze procesy
jako jsou napf. rozklad polutantl v zivotnim prostiedi nebo jejich depozice na zemsky povrch,
poptipad¢ prechod mezi plynnou a ¢asticovou fazi, maji jen zanedbatelny, nebo dokonce zadny
vliv na chovani sledované latky, nebo Ze k témto procestim prakticky viibec nedochazi. Dal§im
vyznamnym procesem, ktery tento typ modelli nebere témét v potaz, je turbulentni difuze
sledovanych latek probihajici v mezni vrstvé atmosféry (Dvorska a kol. 2009).

Do skupiny receptorovych modeld fadime napt. metodu pozitivni maticové faktorizace
(anglicky Positive Matrix Factorization — PMF). Teoreticky ji ve své praci popsali naptiklad
Paatero a Tapper (1994) nebo Chueinta a kol. (2000). PMF patii mezi pokrocilé, vicerozmérné
faktorové analyzy. PMF slouzi k nalezeni skrytych zavislosti v datech, které mohou byt
povazovany za profily potencialnich zdroji zne€isténi. Je to jedna z metod, kterd jiz ma ve
svych vypoctech zahrnutu podminku nezépornosti.

Metoda PMF umoziuje do svych vypoctu zahrnout i nejistoty vstupnich hodnot
(koncentraci polutantl). Pii vypoctech vysledkti dochézi k rozkladu matice namétenych
koncentraci do dvou naslednych matic, kdy prvni z nich zahrnuje faktor ptispévku zdroje ke
vzorku (G) adruhd faktor pfispévku latky k profilu (F). Tim je dosaZeno zaruc¢eného
pozitivniho vysledku pro kazdy ptispévek od kazdého zdroje (Paatero 1997; Kim a kol. 2011).
Pti vypoctech PMF pouziva vazeni, kdy vahami jsou standardni odchylky oij namétenych
hodnot Xij (Paatero 1997). Pomoci nejmensich vazenych ¢tvercl se snazime o minimalizaci
ucelové funkce Q, ta je funkci rozdilu mezi hodnotami zjiSténymi Xij a modelovymi Yij, pro i-
ty vzorek a j-tou sledovanou latku. Tento rozdil E7j je ¢iselnym vyjadienim chyby modelu PMF
pro polutant j zjiStény ve vzorku i. Tento vztah lze vyjadrit jednoduchou rovnici (Paatero 1997):

Eij = Xij = Yy = Xij — Xhoy Ghi * Fnj» 4)
ve které p znaci pocet faktorovych piispévkll k sledovanému vzorku (Paatero 1997).
Ptredpokladame-li pocet vzorka m a pocet sledovanych latek n, pak 1ze na funkci Q pohlizet

jako na (Paatero 1997):

0@ =3m 3 (2).

O'i]'



Stejné jako u ostatnich receptorovych modell zaloZzenych na analyze statistickych
faktortii je nutné pii vypoctech modelu PMF provadét fadu procedurdlnich rozhodnuti, finalni
zjisténé vysledky pak mohou byt témito rozhodnutimi zna¢né ovlivnény. Zejména je analyza
omezena presnosti a rozsahem latek métenych v misté receptoru. Kritickym krokem v analyze
PMF je také stanoveni spravného poctu faktort. Jednou z hlavnich vyhod modelu PMF
vzhledem k ostatnim modeliim je vSak pouziti matice nejistot, a to pro kazdou faktorovou zatéz.

Informace o celkovych nejistotach metody a o detek¢nich limitech jednotlivych PAH
vyuzitych v této praci jsou uvedeny v Priloze 1. Z tohoto souboru nejistot byly vypocteny
vstupni nejistoty pro modelovani v PMF. Hodnoty detekénich limitd (DL) byly ve vypoctu
vstupnich nejistot nahrazeny 1/20 DL. Ziskané hodnoty 1/20 DL byly nasledn¢ vynasobeny
koncentraci jednotlivych PAH v dané buiice matice. Pro SUMU vSech PAH byla jako hodnota
nejistoty ur¢ena koncentrace SUMY PAH vynasobena 4. Pfi analyze ziskané matice vysledki
bylo v hodnoceném souboru nalezeno 7 velmi odlehlych vzorkd, ty byly z dalSich analyz
vyrazeny (zhruba 0,5 % vzorki).

V modelu PMF byly jednotlivé PAH klasifikovany podle poméru signal/Sum (S/N) jako
silné (S/N>3), slabé (3<S/N>1) a Spatné (S/N<1) promeénné (Paatero a Hopke, 2003). Pomér
S/N byl vyssi nez 3,0 u vS§ech hodnocenych PAH, dohromady tii PAH byly oznaceny jako slabé
(ANT, PHE a DBahA), a to z divodu odlehlosti interpretovanych vysledkt (PHE), resp.
nenormalniho rozdéleni zjisténych residui (ANT, DBahA). Jako celkovd proménna byla
zvolena SUMA PAH.

Model PMF byl spustén nékolikrat (zhruba desetkrat pro rizné nastaveni modelu), a to
s raznym poctem faktort (3-8) tak, aby byly ziskany vysledky s nejlepsi vyslednou
diagnostikou. Nejnovéjsi verze US EPA PMF (V5.0.14) obsahuje nové nastroje k vyhodnoceni
nejistot v ziskanych profilech (Paatero a kol. 2003). S ptihlédnutim k rozlozeni zjisténych
rezidui, stabilité rozptylu, k zakladnim vysledklim analyzy a zhodnoceni jednotlivych faktort,
bylo zvoleno feSeni se tfemi vyslednymi faktory. Mimofadnad nejistota modelovani byla
nastavena na 6 %, doSlo tak k pfiblizeni Qe Qteoretické, jeZ bylo vypocteno dle ziskaného
modelu. Mimotédna nejistota modelovani zahrnovala chyby, které nebyly ve vstupnim
posouzeni celkovych nejistot zohlednény. VSechna rezidua PAH, které byly oznaceny jako
silné, méla normalni distribuci. Za Gcelem odhaleni chyb modelu a odhadu chyb spojenych
s ndhodnou rotaci bylo vyuZito hodnoceni DISP, BS a BS-DISP, chyby nebyly v hodnoceném

vysledku nalezeny.



4.4.3 Funkce podminéné pravdépodobnosti

Funkce podminéné pravdépodobnosti (angl. conditional probability function, CPF) udava
podminénou pravdépodobnost, ze piinos faktoru z daného sméru vétru piesdhne piredem
stanovené kritérium. K identifikaci pravdépodobnych smért zdroji PAH vyuzivame mistni
meteorologické udaje, rychlost a smér vétru, v kombinaci se zdroji ptispévki z analyzy PMF,
nebo koncentracemi jednotlivych PAH, poptipad¢ jejich diagnostickymi poméry (Callén a kol.
2013).

Vypocet CPF probiha jako:

CPFpg =22, (6)

npg

kde mq je pocet vyskytl polutantl ze sektoru 46, kde jsou piispévky zdroje v hornim kvartilu
a nyg je celkovy pocet vyskytl z tohoto vétrného sektoru.

Rozsitenim funkce podminéné pravdépodobnosti vznikla metoda podminéné bivarietni
pravdépodobnostni funkce (angl. conditional bivariate probability function, CBPF). Metoda
CBPF, resp. rozdily mezi CBPF a CPF, byla navrhnuta a popsana v praci
Uria- Tellaetxe a kol. (2014). CBPF rozsifuje CPF o rychlost vétru jako tfeti proménou
vnesenou na radidlni osu. Bivarietni pfistup poskytuje vice informaci o druhu zdroja, které jsou
identifikovany poskytnutim dulezitych charakteristik disperze (Uria-Tellaetxe a Carslaw 2014).
CBPF je definovana jako:

CBPFyg p, = Th0MC2% (7)

npgAu

kde mus, 4 je poCet vzorkli ve vétrném sektoru 4¢ s intervalem rychlosti vétru 4., ktery
ma koncentraci C vétsi nez prahova hodnota x a n4g, 44 je celkovy pocet vzorkil v tomto intervalu
rychlosti vétru. Rozsiteni CPF o rychlost vétru poskytuje vice informaci o povaze a typu zdroja,
protoze ruzné typy zdroji mohou vykazovat rozdilnou zévislost na rychlosti vétru. Treti
proménou nemusi byt nutné rychlost vétru, napiiklad v praci Carslaw a Beevers (2013) byla
za teti proménnou zvolena piizemni teplota vzduchu.

Vysledkem analyzy CBPF jsou bivarietni polarni grafy, které popisuji, jak se meéni
pravdépodobnost naméteni nadlimitni koncentrace sledované latky v zavislosti na rychlosti
a smeéru vétru v polarnich soufadnicich (Uria-Tellaetxe a Carslaw, 2014, Carslaw a Beevers
2013). Zpracovani dat bylo v této praci provadéno v programu Rstudio s vyuzitim knihovny

Open Air (Carslaw 2012).



4.4.4 Potential source contribution function

Modelti, pomoci kterych lze urcit moznou polohu zdroje znecistujicich latek ptfi soucasné
aplikaci trajektorii vzdusnych mas, je zndmo n¢kolik. Za jeden z nejpouzivanéjsSich takovych
modeli mizeme oznacit jako Funkci potencialniho ptispévku zdroje, angl. Potential Source
Contribution Function — PSCF (Ashbaugh a kol. 1983, Ashbaugh a kol. 1985).

Metoda PSCF se snazi vyjadrit pravdépodobnost, ze vzduchovd hmota s koncentraci
zneCistujicich latek vyssi, nez je pravé nastavené kritérium (napf. primeér), dorazi
do receptorové lokality poté, co byla nad jistou zemépisnou oblasti (Hoh a Hites 2004, Tauler
a kol. 2006, Tauler a kol. 2008).

Pti samotném vypoctu PSCF se studované izemi rozdéluje na pole stejné velkych bunék
o rozmérech i krat j. Kdyz N je celkovy pocet bodu trajektorie za studovany cCasovy usek
a njpocet téchto bodd, které padnou do buiky ij, je mozné vyjadfit pravdépodobnost tohoto
jevu (4;j) rovnici (Peng a kol. 2007):

Play] ==L (8)
Pro stejnou buniku ij, pokud pro ni existuje m;; koncovych bodi, jez odpovidaji zpétnym trasdm
vzdusnych mas, které dosahly mista receptoru s koncentraci polutantli vyssi, nez je urcita
vymezena kriticka hodnota, 1ze pravdépodobnost tohoto jevu B;; vypocitat za pomoci vztahu:
P[B,] ==L 9)
Samotnou PSCF Ize nasledné definovat jako podminénou pravdépodobnost, kterou 1ze popsat

rovnici (Ashbaugh a kol. 1985, Gao a kol. 1993):

P|Bjj
PSCFU=PU=IJ{A;} (10)

Metoda PSCF tak dovede urcit moznou polohu tohoto potencidlniho zdroje znecisténi, neni jiz
vSak schopna kvantitativniho stanoventi sily téchto jednotlivych zdroji (Hafner a Hites 2005).

