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Uvod

Ozon v atmosféfe se dle mista svého vyskytu obvykle
rozde€luje na dvé skupiny, na stratosféricky a na troposfé-
ricky ozon. Troposféricky ozon je sekundarni polutant,
ktery je soucasti fotochemického smogu. Jeho vznik
v atmosféfe je ovlivnén piitomnosti uhlovodiki (VOC),
oxidu uhelnatého, oxidt dusiku (NO,) a zavisi na meteoro-
logickych podminkach (sluneénim zateni). Ozonem jsou
proto zatizeny hlavné oblasti méstskych aglomeraci
s velkou hustotou dopravy. ZneciSténi troposféry ozonem
je vazny problém z nékolika davodd: vznik ozonu
v troposféfe je slozity komplex reakci, a jelikoz se jedna
o sekundarni polutant, je mnozstvi ozonu tézko kontrolo-
vatelné. Zdroje NO, a VOC je také obtizné 0¢inn€ kontro-
lovat (z hlediska vzniku ozonu je hlavnim zdrojem téchto
latek vétSinou automobilova doprava). Kromé chemického
slozeni atmosféry maji na mnozstvi ozonu vliv i meteoro-
logické podminky a rychlost depozice O3 na povrchu ze-
me'.

Zvysena mnozstvi ozonu poskozuji organismy, plso-
bi skody na zemédélskych plodinach, ale i na volnych
porostech. Ozon také, spole¢n€ s oxidy siry a oxidy dusi-
ku, poskozuje a rozklada nékteré materialy (guma, textilie,
mé&d’, hlinik)**.

Nejvétsi obsah ozonu v ovzdusi je priblizné ve stfedu
stratosféry (ve vysce asi 35 km). Do troposféry se ozon
z€asti dostava konvekcei, difuzi a proudénim, a to prede-
v§im na konci zimy a na jafe. VEétsi ¢ast ozonu ovSem ziej-
mé¢ vznika piimo v troposféfe. Jisté mnozstvi ozonu
v troposféte je tedy pfirozené, i bez vlivu znecisténi atmo-
sféry, jedna se o tzv. hodnotu pozadi (,,background®). Diky
celkovému znecCisténi atmosféry lidskou Cinnosti je vsak
i tato hodnota asi dvakrat vétsi nez v tak zvané predin-
dustrialni éfe, tj. na pfelomu 19. a 20. stoleti. Bézné hmot-
nostni koncentrace ozonu v pfizemni vrstvé troposféry
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jsou dnes v rozmezi 60—100 ug m™ a maji ¢asové rostouci
trend (typické hodnoty jeho obsahu v ovzdusi na pfelomu
19. a 20. stoleti byly v rozmezi 20-30 pug m™ v zavislosti
na lokalité méfeni). V 70. letech 20. stoleti v Los Angeles
dokonce poprvé piekrocila hmotnostni koncentrace Os
hodnotu 1000 pg m™. Zvysené koncentrace ozonu jsou
nyni detegovany v mnoha velkoméstech po celém svété
(napt. Mexico City, Athény, Tokyo)’.

Predmétem tohoto ¢lanku je studium vyskové zavis-
losti ozonu v troposfére. Spolecné s vyskovou zavislosti
bylo méfeno mnozstvi oxidt dusiku (NO a NO,) a charak-
terizovany meteorologické podminky — rychlost a smér
vétru, teplota, vlhkost a intenzita slune¢niho zareni (UV-
A, UV-B a VIS oblast slune¢niho spektra). Ziskana data
byla analyzovana nejen klasicky formou vyskovych zavis-
losti métenych polutantil, ale i multivariaénimi metodami
analyzy dat — korelacni matici, dendrogramy a PCA
(principal components analysis), pficemz jednim z tkola
této prace bylo zjistit, ktera z metod je nejlepsi k popisu
ziskanych dat.
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Experimentalni ¢ast

Metody stanoveni ozonu
a oxidd dusiku

Objemovy zlomek oxidu dusi¢itého a oxidu dusnaté-
ho byl méfen pfistrojem APNA-360 (Horiba, Japonsko)
fungujicim na chemiluminiscenénim principu. Mez stano-
vitelnosti oxidu dusicitého v ovzdusi je vyrobcem uvadéna
objemovym zlomkem 0,5-107°. Pistroj je vybaven interfe-
ren¢nim filtrem, proto vyrobce uvadi jen velmi malé moz-
né interference zptsobené prilisnou vlhkosti vzorku a ob-
sahem amoniaku. Pracovni teplota pfistroje APNA 360 je
vyrobcem udana v rozmezi 5+40 °C. Z divodu relativné
velké tlakové zavislosti intenzity chemiluminiscen¢niho
zateni je tento pristroj vybaven soustavou kritickych dyz,
senzorti a regulatori tlaku. Nastaveni méficiho rozsahu se
provadi periodicky pomoci automatického kalibra¢niho
systému, a to reakci oxidu dusnatého s ozonem, mozna je
samoziejmé i manualni kalibrace.

Obsah ozonu byl méfen pfistrojem APOA-360
(Horiba, Japonsko) pracujicim na principu spektrometric-
kého stanoveni — méfenim absorpce elektromagnetického
zateni v UV oblasti spektra. Mez stanovitelnosti ozonu je
vyrobcem uvedena objemovym zlomkem 0,5-10~°. Pracov-
ni teplota pfistroje se pohybuje v rozmezi 5+40 °C. Sou-
Casti pristroje je opét interferencni filtr a slabé interference
vykazuje dle vyrobce pouze vodni para a toluen. Kvuli
tlakové zavislosti odezvy fotonasobice je systém vybaven
tlakovymi senzory, regulatory tlaku a kritickymi dyzami.
Nastaveni méticiho rozsahu se provadi periodicky automa-
tickym kalibra¢nim systémem s vlastni generaci ozonu, je
mozné kalibrovat i manualné.
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Ptistroje pro mé¢feni meteorologickych
podminek

Intenzita ultrafialového zateni byla méfena pristrojem
UVAB Sensor E 1.1 (Thies clima). Kfemenna kopule sni-
majici zafeni je propustna pro oba dva typy UV zafeni —
UV-A i UV-B a jeji tvar koriguje kosinovou chybu. Spekt-
ralni citlivost pfistroje je odlisna pro UV-A a UV-B zafeni.
Vyrobce pro intenzitu UV-A zafeni uvadi méfici rozsah
310400 nm a pro UV-B 265-315 nm. Pracovni teplota
pfistroje je uvadéna v rozmezi —30+60 °C.

Intenzita zafeni ve viditelné oblasti spektra — VIS,
byla méfena Pyranometrem CM 3 (Thies clima). Piistroj
ma méfici rozsah 305-2800 nm a pracovni teplota je vy-
robcem uvadéna v rozmezi —40+80 °C.

Rychlost a smér vétru byly méfeny ultrazvukovym
anemometrem 2D (Thies clima). Ten je slozen ze ctyf
ultrasonickych vysilaca (pfijimaci), vzdy dva jsou obrace-
ny proti sob&, ve vzdalenosti 200 mm. Slozky rychlosti
vétru ve sméru $ifeni zvuku podporuji rychlost Sifeni zvu-
ku, vedou tedy ke zvyseni rychlosti zvuku vysilané¢ho ane-
mometrem. Slozky v opacném sméru nez je smér Sifeni
zvuku naopak vedou ke snizeni rychlosti propagace ultra-
zvukového signalu. To vede k rozdilnym rychlostem Sifeni
ultrazvukového signdlu pfi riznych rychlostech vétru a pfi
ruznych smérech. Rychlost zvuku je velice zavisla na tep-
loté vzduchu, mirné na tlaku a skoro nezavisla na vlhkosti
vzduchu.

Vlhkost a teplota byly méfeny pfistrojem Hygro-
Thermo Transmitter-compact (Thies clima). Vyrobce uda-
va méfici rozsah —40+80 °C pro teplotu vzduchu a pro
relativni vlhkost vzduchu 0-100 %. K ochran¢ senzoru
pred vlivem riznych typt zafeni a meteorologickymi pod-
minkami (de$t€ém a vétrem) byl pouzit Weather and ther-
mal radiation shield (Thies clima).