Abychom zabranili nepfesnym vysokym hodnotdam PSCF zptsobenych nizkym poctem
koncovych bodia v nékterych buitkach mtizky, aplikovali jsme funkci vazeni:

(1,0 280 <my; )
J 0,7 140 <ny; < 280 L
=Y 04 70 <n; <140
L 0,2 n;; < 70

(11)

Tento vypocet byl pouzit pro bunky, ve kterych je n;; mensi neZ trojnasobek primérného poctu
koncovych bodd, tj. 280 (Zeng a Hopke 1998).
Pti vypoctech vysledkt modelu PSCF je vyuzivano zpétnych trajektorii vzduSnych mas.

Pro vypocet zpétnych trajektorii lze aplikovat celou fadu modelti. Nejb€znéji vyuzivanym



je model HYSPLIT (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory) vyvinuty
laboratofi leteckych zdrojiit NOA (Draxler a Hess 1998).

Jako podklad pro vypocet zpétnych trajektorii byl pouzit model GDAS (1 ° x 1 °), vyska,
ve které trajektorie startovaly, byla 500 m (AGL), doba vypoctu 72 hodin. Generovany byly
dvakrat denné, v 00 a 12 UTC (tj. v 01 a 13 mistniho ¢asu). Vysledky modelu HYPSPLIT byly
nasledné¢ importovany do programu TrajStat (Wangakol., 2010), a to zdivodu
klastrovani a vypoctu statistiky trajektorii.

Za uCelem zhodnoceni vlivu historie vzdusnych hmot na celkové koncentrace Ctyt blize
sledovanych PAH byla provedena klastrova analyza, a to s vyuzitim ziskanych trajektorii
z programu HYSPLIT. Pro klastrovou analyzu byl ze vSech zpétnych trajektorii ziskanych
ve vypoctu vybran reprezentativni vzorek (jednalo se o 1084 trajektorii rovnomérné
zastoupenych béhem jednotlivych let), klastrovou analyzu ze vSech ziskanych trajektorii
se z neznamych divodil nepodafilo spustit, nejspis kvili velkému mnozstvi dat. K jednotlivym
vzorkovacim dntim byla pfifazena vzdy jedna hodnota konkrétniho klastru. Toto zjednoduseni
bylo zvoleno pravé z divodu omezeného poctu trajektorii, které maji byt v modelu HYSPLIT

seskupeny.

4.5 Zpracovani datového souboru

V ziskaném souboru nebyly obsazeny zadné nulové hodnoty. ZjiSténé koncentrace pod
detekénim limitem byly nahrazeny hodnotou detekéniho limitu jiz v ziskané koncentraéni
matici. Ke koncentraénim faddm byly ziskany informace o celkovych nejistotach metody pro
jednotlivé PAH a o detek¢nich limitech (Priloha 1).

Ptfed samotnou analyzou byly vypocteny dalsi sledované ukazatele, jako naptiklad suma
vSech sledovanych PAH (SUMA), vyvoj hodnoty toxického ekvivalentu (TEQ), nebo vybrané
diagnostické poméry. Dohromady bylo vyuzito osmi diagnostickych pomérd, a to dle Ravindra
a kol. (2008) a Dvorska a kol. (2011).

Trendy koncentraci jednotlivych PAH, diagnostickych poméra i vyslednych faktora
PMF byly hodnoceny pomoci Teilsenovy metody vychéazejici z neparametrického Mann-
Kendallova pfistupu. Je zaloZena na vypoctu primérnych meésicnich hodnot ze ziskanych dat.

Primérny sklon se urcuje pomoci parametru 7, kde N, je pocet rokli méteni:

Tlng-rok™'] = 100 - (FXerec — 1)/N,,., (12)

Czatstek
a kde Ckonec jsou koncentrace latky na konci sledovaného obdobi, Czucuek jsou koncentrace

latky na zacatku sledovaného obdobi. Vysledny trend je hodnocen pomoci znamének



ukazujicich statistickou vyznamnost trendu: p<0,001 = ***_ p<0,01= **, p<0,05 = * a p<0,1 =
+ (Theil 1950; Sen 1968).

K jednotlivym vzorkovacim dniim byly pfifazeny hodnoty meteorologickych veli¢in
a ovéiena normalita ziskanych koncentracnich dat, data dle o¢ekdvaného predpokladu neméla
normalni rozdé€leni (Priloha 2). Z meteorologickych udaju byly vypocteny rocni priméry pro
teplotu (T), relativni vlhkost (H) a rychlost vétru (F), resp. byla vypoctena rocni suma srazek

(SRA) (Tabulka 7) a byla zobrazena vétrna rizice, viz Obrazek 8.

Tabulka 7 Prumér meteorologickych prvki teploty (T), relativni vihkosti (H) a rychlosti vétru
(F) a rocni sumy srazek (SRA) za obdobi 2006-2016.

Rok T[°C] SRA [mm] H [%] F [m's]
2006 7,9 733,1 83,8 2,8
2007 8,5 653,9 82,5 33
2008 9,8 725.4 77,6 3.3
2009 84 681,2 78,8 3,5
2010 6,9 878,3 79,4 3,5
2011 84 642,3 78,4 42
2012 8,5 7222 79,4 4,9
2013 8,1 754,2 79,3 3,7
2014 94 698, 1 78,0 3,0
2015 9,6 581,6 73,2 34
2016 8,6 601,4 78,8 3,2

Nejteplejsim rokem byl rok 2008 s priimérnou teplotou 9,8 °C, nejchladnéjs$im rok 2010
(581,6 mm). Priimérna relativni vlhkost vzduchu se pohybovala v rozmezi od 73,2 % (2015)
do 83,8 % (2006). Priimérnd rychlost vétru v rozmezi od 2,8 m-s™ (2006) do 4,9 m-s™! (2012).
Béhem sledovaného obdobi bylo nejcastéji zaznamenéano proudéni ze zapadniho sméru, 15 %

piipadi, dale proudéni jihozapadni, resp. severozapadni, zhruba 10 % ptipada (Obrdzek 9).
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Obrazek 9 Vetrna rizice NAOK za obdobi 2006-2016.



5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Primérné koncentrace sledovanych PAH

Pted samotnym zhodnocenim chodu koncentraci jednotlivych PAH byla provedena korela¢ni
analyza koncentraci sledovanych slouc¢enin (Obrazek 10). Z davodu nepiijeti normality dat byl

vypocten Spearmaniv korelacni koeficient.

FLA | PHE | FLT Ip BbF |CHRY| BkF | BaP | BghiP | BaA | ANT |SUMA DBahA| PY

FLA

PHE Legenda

FLT 1,00

IP 0,8-1

BbF 0,7-0,4

CHRY <0,4

BkF

BaP

BghiP

BaA

ANT

SUMA

DBahA

PY

Obrazek 10 Matice Spearmanova korelacniho koeficientu Sestndcti sledovanych PAH.

Hodnoty korela¢nich koeficienti jednotlivych PAH se pohybuji v rozsahu od 0,3 do
0,89. Vyssi hodnota korelacniho koeficientu byla nalezena mezi ,,t¢z8imi PAH* nez mezi

,leh¢imi PAH®. Vysoka hodnota korela¢niho koeficientu je dana zejména dvéma faktory, a to




podobnym slozenim zdroju ,,tézSich*“ PAH (pfedev§im pyrogenni zdroje) a obdobnou reakci
téchto PAH na zménu povétrnostnich a meteorologickych podminek (zejména obdobnou mirou
vazby na tuhé Castice a s tim souvisejici chovani).

Vyvoj primémych koncentraci (spolu se smérodatnymi odchylkami) vSech tfinécti
sledovanych PAH je uveden v Tabulce 8. V tabulce jsou zobrazeny také rocni primérné

hodnoty pro SUMU PAH (SUMA) a toxicky ekvivalent (TEQ).

Tabulka 8 Prubeh koncentraci sledovanych PAH v letech 2006-2016. Tucné jsou zobrazeny
prumérné hodnoty koncentraci 4 blize sledovanych PAH.

Rok |ng'm?® | ANT|BaA | BaP | BbF | BghiP | BKF | DBahA | PHE | FLA | FLT | CHRY |IP |PY |SUMA | TEQ
»006  Prameér 0.6 |12 109 |11 07 |11 [0.2 10,6 |61 [45 |1,6 |09 2,6 |32,1 |13
sm.odch. |09 |20 |11 [1,4 [09 |17 |02 123 |74 (62 |26 |10 |44 |408 |18
5007 | Primér 105 108 107 109 [0.6 |06 |01 |77 |41 [28 |10 |07 |17 |220 |10
sm.odch. [08 |14 [09 |14 |08 |10 [03 |74 [42 [32 |15 [1,0 |25 (248 |14
»00 | Primér 102 105 |04 |06 [03 |04 |01 |63 [39 [22 |07 |04 |16 |174 |06
sm.odch. [02 0,6 {05 [0.8 |03 06 |00 |59 [36 |24 [1,1 |06 |19 [180 [08
5000 | Pramér 0.2 106 |05 [09 |04 03 |01 |64 [39 [22 [08 |05 |17 [184 |07
sm.odch. |03 |09 08 [1,5 [07 |04 |01  [69 |46 (28 [12 |07 |22 (222 |11
5010 Primér 103 107 105 |11 (05 Jos |01 |77 |49 [32 |11 |05 |21 |233 |08
sm.odch. [0,5 1,1 |09 [1,6 |07 09 |02 |87 |52 |45 [1,7 |08 (29 (282 |13
501 | Primér 102 |07 |04 [10 [04 [03 |01 55 |48 (27 (09 |07 [1,5[191 |07
sm.odch. |04 |1,1 [07 [1,5 [05 [03 |0,1 56 |57 (3.6 (14 |1,0 (22 (226 [1,0
501 | Pramér 03 109 |06 |11 o4 03 |01 |57 |70 [38 [08 [07 |21 [239 |09
sm.odch. |04 |21 |11 [1,9 [08 06 [02 |61 [130(67 [1,7 |12 [3,5]375 [1,6
5oq3 | Primér 104 10 107 [12 [05 |04 |01 67 |58 [32 [1,0 |07 (2,0 (23,7 [1,0
sm.odeh. [0,6 |17 [1,0 [1,7 |06 05 |01 |71 |63 [3,6 [1,5 |1,1 (24 (27,1 |15
5014 | Primér 103 |05 |04 |05 [03  [02 |01 52 146 |19 (05 |05 |12 [163 (0,6
sm.odch. |04 |09 |05 [06 |05 |03 [0 |45 |38 |21 |08 [07 [14 |156 |08
5015 Pramér 02 |04 |04 05 03 02 o1 |42 [37 [16 [04 [05 1.0 [135 |05
sm.odch. |02 |0,5 [04 [0,5 [03 02 |01 34 133 |14 [04 |05 ]09 [11,5 [0)5
2016 | Primér (02 [0.6 |04 [0.5 [03  [02 [0 3,5 132 |15 {05 |05 1,0 [12,7 [06
sm.odch. |02 0,7 [04 |06 |03 02 |01 |38 [3,1 |1,6 [06 |06 |11 [122 |07

Nejvyssi roéni primérné koncentrace byly u dvanacti sledovanych PAH zaznamenany
vétSinu z dvanacti PAH namétfeny naopak na konci hodnoceného obdobi (v letech 2014, 2015
nebo 2016). Tyto vysledky odpovidaji zavérim zjiSténym na ostatnich pozad’ovych stanicich
CHMU, vysoké koncentrace PAH byly vroce 2006 naméieny v dasledku zhorSenych
rozptylovych podminek (CHMU 2018).