Pouzité metody analyzy ziskanych dat

Multivariacni statistické metody slouZzi pro lepsi popis
a vizualizaci vysledkd, kde je sledovano vice nezavisle
proménnych a klasické dvourozmérné zavislosti ztraceji
smysl. V této praci byla vychozi data ddna souborem mé-
feni 11 proménnych (obsah O;, NO a NO,, rychlost a smér
vétru, teplota, vlhkost, intenzita slune¢niho zafeni v UV-A,
UV-B a VIS oblasti spektra) a cilem byla analyza jejich
vztahd, hlavné tedy vliv na mnoztvi O; v pfizemni vrstvé
troposféry.

Korelacni analyza

Pro vyjadieni intenzity vztahi mezi slozkami viceroz-
mérnych systémi se pouziva korelacnich koeficientu.
V této préci je pouzit Pearsontv parovy korelacni koefici-
ent . Ten jednoduSe vyjadfuje miru linearni vazby mezi
dvéma nahodnymi veli¢inami. Hodnota korela¢niho koefi-
cientu se pohybuje od —1 do 1. Cim je jeho hodnota blizsi
nule, tim mensi je vzajemny vztah mezi veli¢inami. Veli¢i-
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ny mohou byt korelovany zaporné, nebo kladné. V této
praci je za vyznamnou korelaci povaZzovéana hodnota koefi-
cientu » > 0,8 ar <-0,8. Pfi analyze vicerozmérnych dat
je casto pouZzivana prehlednd korelacni matice, kde jsou
zohlednény vzajemné korelacni koeficienty vSech méfe-
nych proménnych. Je tfeba si ovSem uvédomit, Ze vy-
znamna korelace nemusi byt dikazem pfic¢inné souvislosti
dvou veli¢in. N&kdy vznikaji fale$né korelace, kdy spolu
dvé veliciny silné koreluji, ale pfi¢inou je jejich korelace
s tfeti neuvazovanou proménnou. V pfipadé tohoto typu
praci, kde jsou méfeny meteorologické proménné, je Casto
takovou tieti proménnou cas. Napfiiklad intenzita slunecni-
ho zéfeni a teplota se méni s denni dobou, pfi¢emz mohou
(a nemusi) byt zavislé vzajemng®.

Dendrogramy

Dendrogramy jsou grafickou pomickou zjistovani
intenzity vzajemnych zavislosti méfenych proménnych.
Jejich konstrukce vychazi z teorie Analyzy shlukt (cluster
analysis — CLU), tedy souboru metod zabyvajicich se po-
dobnosti vicerozmérnych objektii. V této praci byla pouzi-
ta Spearmanova metrika k urcovani vzdalenosti jednotli-
vych proménnych a k shlukovani proménnych byla pouzita
primérova metoda (group average, unweighted pair-group
— UPGMA). Vzhledem k mnozstvi technik, které Ilze
k sestaveni dendrogramt pouzit, existuje mira vérohodnos-
ti daného postupu — kofeneticky korelacni koeficient (C).
Cim vice se tato hodnota blizi jedné, tim vice konstrukce
dergldrogramﬁ odpovida redlnym vztahiim mezi proménny-
mi’.

Analyza hlavnich smeérii PCA (principal components
analysis)

Tato metoda je jednou z modernich multivariac¢nich
statistickych metod analyzy dat. Jednd se o velice uZitecny
matematicky nastroj k snizovani poctu vychozich promeén-
nych sloufenim na mensi pocet tzv. latentnich promeén-
nych (v idealnim ptipad¢ na dvé, ve vétSiné piipadi na tii
a vice proménné) a naslednou snadnou vizualizaci ziska-
nych dat ve form¢ dvourozmérnych (2D) nebo trojrozmér-
nych (3D) diagramil, v pfipad¢ vice latentnich promeén-
nych se pouziva tabulkova forma. Nové latentni proménné
(PC — principal components) maji riznou miru dalezitosti,
vyjadtenou pomoci procentualniho podilu celkové varian-
ce (popt. kumulativniho podilu). Proménna PC1 popisuje
nejvétsi podil rozptylu ziskanych dat™’.