Nejvyssi celkové primérné koncentrace byly v jednotlivych letech zjistény pro PHE,

resp. FLA. U ,leh¢ich PAH* byly zaznamenéany vyssi primérné koncentrace nez u ,,t€zsich




PAH*“. Vyssi koncentrace PAH s nizkou molekulovou hmotnosti (zejména PHE a FLA)
v porovnani s ,,tézSich PAH* byly zjistény na fad¢ srovnavanych lokalit, napt. (Garrido a kol.
2014). Nékolik autorti ukazalo, ze PAH pfitomné v plynné fazi (PAH s niz§i molekulovou
hmotnosti) jsou obvykle detekovany ve vyssich koncentracich v porovnani s PAH pfitomnymi
na Casticich napt. (Liu a kol. 2017), to by mohlo byt zpiisobeno jednak hustym rozSifenim
potenciondlnich zdroji téchto PAH, tak jejich fyzikalnimi vlastnostmi (zejména tenzi par)
a vyssi dobou setrvani téchto PAH v atmosféie (Lammel a kol. 2010). U vsech zastupci PAH
byly ve vSech letech méfeni vypocteny vysoké hodnoty smérodatnych odchylek, to je

V dalsi ¢asti prace byly prioritné hodnoceny koncentrace 4 zastupci PAH, a to jednoho
»t€Zkého PAH, BaP, SUMY vsech PAH (SUMA), toxického ekvivalentu (TEQ) a jednoho
,lehkého PAH, FLA. Jejich primérné ro¢ni koncentrace jsou v Tabulce 8 zobrazeny tu¢né.
Pribéh mediant ro€nich koncentraci téchto PAH, spolu s mezikvantilovym rozpétim, je shrnut

také na Obrdzku 11.

BaP j TEQ

FLA SUMA

Obrazek 11 Vyvoj medianii (spojnice) spolu s 1. a 3. kvartilem (chybové usecky) koncentraci
sledovanych PAH od roku 2006 do roku 2016.

Imisni limit pro ro¢ni primérné koncentrace PAH je stanoven pro BaP, a to na hodnotu

1 ng'm>. Tento imisni limit nebyl ani vjednom ze sledovanych let prekrocen, nejvyssi



primérna roéni koncentrace byla zaznamenana v roce 2006 (0,9 ng-m™). Né&ktefi autofi viak
doporucuji  hodnotit imisni zat€z obyvatel pomoci primérné rocni hodnoty
TEQ (napi. Jung 2010). Limitni hodnota pro TEQ je také 1 ng-m™. Tato hodnota byla
piekrodena v roce 2006 (1,3 ng'm™), dosazena v roce 2013 (Tabulka 8).

Primérné koncentrace BaP zjisténé na NAOK byly porovnany s vysledky namétenymi
na ostatnich pozadovych, venkovskych lokalitich CR. Dohromady se jedna o dvé &eské
(Rudolice v Horach a Kuchatovice) a jednu némeckou (Schwantenberg) stanici. Nejnizsi
koncentrace byly béhem sledovaného obdobi naméfeny na odlehlych pozadovych stanicich
Schwantenberg a Rudolice v Horach. Koncentrace zjisténé na stanici Kuchatovice byly stejné,
nebo vyssi nez koncentrace zjisténé na NAOK (Obrdazek 12). Hodnoty koncentraci BaP zjisténé

na NAOK tak Ize povaZovat za reprezentativni vysledky pro pozad'ové venkovské lokality CR.
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Obrdzek 12 Primér koncentraci BaP v letech 2006-2016 na tiech stanicich CHMU
a prihranicéni stanici Schwantenberg (D) (CHMU 2018).

Dale byly koncentrace BaP zjisténé na NAOK porovnany s koncentracemi naméfenymi
na dalSich pozad’ovych evropskych lokalitich (7Tabulka 9). Na uvedenych stanicich byly
nameéteny podobné primérné rocni koncentrace BaP jako na NAOK. I z dalSich publikovanych
vysledki, napt. Piibylova a kol. (2012) nebo Garrido a kol. (2014) je patrné, Ze koncentrace
PAH zjisténé na NAOK jsou velmi podobné koncentracim PAH zjisténym na dalSich
pozad’ovych lokalitach sttedni Evropy. To je zpiisobeno jednak podobnou hospodéiskou situaci
stath ve stfedni Evropé, jednak srovnatelnym sloZenim paliv vyuZivanych k vytdpéni

domadcnosti (Garrido a kol. 2014).



Tabulka 9 Primérné hodnoty koncentraci BaP na stanicich v Evropé.

Lokalita rok | Citace BaP [ng-m~]
Finsko, Virolahty 2007 | (Vestenius a kol. 2011) 0,21
Velka Britnie, Kilmakee Leisure Centre | 2014 | (Ricardo 2014) 0,45
Némecko, Giilzow 2016 | (Umweltbundesamt 2017) 0,22
Némecko, Radebeul-Wahnsdorf 2016 | (Umweltbundesamt 2017) 0,45
Neémecko, Waldhof 2016 | (Umweltbundesamt 2017) 0,26
Rakousko, Kamaten 2016 | (Spangl a kol. 2017) 0,3
Polsko, Borecka 2014 | (Iwanek a kol. 2016) 0,6
Polsko, Bory 2014 | (Iwanek a kol. 2016) 0,8

Pti porovnani koncentraci PAH se stanicemi v severni Americe vyplynulo, Ze
koncentrace zjisténé na NAOK byly asi o dvé tfetiny nizs$i neZ koncentrace PAH v Chicagu
a v Clevelandu, ale asi desetkrat vyssi nez u jinych venkovskych stanic v severni Americe (Liu
a kol. 2014). V oblasti Kosetice zije podobny pocet obyvatel (zhruba 7 000 lidi) jako
v porovnavané americké pozad’ové stanice, rozdil v koncentracich je tak pfipisovan a) rozdilné
skladbé paliv a b) rozdilnému typu osad. Na americké stanici lidé nejCastéji pouzivaji zemni
plyn, resp. ropu, v oblasti KoSetic uhli, resp. dfevo (Liu a kol. 2014). Spalovani zemniho plynu
a ropy ma nizs§i emisni faktor (pro PAH) na jednotku energie nez spalovani uhli nebo dreva

(Ravindra a kol., 2008).
5.1.1 Roéni chod koncentraci PAH

Hodnoty koncentraci vSech Ctyt sledovanych ukazatelli vykazuji charakteristicky ro¢ni chod.
Maximalni koncentrace jsou pravideln¢ zaznamenavany v pribéhu zimnich mésict, béhem
jara, resp. 1éta klesaji (Obrazek 13). Tento charakteristicky ro¢ni chod koncentraci jednotlivych
PAH (Obrdzek 14) je zpisoben jednak sezonni produkci nékterych zdrojii zne€isténi ovzdusi,
lokdlnimi topenisti (Garrido a kol. 2014), tak castéjSim vyskytem epizod zhorSenych
rozptylovych podminek v chladnych mésicich roku (Tham a kol. 2008) resp. niZsi
fotochemickou degradaci PAH v zimé (Lammel a kol. 2010) a byl detekovan 1 na ostatnich
stanicich lezicich v CR (CHMU 2018). Z grafu je rovnéZ patrno, Ze bdhem obdobi zvysenych
(nejvyssich) koncentraci dochazi k nartistu hodnot u vSech 4 sledovanych zastupct zarovei (to
plyne i1 ze zhotovené korela¢ni analyzy). Tyto periody zvySenych, resp. nejvyssich koncentraci
se na NAOK vyskytovaly spiSe v prvnich dvou tfetinach sledovaného obdobi (to potvrdilo také

hodnoceni trendti Teilsenovou metodou).



s |
.
i A \ k ALN‘W\_,U |
0 wuﬁ h‘u _JJ ’"\_/Pj M _MJM
12
10 4
L | r
E g 'EI ' /
s Il I, ".‘Jll A iLL JM ‘ﬂ ;»\_).f “g l -
I ] I N L VR LS Y N LT
L
e
$mll |
é_ 150 ‘% JH|| l\ ! ‘ |'I 1 l
100 - | ' - il
T | | | |
52 : Jill'\t-.dJ'J'l IJ'J'l:‘ __.r-"l‘u'] "‘}‘l'\m .__J‘L-'-*'I\'[ It"-'\.\__ __“'-'I'il ]"LM . I’JLXV""\.__ _,-‘[ l'--J L’?- . .-"hl'l }II'\'\L.-_-_ . .'-I.J".u'-'-n____.Jh'h'ﬂ"-h___ "-«;""bn'\"- ______ Py
100 1 1
80
&0 ‘5 ﬁ
0" | ]
22 : MMJ‘M“"JLIWWJLWW&M\M ]“\___._r-‘hJ hi-n.»...—"“ll Uik‘-mr\_.r‘:l‘kf\%.. L WWMMJWWA"
EEHIJT 2'UIE‘G 21]'09 QUI‘IU 20'11 Eﬂllz 21]'13 20|14 Nl‘lﬁ EEltﬁ
1ok
— BaP — TEQ — SUMA — FLA

Obrazek 13: Vyvoj koncentraci 4 vybranych PAH (BaP, TEQ, FLA a SUMY PAH) v letech 2006
az 2016.
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Obrazek 14: Primérné mésicni koncentrace (v ng-m-) 4 vybranych zdstupcii BaP, TEQ, FLA
a SUMY PAH (hodnoty na kiivce) spolu s 95 % intervalem spolehlivosti pro priimer (hodnota

vyznacena obdélnikem).



5.2 Hodnoceni trendu

Mozny trend ve sledovanych koncentracich jednotlivych PAH byl hodnocen pomoci

Teilsenovy metody. Blize byly popsany trendy v koncentracich Ctyt vybranych zastupctit PAH

(Obrazek 15). Podobné trendy byly nalezeny i pro ostatni PAH.
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Obrazek 15 Hodnoceni trendu v koncentracich PAH Teilsenovou metodou pro BaP, TEQ, FLA
a SUMU PAH.

Ve vyslednych koncentracich byly nalezeny statisticky vyznamné klesajici trendy pro
BaP a TEQ na hladin¢ vyznamnosti p<0,1 (pro oba byl zaznamenan primérny ro¢ni pokles
00,01 ng-m>rok™") a pro SUMU PAH na hlading vyznamnosti p<0,01 (priimérny roéni pokles
byl 0,48 ng:m>rok!). Podobné vysledky byly nalezeny také pii srovnani mediant. Pii
hodnoceni trendii maximalnich koncentraci byly pro BaP, TEQ a SUMU PAH nalezeny také
statisticky vyznamné klesajici trendy, a to na hladiné vyznamnosti p<0,05. Pro BaP a TEQ byl
zaznamenan primérny ro¢ni pokles v maximdlnich koncentracich 0,05 ng-mrok™!, pro SUMU
PAH 0,15 ng'm>rok™". To by mohlo poukazovat jednak na pozvolné snizovani emisi PAH ze
zdroji téchto latek, jednak na zlepSeni rozptylovych podminek, ke kterému mohlo ve druhé

poloviné hodnoceného obdobi dochdzet, resp. na snizovani intenzity topné sezony.



V primérnych roc¢nich, popiipadé maximalnich koncentracich FLA nebyl tento pokles
zaznamenan, to patrn¢ ukazuje na staly vliv lokdlnich topenist’ na hodnocenou lokalitu.

Dale byly hodnoceny trendy koncentraci dle jednotlivych ro¢nich obdobi. Ve vysledcich
byly nalezeny statisticky vyznamné trendy pro BaP na hladin¢ vyznamnosti p<0,001 pro letni
koncentrace (Priloha 3), pramémy ro¢ni pokles byl 0,01 ng-m>rok’! a pro SUMU
PAH na hlading vyznamnosti p<0,05 také pro letni koncentrace, primérny ro¢ni pokles byl
0,16 ng'm>rok’!, ale i pro zimni koncentrace, primémy roéni pokles byl 2,57 ng-m>rok™
(Priloha 4). Ze zjisténych vysledkii je patrné, ze na hodnocené lokalit¢ dochazelo jen
k velmi pozvolnému poklesu v koncentracich PAH, a to pouze u vybranych zastupct (BaP,
SUMA PAH).

V praci Klanova a kol. (2009b) byl pro koncentrace PAH v ovzdusi nalezen klesajici,
avSak statisticky nevyznamny trend (pro vysledky mezi roky 1996 az 2008). Statisticky
vyznamny klesajici trend byl zjistén pro koncentrace PAH v desti, v jehlici, padé, vodé
a v mechu (Klanova a kol. 2009b).

Zjisténé koncentrace PAH byly porovnany také s historickymi primérnymi
koncentracemi naméfenymi na NAOK v pribéhu let 1996 az 2005. V praci Dvorska a kol.
(2008) byly hodnoceny primérné ro¢ni koncentrace BaP a SUMY PAH od roku 1996 do roku
2005 (Obrazek 16).
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Obrazek 16: Vyvoj prumérnych koncentraci SUMY PAH (vlevo) a BaP (vpravo) od roku 1996
do roku 2016.

Nejvyssi primérnd rocni koncentrace SUMY PAH byla zjiSténa vroce 1997
(36,3 ng'm™), nejvyssi roéni primérna koncentrace BaP v roce 2006 (0,9 ng'm™). V priib&hu
koncentraci srovnavanych ukazatelii (BaP a SUMY PAH) nebyl nalezen statisticky vyznamny
trend (hodnoceny pomoci Teilsenovy metody). Hodnota imisniho limitu pro primérnou roc¢ni
koncentraci BaP nebyla na NAOK ani vtomto obdobi ptekroCena. V porovnani s bézné

hodnocenymi znec€istujicimi latkami (SO2, NO2, PMyo, CO, aj.), u kterych byl zaznamenan



klesajici trend (Actris 2019, Vana a kol. 2014), tak hladiny koncentraci BaP, resp. SUMY PAH
spiSe stagnuji. To je zplisobeno predevsim zastavenim klesajiciho trendu emisi BaP (PAH
obecng), ke kterému na izemi CR doglo po roce 1998 (CHMU 2018).

V praci Dvorska a kol. (2012) byly také hodnoceny mediany koncentraci jednotlivych
PAH zjisténé béhem studené poloviny roku. Srovnani vysledkti Dvorské a kol. (2012)
s vysledky této prace pro Ctyii blize sledované PAH je predmétem Obrazku 17.
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Obrazek 17: Vyvoj medianu zimnich koncentraci pro 4 vybrané PAH od roku 1996 do roku
2016 - BaP (vlevo nahore), TEQ (vpravo nahore), FLA (vlevo dole) a sumu PAH (vpravo dole).

Vyvoj mediant zimnich koncentraci pro BaP a TEQ je velmi podobny, nejvyssi median
byl naméten v sezon€ 2007-2008, resp. 2013-2014. Nejvyssi medidn zimnich koncentraci FLA,
resp. SUMY PAH byl nalezen v sezén¢ 2013-2014. V uvedenych vysledcich byly nalezeny dva
statisticky vyznamné rostouci trendy (hodnoceny opét pomoci Teilsenovy metody), a to
v koncentracich BaP (na hladin€é vyznamnosti p<0,05; praimérny ro¢ni vzrist byl 0,03 ng-m’
3rok') a FLA (na hlading vyznamnosti p<0,001; priimé&rny ro¢ni vzriist byl 0,16 ng-m~rok™).
Tyto dva nalezené trendy by mohly poukazovat na vzrastajici vliv emisi z lokalnich topenist’
na sledovanou lokalitu, protoZe jak FLA, tak BaP patii mezi sté¢Zejni ukazatele emisi vzniklych
spalovanim paliv v t&chto zatizeni (Liu a kol. 2003, CHMU 2018). To patrné souvisi se
vzrustem ceny plynnych paliv (zemniho plynu) a elektfiny, ke kterému v tomto obdobi doslo
(Holoubek a kol. 2000b, Adamkova 2015), resp. s pietrvavajicim zastoupenim zastaralych typt
spalovacich zafizeni a jejich vysokém podilu na celkové skladbé lokalnich topenist’

nachdazejicich se v domacnostech (Krpec a kol. 2013). Zejména z diivodu nizké ceny paliv je



tento typ vytapéni velmi popularni i v nové postavenych domech. Casto se zde stava také
zdrojem dopliikovym (Butka 2016). Pravé lokalni topenisté jsou pravidelné identifikovéana jako
hlavni ¢esky (CHMU 2018), resp. evropsky zdroj PAH v ovzdusi (EEA 2017).

Vyznamny vliv lokalnich topenist’ ukazuje také skutecnost, ze imisni situace jednotlivych PAH
nekoreluje se zménou pramyslové produkce, ke které v jednotlivych letech na tizemi CR i EU
doslo - napt. s tzv. ekonomickou krizi probihajici mezi roky 2008 a 2010 (Dolezalova 2017,
CHMU 2018), resp. se zménami, které se uskute¢nily v primyslu v pribéhu sledovaného
obdobi (CHMU 2018). Mozny vliv Ize pfisuzovat také ke zhor$eni rozptylovych podminek,
k némuz mohlo v zimnich obdobich rovnéz dochazet (Liu a kol. 2003, CHMU 2018). Proto
byla pro ¢tyti vybrané PAH dale hodnocena zavislost vyvoje jejich koncentraci na sledovanych

meteorologickych veli¢inach.

5.3 Vliv meteorologickych veli¢in na koncentrace PAH

5.3.1 Zavislost koncentraci PAH na teploté a vlhkosti

Byla nalezena zavislost naméfenych koncentraci na primérné denni teploté vzduchu (Obrdzek
18). NejenZe byly v zimnich mésicich koncentrace PAH vyrazné vyssi, zaroven byly
obdobi nejvyssich koncentraci zaznamenavany ve vzorkovacich dnech s nizkou teplotou (nizsi
nez -5 °C). To je pravdépodobné zptsobeno jednak vyssi produkei téchto latek z lokalnich
topenist’, jednak zhorSenim rozptylovych podminek, ke kterému dochazi v zimnich mésicich,

v porovnani s mésici letnimi, mnohem ¢ast&ji (CHMU 2018).
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Obrazek 18: Zavislost koncentraci BaP (vlevo nahore), TEQ (vpravo nahore), FLA (vievo dole)
a SUMY PAH (vpravo dole) na teplote.

Proto byla hodnocena zavislost koncentraci Ctyt blize sledovanych PAH na intenzité
otopnych sezén. Otopné sezony byly hodnoceny pomoci tzv. denostupiii. Pocet denostupiti
(D21) je urcen jako:

D21=(21-T13) * N3, (11)
kde N;3 je pocet topnych dnd, uréeny jako pocet dni v otopném obdobi s primérnou teplotou
niz8i nebo rovnou 13 °C, a T3 prumérna teplota béhem téchto dni, uvazovana jako primérna
venkovni teplota (CHMU 2019a).

Vysledné hodnoty denostupnit pro jednotlivé topné sezony spolu s mediany
koncentracemi Ctyt blize sledovanych PAH (vypocteny byly z dat pro studenou polovinu roku)
jsou shrnuty na Obrdzku 19, na obrazku jsou mediany koncentraci SUMY PAH a FLA

vydeéleny 10, a to z divodu lepsi celkové piehlednosti.
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Obrazek 19: Vyvoj poctu denostupiii (obdélnik) a medianu koncentraci BaP, TEQ, FLA
a SUMY PAH (linie) ve studeném piilroce, koncentrace FLA a SUMY PAH jsou vydéleny 10.

Jako nejintenzivnéj$i ze sledovanych topnych sezon lze hodnotit sezonu 2010-2011,
druhou nejintenzivnéjsi sezénu 2012-2013, tieti nejintenzivnéjsi sezonu 2007-2008. V prubehu
téchto intenzivnich otopnych sezon byly na NAOK detekovany vy$$i mediany koncentraci
u vSech 4 blize sledovanych PAH (Obrdzek 18). Zaroven byla potvrzena statisticky vyznamna
zavislost (hodnocena byla pomoci Spearmanova korelaéniho koeficientu na hladiné
vyznamnosti p<0,1) koncentraci FLA (korela¢ni koeficient 0,52) a SUMY PAH (korela¢ni
koeficient 0,48) v topném obdobi na celkovém poctu denostupiiti. I to ukazuje na vliv lokalnich
topenist’ na vysledné koncentrace téchto PAH v zimnim obdobi.

V dalsi ¢asti prace byla shledana zavislost celkovych koncentraci na srdzkovém thrnu
(Priloha 5), resp. na vlhkosti vzduchu (Priloha 6). ZvySené hodnoty koncentraci sledovanych
PAH byly zaznamenany pfi dnech s nizkym nebo Zadnym thrnem srazek (blizkym 0 mm) a pti
vysSich hodnotach vlhkosti vzduchu. Pfi dnech s vy$§im thrnem srazek dochéazi k vymyti
aerosolovych castic z atmosféry, na téchto casticich jsou PAH (zejména ,t&z$i PAH®)
sorbovany. Pfi srazkovych epizodach dochazi Casto také ke zlepSeni rozptylovych podminek

(Akytiz a kol. 2009).
5.3.2 Zavislost koncentraci PAH na sméru a rychlosti vétru

Dale byla nalezena zavislost koncentraci ¢tyf blize sledovanych PAH na rychlosti a sméru
vétru. Nejvyssich koncentraci bylo u vSech sledovanych PAH dosahovano pii severozdpadnim,

resp. vychodnim proudéni, a to pii vysSich rychlostech vétru. To je ¢asteCné dané nejvyssi



frekvenci vétru pravé ztohoto smeéru, ale celkovd koncentrace sledovanych PAH je
pravdépodobné ovlivnéna i dalkovym pienosem téchto latek atmosférou. Pti rychlostech vétru
blizkych 0 m-s' byly na sledované lokalité zaznamenany nizké koncentrace viech PAH
(Priloha 7).