Charakteristika méficich stanovist

Radiokomunikacni stanice Bukova hora. Stanice lezi
v severnich Cechach, je postavena na kopci Bukové hora
(¢ediCovy vrchol Vernefického stfedohoti). V blizkém
okoli stanice se nenachazi zadné vyznamné zdroje emisi.
Nejblizsi obec je Pfibram pod Bukovou horou u Décina,
asi 10 km vychodné lezi Velkého Biezno. Nejblizsi vétsi
mésta jsou Usti nad Labem a D&¢in. Stanice se z hlediska
kvality ovzdusi da popsat jako stanovisté predméstského
(suburban) typu. Véz je vysokd 223,4 m, pata véZe je
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umisténa 683 m n. m. Méfeni vyskové zavislosti O; a NO,
probihalo v intervalu 15-65 m, méfici sestava byla umisté-
na ve vysce 65 m nad patou véze.

Radiokomunikacni stanice Klet se nachazi asi 6 km
severozapadné od Ceského Krumlova. V blizkém okoli se
nenachazi zadny vyznamnéjsi zdroj emisi, stanice je ob-
klopena hustym lesem. Tato stanice je vzhledem ke svému
umisténi pouzita jako stanice k uréeni pozadi (nonurban).
Véz je vysoka 182 m, pata vé€ze je umisténa 1084 m n.m.
Meéfeni probihalo v intervalu 0-32 m, méfici sestava byla
umisténa 32 m nad patou véze.

[ e I R s [

Obr. 1. Zjednodusené schéma méfici sestavy; 1 - APOA 360 -
méfeni ozonu, 2 - APNA 360 - mé&feni oxidu dusiku, 3 - odbérova
sonda, 4 - Hygro thermometr - méteni teploty a vlhkosti, 5 - Sen-
zor E1.1 - méteni UVA, UVB, 6 - VIS pyranometr - méteni VIS,
7 - ultrazvukovy anemometr - rychlost a smér vétru, 8 - ploSina
dané RKS, 9 - sbér meteorologickych dat - datalogger

=

Tabulka I
Piehled méteni
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Radiokomunikacni stanice Praha — Zizkov je méstsky
(urban) typ méficiho stanovisté. Hlavnim zdrojem emisi je
v piipad¢ této stanice doprava. VEz je vysoka 474 m, pata
véze je umisténa 260 m n. m. Méfeni probihalo v intervalu
18-118 m, méfici sestava byla umisténa 118 m nad patou
véze.

Popis experimentl

Cilem méfeni bylo prométeni vyskovych profila Os,
NO a NO, ve vSech ro¢nich obdobich a v riznych dennich
dobach. Metodika experimentu byla urcena jako méfeni
dopoledne, odpoledne a v noci. Teflonova (PTFE) métici
sonda byla spousténa (vytahovana) pomoci ocelového
lanka, a to vzdy po pé&ti metrech (pomoci znacek na ocelo-
vém lanku). V kazdém méficim bod¢€ byla sonda ponecha-
na 15 min. Tento Casovy a prostorovy (5 m) interval byly
po piedchozich zkouskach urCeny jako dostatecné ke zjis-
téni reprezentativni hodnoty objemového zlomku O;, NO
a NO, v dané vysce, vzhledem k vykonnym cerpadlim
integrovanym v méficich pfistrojich APOA-360 a APNA-
360. Soubézné s métenim ve vyskovém profilu byly mére-
ny i meteorologické podminky: teplota, vlhkost, rychlost
veétru, smér vétru a intenzita slunecniho zafeni (a to pomo-
ci senzorl zafeni v oblastech VIS, UV-A, UV-B). M¢éfici
sestavu popisuje obr. 1. Ziskana data byla vyhodnocovana
ve form¢ zavislosti obsahu O;, NO a NO, v ovzdus$i na
vySce (obr. 1). Celkem bylo zatim provedeno 81 experi-
ment, jejich pfehled je uveden v tab. I.