Také dle CBPF jsou nejvyssi koncentrace BaP méfeny pifi zépadnim, resp.
severozapadnim proudéni (Obrdzek 20). Ptispévek z téchto sektord je pro BaP vyznamny
hlavné pii vys§ich (10 az 15 m-s™), resp. stiednich (5 az 10 m-s™) rychlostech vétru. Pro TEQ
jsou dulezité piispévky ze severovychodniho, resp. severniho sektoru, a to pii stiednich
rychlostech vétru. Pfi vysokych rychlostech vétru se u TEQ uplatiiuje také ptispévek
z vychodniho, resp. jihovychodniho sektoru. Zjisténé vysledky tak naznacuji jednak vyznamny
vliv piispévkii ze zdrojii mistnich (patrn& z Lukavce, Kosetic, Cechtic a dal§ich vesnic), ten byl
potvrzen zvySenou pravdépodobnosti naméfeni vysokych koncentraci ve dnech s velmi
nizkymi rychlostmi vétru, tak vliv dalkového transportu na tuto lokalitu.

Vysledky analyzy CBPF pro sumu PAH, resp. FLA jsou nejvice ovlivnény proudénim
ze severozapadniho, resp. zdpadniho sektoru, a to zejména pti vysSich rychlostech vétru
(10 az 15 m's™). Z vysledkt je rovnéZ patrny doplitkovy vliv mistnich zdroji PAH.

Koncentrace jednotlivych PAH jsou tak ovlivnény zejména dalkovym transportem
(ptedevsim ze zapadniho sektoru). Cast PAH na NAOK vsak pochazi také ze zdrojii mistnich,
patrné z lokalnich topenist’ (Obrazek 20). Vliv mistnich zdroja (konkrétné€ z méstysu Lukavec)
lze rovnéZ vyvodit z realizovanych méfeni provedenych v obci v ramci projektu ISKOV.
Z vysledki zrealizovanych méfeni vyplyva, ze primérné zimni koncentrace BaP jsou na
sledované lokalité zna¢n¢ vysoké (prumérné rocni hodnoty BaP byly mezi lety 2012 az 2016
vZdy nad hodnoutou imisniho limitu, zvlasté¢ vysoké byly v 1ét€) a Ze lokalita Lukavec patii

mezi nejvice znecisténé oblasti v rdmeci kraje Vysoc¢ina (ISKOV 2018).
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Obrazek 20 Urcent pravdépodobnosti prekrocent 90. percentilu pro BaP (vlevo nahore), TEQ
(vpravo nahore), FLA (vlevo dole) a sumu PAH (vpravo dole) pro dany smeér a rychlost vétru.

Dale byla provedena analyza CBPF téchto 4 ukazatelli pro dvé casova obdobi zvIast

(2006 az 2010 Obrazek 21, resp. 2011 az 2016 Obrazek 22).
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Obrazek 21 Urceni pravdépodobnosti prekroceni 90. percentilu pro BaP (vlevo nahore), TEQ
(vpravo nahore), FLA (vlievo dole) a sumu PAH (vpravo dole) pro dany smer a rychlost vétru
mezi roky 2006 a 2010.
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Obrazek 22 Urceni pravdépodobnosti prekroceni 90. percentilu pro BaP (vlevo nahore), TEQ
(vpravo nahore), FLA (vlievo dole) a sumu PAH (vpravo dole) pro dany smér a rychlost vétru
mezi roky 2011 a 2016.

Z vysledki analyzy plyne, ze poloha a vyznam zdroji jednotlivych PAH se b&éhem
téchto dvou srovnavanych obdobi vyznamné meénila. Pro BaP a TEQ byl v prvni ¢asti
hodnoceného obdobi vypocten vyznamnéjsi piispévek mistnich zdroji (ze severu, jihovychodu,
resp. severovychodu) v porovnani se zdroji dalkovymi (Obrazek 21), vysledné zdroje FLA,
resp. SUMY PAH nebyly identifikovany, to pravdépodobné z divodu vysokého poctu zdrojit
téchto latek, kdy po jejich emisi dochazelo k néslednému promichdvani téchto polutantt
v atmosfére, popripade jejich delsiho setrvani v atmosféte (Shahpoury a kol. 2015). Ve druhé
¢asti hodnoceného obdobi byl zaznamenan vyznamny vliv dalkového transportu na celkové

koncentrace vSech hodnocenych PAH, vliv mistnich zdrojti se postupné snizoval (Obrdzek 22).
5.3.3 Zavislost na synoptické situaci

V dalsi ¢asti prace byla hodnocena zavislost koncentraci ¢tyt blize sledovanych ukazateli na
ptevladajicich povétrnostnich podminkach. Za timto G¢elem bylo vyuZito historickych udajt
o typizacich povétrnostnich situaci pro uzemi Ceské republiky (CHMU 2019b). Jednotlivé

situace jsou zde rozdéleny do 25 typl. V této praci byly povétrnostni podminky rozdéleny na



4 zakladni situace, a to na anticyklony (A), brazdy (B), cyklony (C) a vstupujici frontalni
rozhrani (F).

Nejvyssich mediant sledovanych koncentraci bylo pro vSechny sledované ukazatele
dosazeno pii situacich F, tj. pfi vstupu frontalniho rozhrani (Obrazek 23). Pied vstupem
frontalniho rozhrani mize dochazet k hromadéni téméi vSech latek znecistujicich ovzdusi
v pfizemni vrstvé atmosféry vlivem zhorSenych rozptylovych podminek. Pii situacich
cyklonélnich byly zaznamenany vyssi koncentrace nez pfi situacich anticyklonalnich, to mtze
znovu naznacovat vliv dalkového transportu na vysledné koncentrace sledovanych PAH,
protoze dalkovy transport je pfi anticyklonalnich situacich pomérné omezen. Béhem brazd
nizsiho tlaku vzduchu byly u vSech ¢étyt sledovanych ukazatelti naméteny koncentrace nejnizsi,
to je naopak dano celkovym zlepSenim rozptylovych podminek pfi tomto typu situaci,

predev§im diky srazkam (CHMU 2019b).
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Obrazek 23 Zavislost koncentraci pro BaP (vlevo nahore), TEQ (vpravo nahore), FLA (vlevo

dole) a sumu PAH (vpravo dole) na meteorologické situaci.



5.3.4 Zavislost na historii vzduchovych hmot

Vypoctené zpétné trajektorie byly rozdéleny do osmi klastri, a to dle analyzy celkové
prostorové variability (Obrdzek 24). Cislo klastru v konkrétnim vzorkovacim dni bylo nasledng
piifazeno ke koncentra¢ni matici a zavislost celkovych koncentraci ctyt blize sledovanych PAH

na historii vzdusnych mas byla hodnocena pomoci boxplot (Obrazek 25).
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Obrazek 24 Vysledek klastrové analyzy pro obdobi 1. 1. 2006 az 31. 12. 2016 pro oblast NAOK.
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Obrazek 25 Zavislost koncentraci pro BaP (vlevo nahove), TEQ (vpravo nahore), FLA (vievo

dole) a sumu PAH (vpravo dole) na zjisteném klastru.

Nejvyssi hodnoty medianti vSech Ctyt blize sledovanych PAH byly zjiStény pro klastr
Cislo 6, reprezentujici rychlé vzdusné masy pfichazejici z Atlantského ocednu - patrné pfi
cyklonélnich situacich, druhé nejvy$si pro klastr Cislo 5 reprezentujici vzdusné masy
z jihozapadu.

Nejnizsi koncentrace byly zaznamenany pro klastry Cislo 2 a ¢islo 4 (pomalé vzdusné
masy z kontinentdlni Evropy, patrné spojené s anticyklondlnimi situacemi). Ze zjisténych
vysledkd je zfejmé, ze NAOK je vyrazné€ ovlivnéna dalkovym transportem, zejména ze zapadu,
resp. severozapadu Evropy, a to pfi cyklondlnich situacich. Zvysené koncentrace vSsech PAH
vSak byly zaznamendny 1 pii proudéni z jithozapadu a z vychodu, ¢i pii situacich s pomalym
postupem vzduchovych hmot. To ve své praci vysvétluje napiiklad Vodicka a kol. (2019), jenz

tento efekt pfisuzuje proudéni vzduchu pfi anticyklonalnich situacich s velmi nizkou teplotou.



5.3.5 PSCF

V dalsi ¢asti prace byly zdrojové oblasti jednotlivych PAH odhadnuty pomoci metody PSCF.

Zdrojové oblasti vSech Ctyrt blize sledovanych ukazatel jsou témét shodné (Obrazek 26).
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Obrazek 26 Urceni zdroji pro BaP (vlevo nahore), TEQ (vpravo nahore), FLA (vlevo dole)
a sumu PAH (vpravo dole) metodou PSCF, poloha NAOK je oznacena hvézdickou.

Vysledné hodnoty jednotlivych PAH jsou nejvice ovlivnény zdroji nachdzejicimi se
v severni Italii. Zdrojovou oblasti jsou patrné priimyslové oblasti v Padské nizing, potazmo
lokalni topenisté. Lammel a kol. (2010) pfisuzuji tento efekt (platny pro hodnoceni vysledkt
BaP na NAOK mezi roky 2006 a 2008) proudéni vzduchu z této oblasti v dobé anticyklonalnich
situaci (podobné jako Vodicka a kol. 2019). Vysledky zjisténé pro FLA jsou rovnéz ovlivnény
transportem vzduchovych hmot z jihovychodni Evropy, konkrétné z vychodniho Srbska,
potenciondlni zdrojovou oblasti by mohla byt vyznamna ocelarna Smederevo lezici ve
stejnojmenném meésté nebo dalsi primyslové podniky nachazejici se v jejim okoli. Vysledky
pro sumu PAH navic ukazuji na potencionalni zdrojovou oblast nachdzejici se v Polsku,
potencionalni zdrojovou oblasti by mohla byt vyznamna oceldrna Huta Stali nachazejici se
v Polském mésté Stalowa Wola nebo dal$i primyslové podniky nachdzejici se v jejim okoli
(Obrazek 26).

O hodnoceni dalkovych zdroji BaP se na NAOK metodou PSCF pokusila také Dvorska
akol. (2008), a to pro obdobi mezi roky 1996 az 2005. Zavérem hodnoceni bylo, Ze koncentrace



PAH jsou na NAOK vyznamné ovlivnény lokalnimi zdroji a hodnotit jejich dalkové zdroje neni
pro toto desetileté obdobi mozné. Z vysledka této analyzy PSCF by tak mohlo vyplyvat, Ze
podil mistnich zdrojti na NAOK klesa.

Pti analyze potencionalnich zdrojovych oblasti pro tyto 4 PAH pro dvé Casova obdobi
(2006 az 2010, resp. 2011 az 2016) jsme dosp€li k zaveru, Ze v pritbéhu jedenacti let nedochéazi

k vyraznym zménam v poloze dalkovych zdroji jednotlivych PAH.

5.4 Urceni zdroji metodou diagnostickych poméru

K ur€ovani zdroji PAH byla vyuzita také metoda diagnostickych poméri. Dohromady byly
z koncentraci jednotlivych PAH vypocteny hodnoty osmi diagnostickych poméri (Tabulka 6
a Priloha 8). Aplikace poméru P4 se vSak ukdzala byti nevhodna z divodu nizkych koncentraci
komponent v poméru obsazenych (IP a BghiP). Pomér P3 pak nebyl vyuzit z divodu
nekonzistentnich koncentraci CHRY. Dle vysledkl prace Ramdahl (1983) je vSak pravé pomér
P3, spolu s pomérem RET/(RET+CHRY), dobrym ukazatelem vlivu emisi lokéalnich topenist’
na pozad’ovou lokalitu.

Absolutni hodnoty poméri zjisténé béhem sledovaného obdobi spolu s moznymi zdroji,
na které by mohly ukazovat, jsou shrnuty v Tabulce 10. Ze zjisténych hodnot vSech Sesti
pomeéru je patrné, ze sledovana lokalita je ovlivnéna zejména spalovanim uhli a dfeva, v 1été

pak caste¢né dopravou.

Tabulka 10: Prumerné hodnoty Sesti studovanych pomérii zjistené na NAOK spolu s moznymi

zdroji PAH obsazenych v téchto pomeérech.

diagnosticky pomér | hodnota | moZny zdroj

P1 FLA/(FLA + PY) <0,5 spalovani biomasy a uhli
P2 ANT/(ANT + FEN) >0,1 pyrogenni zdroje

P5 BbF/BKF >0,5 77?

P6 BaP/BghiP <0,5 nedopravni zdroje

P7 LMW/HMW <1 pyrogenni zdroje

P8 SPAL/SUMA 0,5-0,7 |spalovani biomasy a uhli

Ro¢ni chody poméra P1, P2, PS5, P6, P7 a P8 jsou shrnuty v Priloze 9, mozné trendy
v hodnotéch jednotlivych pomért byly znovu hodnoceny Teilsenovou metodou (Tabulka 11).
Ze zjisténych trendt vyplyva, Ze v pribéhu hodnocené¢ho obdobi vzristd vliv dopravy
(dokléadaji to zejména vysledky poméru P6 a P7) a spalovacich zdrojt, patrné mistnich lokalnich

topenist’, na hodnocenou lokalitu (to dokladaji vysledky P8).



Tabulka 11: Zjistené trendy hodnocené Teilsenovou metodou pro pomery P1, P6, P7 a P8 spolu

s hladinou stat. vyznamnosti, resp. rocni zmeény.

Pomér Obdobi Stat. vyznam. | Roé. zména (ng-m>rok™) | PFiloha &
Pl lejto p<0,05 +0,01 10
zima p<0,01 + 0,01
P6 1éto p<0,001 - 0,05 11
P7 1éto p<0,001 + 0,26 12
jaro p<0,001 + 0,01
5 +
P8 1éto : p<0,001 0,02 13
podzim p<0,001 + 0,02
zima p<0,001 + 0,01

O urceni zdroji PAH metodou diagnostickych pomért se na NAOK pokusila také
Kozakova (2008). V praci byly hodnoceny dohromady c¢tyfi poméry - P1, P2, P3 tj. BaA/(BaA
+ CHRY) a P4, tj. IP/(IP + BghiP), a to v obdobi 1996 a 2007. Ve vysledkové Casti prace byly
zjistény podobné zavéry jako pro obdobi 2006 az 2016. Za hlavni zdroj PAH byly na NAOK
ve studené poloving roku oznaceny lokalni topenisté, v teplé poloviné roku kombinace dopravy
a spalovani biomasy (dfeva a travy).

Vyuziti metody diagnostickych pomérit k urovani zdroji PAH je vSak v mnoha
pripadech zplisob zna¢né neptfesny. Vysledky hodnoceni diagnostickych pomérti jsou
vyznamné ovlivnény jednak znalosti reaktivity jednotlivych PAH v pomérech obsazenych, tak
publikovanymi rozsahy vysledkii aplikovanych za ucelem identifikaci jednotlivych zdroji
(Dvorska a kol. 2011). Autofi prace Katsoyiannis a kol. (2011) naptiklad dospéli k zavéru, ze
vysledky jednotlivych poméri mohou vykazovat zna¢nou prostorovou i ¢asovou variabilitu
a pii charakterizaci jednotlivych zdroji hodnocenych PAH se na pozadovych lokalitaich
neosvédcCily. Na mistech, kde nepfevazuje zadny ze stéZejnich zdroji znecisténi ovzdusi, se
smés jednotlivych PAH od jednotlivych zdrojii "smisi* a po reakcich s dal§imi plynnymi
zjisténé v této praci tak nebyly vyuzity jako hlavni prostiedek slouZzici k rozliSeni jednotlivych

zdroji PAH na NAOK.

5.5 Odhad zdroji pomoci PMF

K ur€ovani zdroji PAH byla na NAOK primarné vyuzita metoda PMF. Pti analyze vSech dat
najednou byly nalezeny dohromady tfi faktory. Faktor 1 obsahoval pfedev§im ANT, BaA
a BghiP, Faktor 2 byl reprezentovan zejména BaP, BbF, BkF, IP a CHRY a Faktor 3 FLA,



PHE, FLT, PY a DBahA (viz Priloha 14). VSechny 3 faktory vykazuji typicky ro¢ni chod, kdy
mésicich roku (Priloha 15). Ur¢ovani moznych zdroji, jez tyto faktory reprezentuji, je pomerné
obtizné, a to jednak z diivodu nedostatku literarnich zdroji informujicich o moznych zdrojich
konkrétnich PAH z konkrétnich technologii, jednak z diivodu vysoké korelace jednotlivych
faktorti PMF (Dvorska a kol. 2012).

Za ucelem podrobnéjsi analyzy potenciondlnich zdroji, jez by mohly vysledky
na NAOK ovliviiovat, byla provedena analyza PMF na datech pro zimni, resp. letni polovinu
roku zvlast’. Jako nejlep$i mozné feSeni se pii této analyze opét ukdzalo vyuZiti tfi faktord
(Obrazek 27). Déle byla analyza PMF provedena na datech pro 2 rizna casova obdobi (2006
az 2010 a 2011 az 2016). V celkovych vysledcich ale nebyl nalezen vyznamny rozdil mezi

témito dvéma ¢asovymi obdobimi v jednotlivych pilrocich.
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Obrazek 27: Podil jednotlivych PAH na zjisténych faktorech PMF (osa vpravo, podily jsou
v grafu reprezentovany obdélniky) a jejich celkové koncentrace (osa vievo, koncentrace jsou

v grafu reprezentovany body), v teplém pulroce (vlevo) a ve studeném piilroce (vpravo).

Faktor 1 byl charakterizovan zejména ANT, BaA, BghiP a DBahA. Tento faktor
by mohl (pravdépodobn¢) reprezentovat spalovani zemniho plynu nebo lehkych topnych olejt,

a to bud’ v primyslovych zdrojich nebo v lokalnich topenistich (Bari a kol. 2009), poptipadé




vytékani PAH z pidy (Komprda a kol. 2009) nebo spalovani odpadni biomasy v lesich
(Kozédkova 2008), coz je vyznamné zejména v teplé poloving roku. To potvrzuje vyznamnéjsi
prispévek faktoru k celkové sumeé PAH v teplé poloving roku (30% ptispévek k sumé¢ PAH)
nez v mésicich zimnich (10% ptispévek k sumé PAH).

Faktor 2 byl reprezentovan BaP, BbF, BkF, IP a CHRY. Pro tyto latky nebyly nalezeny
odpovidajici zdroje. Podobné faktory primarnich PAH vSak byly zaznamenany v méstskych
oblastech ovlivnénych fadou potencionalnich zdroji vcetné dopravy, napi. ve Francii (Dejean
a kol. 2009) nebo v Belgii (Ravindra a kol. 2006), dale tak bude tento faktor oznacen jako
»smesné emise®. U tohoto faktoru byl v teplé poloviné roku celkovy piispévek latek k sumé
PAH 15 %, ve studené polovin¢ roku 46 %. Hlavnim zdrojem téchto latek je tak patrné
spalovani organickych paliv.

Faktor 3 reprezentovaly latky FLA, PHE, FLT, PY a DBahA. Tento faktor lze
charakterizovat jako emise ze spalovani uhli a dfeva, na NAOK ve studené poloviné roku patrné
hlavné v lokalnich topenistich, v té teplé v priimyslovych zatfizenich (Liu a kol. 2003, Dvorska
a kol. 2012). Jak v letnim, tak v zimnim ptlroce byly nejvyssi koncentrace zaznamenany
u tfetiho faktoru. Latky obsazené v tomto faktoru se v teplé polovin€ roku podilely na celkovém
mnozstvi emisi PAH z 55 % v 1ét¢, resp. ze 46 % v zimé&. Také to ukazuje na vyznamny vliv
spalovacich zdroji na hodnocenou lokalitu.

Urcovani konkrétnich zdroji jednotlivych PAH metodou PMF bylo pfedmétem
n¢kolika odbornych c¢lankt, napt. Callén a kol. (2013) identifikovali dohromady pét
potenciondlnich zdroji PAH. Faktor 1 oznacili jako t€Zkéa dopravni vozidla (Kor, BghiP a IcdP),
faktor 2 jako emise z dopravy (BaP, BbF a BkF), faktor 3 jako emise ze spalovani zemniho
plynu (CHRY a BaA), faktor 4 jako spalovani uhli (FLT, PY a PHE) a faktor 5 jako spalovani
lehkého topného oleje (BeP a BaP). Tti potencionalni zdroje PAH, lokdlni topenisté (FLA, PY,
PHE), doprava (BghiP, IP a KOR) a primysl (DBahA) byly pomoci kombinace PMF a CPF
urceny v praci Yang a kol. (2017). Chao a kol. (2019) vyuzili k ur€ovani zdroji PAH kombinaci
metod PMF, PSCF a CPF, v praci byly popsany tfi mozné zdroje PAH, a to osobni automobily
(BaP, IP, DBahA), spalovani uhli (FLA, PY, BaP) a vypatovani ropy, resp. spalovani zemniho
plynu a biomasy (ANT, PHE, FLA, PY). Vysledky uvedené v téchto pracich naznacuji,
ze slozeni emisi PAH z jednotlivych zdroji vykazuje na jednotlivych lokalitich pomérné
vysokou variabilitu.