Zdroje chyb méteni

Nejvyznamnéj§im zdrojem chyb méfeni je odbér
vzorku. Soubor méfeného analytu tvofi smés ozonu, oxidu

Datum méfeni Stanovisté

Popis experimentu

13.02. - 15.02. 2003 Bukova hora
15.11. - 17.11. 2004 Bukova hora
19:11. - 21.11. 2004 Klet
24.01.—26.01. 2004 Bukova hora
27.01.-29.01. 2004 Klet’

22.04. —24.04. 2005 Bukova hora
27.04. —29.04. 2005 Klet’

06.06. — 08.06. 2005 Bukova hora
17.06. — 19.06. 2005 Klet

24.07. —26.07. 2005 Klet

23.08. —25.08. 2005 Bukova hora
30.08. — 31.08. 2005 Praha - Zizkov
21.10. —23.10. 2005 Klet
25.10.-27.10. 2005 Bukova hora

26.04 —27.04. 2005 Praha - Zizkov

pilotni studie, 4 denni méteni

4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
3 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
2 denni méfeni, 1 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni
4 denni méfeni, 2 no¢ni méfeni

2 denni méfeni, 1 no¢ni méfeni
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dusnatého a oxidu dusi¢itého (samoziejmé kromé jinych
latek). Mnozstvi téchto latek se mize v prib&éhu vzorko-
vani ménit, a to zejména reakci:

0; +NO - NO, + 0, (1)

To znamena, ze koncentrace O3 a NO bude v pribéhu
vzorkovani klesat a naopak NO, rust. Zavislost rychlostni
konstanty na teploté této reakce je popsana vztahem

k= 2’3 10712.371450/1-
kde £ je rychlostni konstanta [em®smol™'], T teplota [K].

P1i teplot€¢ 18 °C a hmotnostni koncentraci ozonu
60 pug m™ (coZ je nejb&zngjsi hodnota mnoztvi Osv tropo-
sféte) tato rekce probihd vyznamné jiz za 1-2 minuty. Pfi
vzorkovani je tedy nezbytné zajistit co nejrychlejsi prenos
vzorkovaného vzduchu do piistroji. Pouzité normy CSN
EN 14211 (méfeni NO,) a CSN EN 14625 (méfeni Os)
poskytuji navod k vypoctu ubytki NO a Oj; pfi vzorkova-
ni, odvozeny z kinetické rovnice druhého fadu pro reakci
ozonu a oxidu dusnatého (/). Pomoci tohoto vzorce a bi-
lanénich rovnic lze tedy urcit, zda doba zdrzeni vzorku
v méfici trase vyznamné ovliviluje mnozstvi méfenych
polutantl. Doba zdrzeni byla na vSech stanovistich ur¢ova-
na pomoci vypojovani a zapojovani sondy k pristrojim
a vyhodnocovani rychlosti odezvy analyzatord. Na stani-
cich Bukova hora a Klet' byla tato odezva pfistroje pru-
mémé 1,5 min, na stanici Zizkov 3,5 min. Z udaju

Tabulka IT
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v literatufe a ziskanych méfeni plyne zavér, ze v dopravou
nezatizenych lokalitdch je koncentrace NO velmi nizka.
Na stanicich Klet' a Bukova hora plati, ze diky minimalni-
mu obsahu NO nedochdzi k vyznamnym zméndm koncent-
raci polutantd v pribéhu vzorkovani. Presto byly pro
vSechny méfici stanovisté¢ dle normovaného postupu vy-
pocteny teoretické zmény v mnozstvi analytil. Primérné
ubytky ¢i pfirdstky polutantll v prubéhu vzorkovani uvadi
tab. II. Z té je evidentni, ze k uréitému ovlivnéni analytu
béhem vzorkovani dochédzi, a to hlavn& pii méfeni na Ziz-
kové, kde jsou detegovany vysoké koncentrace NO.
(Relativné vysoké hodnoty NO, byly detegovany zejména
pii srpnovych experimentech na stanici Zizkov, a to aZ
50 pg m™).

Vysledky a diskuse

Primérné naméfené hodnoty vSech polutantl pro
jednotlivé stanice jsou uvedeny v tab. III ve formé prumeé-
rd, smérodatnych odchylek a medianti jednotlivych polu-
tanti. Tyto hodnoty byly vypocteny ze vSech 81 méficich
experimentd v pribéhu roku, diky nepravidelnosti méfeni
maji vSak pouze ilustracni charakter. Pfesto je evidentni,
ze stanice Klet’ je stanici nejméné vystavenou antropogen-

Odhad zmén mnozstvi O pti odbéru vzorku na jednotlivych stanicich

Lokalita méfeni Primérna doba zdrZeni vzorku

Primérny ubytek O3 v sondé

Maximalni ubytek O; v sondé

v sond¢ [min] [ug m™] [ug m™], datum méfeni

Bukové hora L5 5,7 14,3 (24.01.2005)

Klet L5 53 18,0 (29.4.2005)

Zizkov 3,5 59 31,0 (30.8.2005)

Tabulka III

Primérné hodnoty, smérodatné odchylky a mediany koncentraci sledovanych polutantti na jednotlivych stanovistich

Mg¢fici lokalita  pramér O; median Os pramér NO median NO primér NO, median NO,

[ngm™] [ngm™] [ngm™] [ngm™] [ngm™] [ngm™]
Denni méreni

Bukova hora 61,7 62,0 0,7 0,5 4,7 3,7
(23,0) (0,8) (4.2)

Klet 70,5 70,4 0,3 0,3 1,6 1,2
1s,1) (0,3) (1,7)

Zizkov 71,7 81,0 12,8 3,1 36,5 26,5
(33,2) (26,0) (25,9)

Nocni méreni

Bukova hora 67,8 65,5 0,1 0,0 4,5 3,5
(28,5) (0,1) (3.6

Klet 76,4 77,7 0,0 0,0 2,2 1,6
(18,4) (0,0) (2,8

Zizkov 81,6 79,6 1,3 1,0 25,9 22,4
(25,2) (1,6) (16,7)
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Obr. 2. Priklad vySkové zavislosti koncentraci polutanti ze
dne 30. 8. 2005; stanice Zizkov — spousténi sondy; ¢ O;, W
NO, A NO,

nimu zneci§téni ve formé oxidt dusiku (obsah NO, byl na
RKS Klet vétsinou na hranicich mezi detekce pfistroje
APNA-360) a naopak stanice Praha-Zizkov je celkem lo-
gicky stanice s nejvysSim obsahem vSech méfenych polu-
tantd.

Z tabulky I vyplyva, Ze experimenty byly (kromé
pilotni studie) provadény v pribéhu jednoho roku,
v riznych ro¢nich obdobich. Pro urceni vlivu slune¢niho
zafeni byla méfeni také provadéna v noci. Vysledkem kaz-
dého jednotlivého experimentu byla vyskova zavislost
obsahu ozonu, oxidu dusicitého a oxidu dusnatého na vys-
ce. Piiklad takovéto zavislosti je uveden na obr. 2, a to
z letniho méfeni na stanici Zizkov.

Zavislost, jakou popisuje obr. 2, je ovSem informativ-
né¢ nedostatecnd vzhledem k ostatnim faktordm ovliviiuji-
cim obsah polutantt v ovzdusi — nejen vzhledem
k meteorologickym podminkdm, ale také vzhledem ke
vzajemné reakéné spjatému chemismu soustavy NO, NO,
a O;. K popisu téchto vzajemnych zavislosti 1ze praveé s
vyhodou pouzit korelaéni matice ziskanych dat, dendro-
gramy, ¢i PCA metodu. Data byla také analyzovana pro
jednotlivé stanice s ohledem, zda se jednalo o denni ¢i
no¢ni méfeni (nepfitomnost UV-A, UV-B a VIS zafeni).
Jednotlivé méfené proménné tedy byly: mnozstvi O;, NO,
NO,, vlhkost, teplota, UV-A, UV-B, VIS, smér vétru
a rychlost vétru. Veli¢iny popisujici intenzitu slune¢niho
zateni velice silné koreluji (korela¢ni koeficient az 0,99),
proto byla ve statistické analyze pouZita jako zastupce
intenzity slune¢niho zéafeni pouze UV-B. Typicky priklad
korelacni matice je uveden v tab. IV. Jednd se o vztahy
mezi proménnymi urcené z dat ziskanych pfi dennich mé-
fenich na stanici Bukova hora. V tomto pfipad¢ vyznamné
koreluji pouze obsahy NO a NO,. Obr. 3 popisuje typicky
pfiklad ziskaného dendrogramu, plati, ze ¢im vice se pro-
ménné navzajem ovliviyji, tim vice jsou v dendrogramu
spjaty. Evidentni je vz4jemnd provazanost systému (grupy)
NO-NO, a také systému O;—teplota—UV-B. Pozorovat lze
také urcity vliv sméru vétru na mnozstvi NO,. Analyza
PCA toto rozdéleni potvrzuje, tab. V popisuje danou ana-
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Tabulka IV