V této praci bylo dosazeno podobnych vysledkl jako v ¢lanku Dvorska a kol. (2012),
kde byly pomoci PMF identifikovany dohromady 3 potencionalni zdroje PAH. Faktory jedna
a faktor tfi byly ve vysledcich reprezentovany BaA, CHRY, BaP, BbF, BkF. Faktor dva



obsahoval zvyseny podil FLA, PHE, ANT, FLT a PY, tento faktor autofi prace identifikovali
jako mistni emise PAH pochazejici ze spalovacich procesi. Kone¢ného ptidéleni jednotlivych
faktort ke konkrétnim kategoriim zdroji PAH vSak nebylo mozné doséhnout.

O ur¢eni moznych zdrojt suspendovanych ¢astic PM2 s na NAOK (na kterych jsou PAH
Casto sorbovany), se ve své praci pokusili Pokorna a kol. (2018). Dohromady dva z faktort
PMF zjisténych v praci ukazovaly na spalovaci zdroje (lokéalni vytapéni a pramysl). Pro faktor
lokalniho vytapéni byly, podobné jako v této préci, viz nize, identifikovany zdroje nachazejici
se pravdépodobné jihovychodné, resp. severovychodné¢ od NAOK, pro faktor primysl byly
identifikovany zdroje z vychodu. Jako potencidlni zdrojovy region pro faktor primysl byl
oznaden Moravskoslezsky kraj a primyslové oblasti Ceské republiky a Polska. O uréeni zdroji
atmosférického aerosolu na NAOK se ve své diplomové praci pokusila také Novotna (2017).
V préci byla mj. sledovdna a potvrzena piimé zavislost rozptylu svétla, resp. Angstremova
exponentu na rychlosti a sméru vétru. Z vysledkl vyplyva, ze v jarnim a podzimnim obdobi
bylo nejvyssich hodnot rozptylu svétla dosazeno z jihovychodniho sméru, kde se nachazi obec
Kosetice. Vliv nedaleké obce Kosetice na celkové koncentrace atmosférickych aerosold
(hodnocenych jako koncentrace ¢&astic PMjo) ve své praci prokdzala také
Holubova Smejkalova (2018).

Pro potvrzeni odhadnutych zdroji proto byly vyhodnoceny standardizované pribéhy
mésicnich koncentraci jednotlivych faktorti v letnim a zimnim pulroce, standardizace byla

provedena pomoci praméra vypoctenych ze vSech méeteni (Obrdzek 28).
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Obrazek 28: Normalizované hodnoty primernych rocnich chodii jednotlivych faktorii PMF pro
prispevky v letnim piilroce-vievo, resp. zimnim piilroce-vpravo (hodnoty na kiivce) spolu s 95

% intervalem spolehlivosti pro prumér (hodnota vyznacena obdélnikem).



Nejvyssi hodnoty sledovanych faktorii byly v teplém pllroce zaznamenany v dubnu,
ato pro vSechny tii faktory. V letnich mésicich dochézelo k poklesu celkovych hodnot
koncentraci jednotlivych faktord, pokles byl vyznamnéj$i u druhého a tfetiho faktoru.
Zaznamenany trend by mohl souviset s doznivajicim vlivem lokalnich topenist, jenz byl
prokédzéan v praci Vodicka a kol. (2019). U faktoru 1 byly celkové hodnoty pro jednotlivé mésice
velmi podobné, to je patrné zplsobeno konzistentnim zdrojem emisi PAH zastoupenych
v tomto faktoru (mohlo by se jednat o vybrané zdroje spalujici zemni plyn nebo lehky topny
olej), nebo tékanim téchto PAH (zejména ANT) z pudy. V zimnim ptlroce byl celkovy chod
koncentraci vSech ti faktorii téméf totozny. Nejvyssich celkovych hodnot bylo u vSech faktora
zpiisobeno stalou produkei téchto latek lokalnimi topenisti v zimnich mésicich a podobnymi
rozptylovymi podminkami v tomto obdobi roku.

Mozné trendy ve zjiSt€nych hodnotdch koncentraci jednotlivych faktori PMF byly
hodnoceny pomoci Teilsenovy metody. Statisticky vyznamny klesajici trend (p<0,001, resp.
p<0,01) byl nalezen pro koncentrace faktoru 1 (priimérny ro¢ni pokles byl 0,04 ng-m~rok™),
resp. faktoru 2 (primérny ro¢ni pokles byl rovnéz 0,04 ng:m>rok™), a to pro letni obdobi
(Priloha 16). Jiny trend ve sledovanych koncentracich nalezen nebyl. Z hodnocenych vysledki
jednotlivych faktort PMF pro zimni obdobi tak nebylo prokazano, ze dochazi ke snizovani

vlivu lokalnich topenist’, resp. spalovacich zdrojii obecné, na koncentrace PAH na NAOK.
5.5.1 Urdeni zdroji v teplém piilroce

Za ucelem urceni potenciondlnich zdrojii, jez by mohly ovliviiovat vysledky jednotlivych
faktort PMF, byla provedena analyza CBPF, resp. PSCF. V prvnim kroku byly hodnoceny

potencionalni zdroje jednotlivych faktorii vypoctené v teplém ptlroce.
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Obrazek 29 Urceni pravdepodobnosti prekroceni 90. percentilu pro faktor 1 (vytékani PAH
z piidy, vlevo nahore), faktor 2 (,,smésné emise“, vpravo nahore) a faktor 3 (spalovani uhli,

vlevo dole) v teplém piilroce pro dany smeér a rychlost vétru.

Ve zjisténych vysledcich prvniho faktoru, tj. vytékani PAH z ptudy se ukazalo, ze pro
zdroje produkujici tyto latky neni preferovan konkrétni smér ani rychlost vétru. To ukazuje na
dobré promichéni emisi z téchto konkrétnich zdrojli, popfipadé na jejich vysokou mobilitu,
resp. jejich husté rozmisténi v okoli. Potencionalni zdroje ovliviiujici vysledky druhého faktoru
(,,smesné emise*), byly situovany na vychod, resp. jihovychod od sledované lokality.
Vyznamny piispévek zdrojl z téchto oblasti byl zaznamenan pii vyssich rychlostech vétru (8 az
10 m-s™). Dalsi moznou zdrojovou oblasti jsou pro faktor zdroje umisténé severozapadné od
sledované lokality (rychlosti vétru 8 az 12 m-s™), lokalita je pravdépodobné ovlivnéna
dalkovym transportem PAH z téchto oblasti. Potencionalni zdroje ovliviiujici koncentrace
tretiho faktoru (spalovani uhli) jsou podobné jako u faktoru ¢islo 2. Vyznamny ptispevek pro
tieti faktor byl sledovan pii jihovychodnim, popiipadé vychodnim proudéni, a to pifi vysSich

rychlostech vétru, 8 az 10 m-s™! (Obrdzek 29).
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Obrazek 30 Urceni polohy zdrojit pro faktor 1 (vytekani PAH z pudy, vlievo nahore), faktor 2
,smesné emise ", vpravo nahore) a faktor 3 (spalovani uhli, vievo dole) v tepléem piilroce

metodou PSCF, poloha NAOK je na obrazcich oznacena hvezdickou.

Potencionalni zdrojovou oblasti pro faktor 1 (vyté¢kani PAH z pudy) je region stfedni
Francie s vyznamnym vlivem prumyslu. Pro zbylé dva faktory (spalovani uhli a ,,smésné
emise*) nebyly typické zdrojové oblasti nalezeny. To je patrné zplsobeno nizkym emisnim
tokem téchto latek do ovzdusi, resp. jejich velmi nizkymi koncentracemi na NAOK. (Obrdazek

30).
5.5.2 Urc¢eni zdroji ve studeném piilroce

Dale byly pomoci CBPF a PSCF hodnoceny potenciélni zdroje jednotlivych faktorti vypoctené
pro zimni pulrok.

Pravdépodobnost naméfeni nejvyssich koncentraci prvniho faktoru (spalovani zemniho
plynu a lehkych topnych olejil) byla nejvyssi pro jihovychodni, jiZni, jihozapadni, poptipadé
zépadni sméry vétru. Dalsi moznou zdrojovou oblasti je severovychod, poptipadé severozéapad.
Rychlosti vétru, pii kterych jsou pfispévky k témto faktorim vyznamné, se dle jednotlivych
zdrojovych oblasti podstatné 1isi. Vysledky tak ukazuji jak na pravdépodobny vliv mistnich
zdrojii (Kosetic na jihu, Cechtic na severovychodé a dal$ich mensich obci na vychodg), tak na
vliv dalkového transportu atmosférou, a to jak ze severovychodu, tak z jihovychodu.

Vysoké hodnoty faktoru 2 (,,smésné emise*) byly zaznamendny pii severozdpadnim

proudéni. Nejvyssich ptispévkll bylo dosahovano pfi rychlostech vétru nad 10 m-s™'. Dalsi



zdrojova oblast se nachdzela v blizkosti samotné observatote, resp. jizné, jihovychodné
a vychodné od NAOK (to ukazuje na prokazatelny vliv emisi z obci Kosetice, Cechtice,
Lukavec a dal$ich, nachazejici se v blizkosti lokality) — vysoké koncentrace byly naméfeny pfi
velmi nizkych rychlostech vétru. Vysledné hodnoty tohoto faktoru jsou tak pravdépodobné
ovlivnény jak mistnimi zdroji, tak dalkovym transportem pravé ze severozapadu.

Smérova zavislost koncentraci tietiho faktoru (lokalni topenisté) byla pomérné slaba.
To patrné ukazuje na dobré promichéani emisi z téchto konkrétnich zdrojti, poptipad¢ na jejich

vysokou mobilitu, resp. jejich husté rozmisténi v okoli (Obrazek 31).
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Obrazek 31 Urceni pravdépodobnosti prekroceni 90. percentilu pro faktor 1 (spalovani
zemniho plynu a lehkych topnych olejii, vievo nahore), faktor 2 (,,smésné emise*, vpravo
nahore) a faktor 3 (lokdlni topenisté, vlievo dole) v zimnim piilroce pro dany smér a rychlost

vétru.
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Obrazek 32 Urceni polohy zdroju pro faktor 1 (spalovani zemniho plynu a lehkych topnych
olejii, vlevo nahore), faktor 2 (,,smésné emise“, vpravo nahore) a faktor 3 (lokalni topeniste,
vlevo dole) v zimnim piilroce, metodou PSCF, poloha NAOK je na obrazcich oznacena

hvézdickou.