Korela¢ni matice pro stanici Bukova hora, denni méteni
Proménna 05 NO NO,
NO -0,25 1,00 0,80
NO, 0,11 0,80 1,00
Rychlost vétru -0,15 -0,21 -0,19
Smér vétru -0,26 0,33 0,18
Vlhkost -0,54 —-0,08 -0,18
Teplota 0,38 0,33 0,25
UV-B 0,42 0,08 -0,01
vyska 0,04 —-0,02 -0,03
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lyzu (je nutnych pét latentnich proménnych, s riznou mi-
rou vyznamu). Proménna PCI1 popisujici nejvétsi podil
rozptylu dat urcuje vztahy meteorologickych podminek —
teploty, slunecniho zafeni a rychlosti vétru. Proménna PC2
popisuje vztah mezi obsahy oxidd dusiku, smérem vétru a
naproti nim slunecniho zafeni a obsahu ozonu. PC3 popi-
suje vztah rychlosti, sméru vétru a vysky. PC4 popisuje
vztah obsahu oxidi dusiku, sméru vétru a vysky. PC5 po-
pisuje vztah mezi teplotou a vétrem. Nejvétsi podil na
rozptylu dat a tedy i na jejich popisu maji ovSem promeén-
né PC1 a PC2 jejichz interpretace odpovida dendrogramu
na obr. 3.

Stejnym zplisobem byly analyzovany i data z no¢nich
meéfeni na RKS Bukova hora a z dennich i no¢nich méfeni
na stanice Klet' a Zizkov. Zji§téné vztahy mezi proménny-
mi jsou podobné jako na Bukové hote. Stanice Klet' jako
misto nejméné zneCisténé oxidy dusiku nevykazuje
v korela¢nich maticich vztah mezi NO a NO,, divodem je
velmi nizky obsah téchto latek na této stanici. Na stanici
Klet’ je pti pouziti dendrogramu a metody PCA opét evi-
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Obr. 3. Priklad dendrogramu; stanice Bukova hora, denni méfe-
ni (C =0,8396)
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Tabulka V
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Priklad vysledki aplikace analyzy PCA pro stanici Bukova hora, denni méfeni

Proménna Primérni komponenty

PCI PC2 PC3 PC4 PC5
Teplota —-0,45 0,01 0,01 -0,2 0,44
UV-B -0,39 0,33 -0,07 0,07 0
NO -0,34 -0,5 0,12 0,26 0,01
NO, -0,34 —-0,44 -0,2 0,42 -0,08
O3 -0,29 0,49 —-0,06 0,05 -0,01
Smér vétru -0,19 -0,35 0,3 -0,66 0,27
Vyska -0,02 0,05 0,85 0,47 0,22
Rychlost vétru 0,3 0,06 -0,34 0,24 0,82
Vlhkost 0,45 -0,28 0,06 —-0,01 —0,03
Hlavni ¢islo 2,58 2,10 1,02 0,94 0,83
Podil celkové variance, % 28,64 23,32 11,37 10,46 9,23
Kumulativni podil, % 28,64 51,97 63,34 73,80 83,04