Zdrojové oblasti zjiSténé pro jednotlivé faktory PMF v zimnim obdobi jsou podobné.
Vyznamnym zdrojovym regionem jednotlivych faktorti se ukazuje byt primyslova, husté
obydlena lokalita nachézejici se na hranicich Moravskoslezského kraje a Polska. Pro druhy
faktor (,,smésné emise™) se dale ukazuji byt dilezité také zdroje lezici ve Slovinsku
a v jihozapadnim Polsku, pro tieti faktor (lokalni topenisté) zdroje nachézejici se v Italii,
v oblasti Padské niZiny (vyjmenované lokality patfi mezi vyznamné pramyslové oblasti
s vysokou hustotou osidleni). Také u faktort PMF je tak patrny vliv zdroji nachéazejicich na
jihovychod od NAOK souvisejici s vyskytem zhorSenych povétrnostnich podminek panujicich
pii transportu vzduSnych mas z téchto regiont (Obrazek 32). Lokality uréené analyzou PSCF
pro zimni obdobi odpovidaji evropskym zdrojovym oblastem PAH (BaP), jez jsou pravidelné
identifikovany v kazdoro¢nich zpravach EEA (EEA 2017).



6 ZAVER
Pfedmétem prace bylo zpracovani koncentracnich dat PAH =ziskanych z dlouhodobého
monitoringu probihajiciho na NAOK, a to za obdobi od 1. 1. 2006 do 31. 12. 2016.

Cilem prvni ¢asti prace byla detailni analyza namétenych dat, zhodnoceni vyvoje trendii
v jejich koncentracich a popis jejich ro¢nich chodl. Druha cast prace si kladla za cil urceni
zdroji jednotlivych PAH a sledovani sezonnich rozdili mezi nimi. Zjisténé vysledky byly
nasledn¢ porovnany se zavéry uvedenymi v dostupnych literarnich zdrojich, a to zejména
s pracemi Dvorska a kol. (2008) a Dvorska a kol. (2011).

Nejvyssich koncentraci bylo u vSech hodnocenych slouc¢enin dosahovéano v priabéhu
zimnich mésicl. Hodnoty koncentraci zjisténé v zimé byly pétkrat az Sestkrat vyssi nez hodnoty
naméiené v 1ét€. Letni koncentrace jednotlivych PAH se Casto pohybovaly pod hodnotou
detek¢niho limitu. Pti porovnani primérnych ro¢nich koncentraci s hodnotou platného imisniho
limitu pro BaP (1 ng-m™) bylo zji§téno, Ze tento limit nebyl ani v jednom z hodnocenych roki
ptekrocen. Koncentrace BaP byly dale porovnany s primérnymi ro¢nimi koncentracemi
zjisténymi na ostatnich ¢eskych, resp. evropskych pozad’ovych lokalitach. Hodnoty koncentraci
BaP zjisténé na NAOK byly srovnatelné s koncentracemi na téchto stanicich.

Ve druhé ¢asti prace byla hodnocena celkova zavislost koncentraci jednotlivych PAH
na vybranych meteorologickych veli¢inach. Prokazana byla zavislost koncentraci PAH na
Potvrzen byl rovnéz vliv intenzity topné sezony (hodnocené pomoci denostupiii) na pribéh
celkovych koncentraci PAH, kdy s rostoucim poctem denostupiii rostl median zimnich
koncentraci hodnocenych PAH. Potvrzena byla také zavislost vyslednych koncentracich
sledovanych PAH na rychlosti a sméru vétru. Z analyzy bylo vyvozeno, ze koncentrace
jednotlivych PAH byly v hodnoceném obdobi vyznamné ovlivnény dalkovym transportem. To
prokédzala také analyza zavislosti prevladajicich povétrnostnich podminek na vysledné
koncentrace PAH.

K uréovani konkrétnich zdrojii PAH na NAOK slouzila metoda PMF. Ze zjisténych
vysledki koncentraci a nejistot byly uré¢eny dohromady 3 faktory, a to spalovani uhli a dreva,
smesné emise (sem fadime také dopravu) a spalovani zemniho plynu, resp. lehkého topného
oleje, poptipadé t€kani PAH z pidy. Zdroje jednotlivych PAH i téchto tii faktort PMF byly
déle ur¢ovany pomoci metod zaloZenych na zpétnych trajektoriich. Z vysledki provedenych

analyz bylo potvrzeno, ze vétSina PAH pochéazi na NAOK ze spalovacich zdroji



V praci byly hodnoceny dohromady tfi hypotézy. Prvni z nich, Zze koncentrace
jednotlivych PAH budou v pribéhu sledovanych let klesat, byla piijata pouze ¢astecné. Ze Ctyt
blize sledovanych PAH byl sestupny trend ve sledovaném obdobi nalezen pro primérné ro¢ni
koncentrace, resp. mediany, u tii ukazateld, a to u BaP, TEQ a SUMY PAH. Pti porovnani
s historickymi udaji zjisténymi na NAOK mezi roky 1996 a 2006 vSak dochazime k zavéru, ze
v pribéhu dvaceti let dochdzi k mirnému nardstu, resp. setrvalému stavu v koncentraci
nékterych ukazatelti (BaP, TEQ a FLA), a to zejména v zimnim obdobi.

Druhé hypotéza, ze bude dochazet ke zméné ve slozeni a intenzité zdrojt jednotlivych
PAH, byla pfijata opét castecné. Ke zméné ve slozeni zdrojii jednotlivych PAH nedochézi,
v pribéhu sledovanych let se vSak méni podil jednotlivych zdroji. V prvni ¢asti sledovaného
obdobi (2006 az 2010) byly vysledky méteni na NAOK ovlivnény zejména zdroji mistnimi. Ve
druhé casti sledovaného obdobi (2011 az 2016) pak vzristal podil zdroji dalkovych.

Tteti hypotéza, ze bude dochazet ke zméné v poméru dalkovych zdroji z vychodu a ze
zapadu potvrzena nebyla. Analyza PSCF pro dvé uvedena ¢asova obdobi ukdzala, ze ke zméné
v zastoupeni jednotlivych dalkovych zdroji nedochézi.

V préci jsme se také pokusili najit odpovéd’ na otazku: Na jaké zdroje bychom se méli
pii ochran¢ ovzdusi zaméfit? Ze zjisténych vysledki i1 z dalSich dostupnych praci je ziejmé, ze
hlavnim zdrojem PAH jsou lokalni topenisté. Pti analyze dalkovych zdroji byly dale
identifikovany velké zdroje znecisténi ovzdusi, konkrétn¢ vyznamné ocelarny a primyslové

komplexy lezici ve stfedni a vychodni Evropé.
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8 PRILOHY

Priloha I: Celkova nejistota metody méifeni koncentraci jednotlivych PAH

Nejistota odbéru.

Nejistota

2017 zpracovani zpracovani Nejist()’tz:, RO z§if‘en:’1
a stanoveni (%) | a stanoveni (%) SETEIN (D) nejistota (%)

A 6,57 1,84 5,53 17,6
Ac 14,23 0,64 1,80 28,7
Acl 12,94 1,42 0,93 26,1
BaA 7,55 6,24 2,72 20,3
BaP 9,05 5,26 4,57 22,8
BbF 7,05 11,95 2,56 28,2
BghiPrl 7,35 6,08 2,47 19,7
BjF 7,30 10,64 3,52 26,7
BKF 10,25 6,38 3,55 25,2
COR 9,80 8,05 6,32 28,3
Cry 7,90 6,51 3,28 21,5
DBahA 10,90 4,58 6,69 27,2
FEN 9,58 7,35 1,13 24,3
Fl 13,28 0,73 1,5 26,8
FLU 9,20 10,58 1,37 28,2
1123cdPrl 9,75 8,78 3,24 27,0
N 15,87 6,05 0,80 34,0
PYR 5,14 10,68 0,87 23,8

Priloha 2: Ovéteni normality pomoci quantil-quantil grafu pro BaP
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Priloha 3: Hodnoceni trendi Teilsenovou metodou pro Benzo(a)Pyren (BaP) v jednotlivych
ro¢nich obdobich.
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Priloha 4: Hodnoceni trendd Teilsenovou metodou pro sumu PAH (SUMA) v jednotlivych
ro¢nich obdobich.
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Priloha 5: Zavislost koncentraci Benzo(a)Pyrenu (vlevo nahote), Toxikologického ekvivalentu
(vpravo nahote), Fluoranthenu (vlevo dole) a SUMY PAH (vpravo dole) na intenzité srazek
(SRA)
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Priloha 6: Zavislost koncentraci Benzo(a)Pyrenu (vlevo nahote), Toxikologického ekvivalentu
(vpravo nahote), Fluoranthenu (vlevo dole) a SUMY PAH (vpravo dole) na vlhkosti vzduchu
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Priloha 7: Zavislost koncentraci BaP (vlevo nahore), TEQ (vpravo nahore), FLA (vievo dole)
a SUMY PAH (vpravo dole) na rychlosti a smeru vétru
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Priloha 8: Vyvoj hodnot osmi diagnostickych pomérii P1 FLA/(FLA+PY), P2 ANT/(ANT+FEN,
P3 BaA/(BaA+CHRY), P4 IP/(IP+BghiP), P5 BbF/BKF, P6 BaP/BghiP, P7 LMW/HMW, PS8
SPAL/SUMA

Vyvoj hodnot aplikovanych diagnostickych pomérd
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Priloha 9: Standardizované primérné mésicni koncentrace vybranych diagnostickych pomért
P1, P2 a P5-vlevo, resp. P6, P7 a P8-vpravo (hodnoty na kiivce) spolu s 95 % intervalem
spolehlivosti pro priimér (hodnota vyznacena obdélnikem)

NP1 l r2 B ps B Pe El r7 B P

T T
z F 1l p

(-
= -
[
[
o
BN —
-

] T 1T T 7T1
o l 6 bdkE

o -

Priloha 10: Trendy ve vyslednych hodnotich pro pomér FLA/(FLA+PY) v jednotlivych
ro¢nich obdobich.
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Priloha 11: Trendy ve vyslednych hodnotach pro pomér BaP/BghiP v jednotlivych ro¢nich
obdobich.

BaP/BghiP
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Priloha 12: Trendy ve vyslednych hodnotach pro pomér LMW/HMW v jednotlivych rocnich
obdobich.
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Priloha 13: Trendy ve vyslednych hodnotiach pro pomér SPAL/SUMA PAH v jednotlivych

ro¢nich obdobich.
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Priloha 14: Podil jednotlivych PAH na zjisténych faktorech PMF (osa vpravo, podil je
reprezentovan obdélnikem) a jejich koncentrace (osa vlevo, koncentrace jsou reprezentovany
bodem). Faktor 1 patrné ukazuje na spalovani zemniho plynu, reps. lehkého topného oleje,
faktor 2 na ,,smésné emise* a faktor 3 na lokalni vytapéni).
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Priloha 15: Normalizované hodnoty primérnych roc¢nich chodt faktort PMF (hodnoty na
ktivee) spolu s 95 % intervalem spolehlivosti pro primér (hodnota vyznacena obdélnikem
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Priloha 16: Trendy ve vyslednych hodnotach pro Faktor 1 (spalovani zemniho plynu, resp.
lehkého topného oleje nebo biomasy, poptipadé vyt€kani) a Faktor 2 (,,smé&sné emise*
vysledki PMF pro letni obdobi hodnoceny Teilsenovou metodou
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