dentni vztah mezi ozonem, teplotou a intenzitou slunecni-
ho zéafeni. Pfi nocnich méfenich na téchto celkem
,Cistych® lokalitach je velmi silny vztah mezi mnozstvim
ozonu a teplotou. Pfi dennich i no¢nich méfenich se také
pomoci metody PCA ukazuje vztah mezi oxidy dusiku
a smérem vétru, coz odpovida tomu, ze NO, na misté ne-
vznikaji, ale jsou transportovany vzduchem z mist jejich
zdroji (napft. v piipadé stanice Bukova hora se pti pohledu
na prevladajici smér vétru a na mapu ukazuji jako nejvetsi
zdroj NO, mésta Usti nad Labem a Dé&&in). Obsah ozonu
na regiondlnich stanicich Klet' a Bukova hora také casto
klesa s rostouci vlhkosti, coz odpovida chemismu vzniku
a zaniku ozonu v troposféte, kdy z vody vzniklé hydroxy-
radikaly reaguji s ozonem za jeho zaniku'>.

Mgéieni na stanici Zizkov potvrzuje obdobné souvis-
losti mezi proménnymi, opét se projevuje vliv teploty
a intenzity slunec¢niho zafeni na mnozstvi ozonu. Mnozstvi
NO, opét souvisi se smérem vétru. A&koli Zizkov patii
mezi velmi znecisténé lokality, mnozstvi ozonu je ovliviio-
vano stejnymi parametry jako na stanici Klet, ktera cha-
rakterizuje pozadi v atmosféfe. Dané procesy vzniku
a zaniku ozonu jsou pouze intenzivnéjsi.

Pro dostatecny popis namétenych dat se korelacni
analyza ukézala byt neuspokojiva a lze ji brat pouze jako
povrchni pohled na naméfena data. Dendrogramy uréené
pomoci metody UPGMA vhodné vizualizuji podobnost
proménnych pomoci grupovani. Tyto grupy ovsem spojuji
proménné, které se navzidjem kladn€ ovliviiuji a 1ze pak
napf. s jistotou tvrdit, Ze obsah ozonu stoupa s rostouci
teplotou a intenzitou slunecniho zafeni. V tomto piipadé
ovSem neodhaluji negativni vztahy mezi veli¢inami,
a v tomto sméru je naopak velice vyhodn4 metoda PCA,
ktera pfi vhodném pouziti odhali opravdu vsechny vztahy
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vzajemnych veliin. V této praci je to zejména potvrzeni
vlivu rychlosti a zejména sméru vétru na obsah NO,, a to
zejména na regiondlnich stanicich Klet' a Bukova hora.

Zavér

Experimenty na tfech, z hlediska mnozstvi kvality
ovzdusi odlisnych stanovistich, ukazaly velice podobné
vztahy mezi méfenymi proménnymi. MnoZstvi ozonu je
samoziejme silné zavislé na obsahu NO,, hlavni meteoro-
logické proménné ovliviiujici obsah pfizemniho ozonu
byly urCeny jako intenzita slune¢niho zafeni (pro denni
chemismus) a teplota. Faktor vySky se uplatiiuje zejména
za stabilnich meteorologickych podminek, kdy vznika
,,Stabilni* vyskovy profil a mnozstvi ozonu rovnomeérné
klesa ¢i stoupa s vyskou v zavislosti hlavné na intenzité
slune¢niho zafeni. Tento profil, tedy vznik vrstev
s ruznymi koncentracemi ozonu, je mozny pouze, jsou-li
nizké rychlosti vétru a nepromeénliva teplota. Zkoumany
faktor vySky nepotvrdil v mnoha piipadech hypotézu
o rustu obsahu ozonu s vyskou, tento obsah ovSem ve
vSech pfipadech s vyskou souvisi, v nékterych ptipadech
se vytvari pasy s vétSsim obsahem ozonu a poté opét jeho
obsah klesa. Tento vyskovy profil je tedy velmi zavisly na
meteorologickych podminkach. Na to je tfeba brat ohled
pfi mozném modelovani smogovych situaci, pro rtzné
oblasti, s riznou vySkou nad zemi (napf. vétsi poSkozeni
vyssich pater vyskovych budov G¢inky znecisténi ovzdusi
oproti niz§im patrim a podobn¢).

Tento clanek vznikl v ramci vyzkumného zameru MSM
6046137304.



Chem. Listy 101, 1051-1057 (2007)

LITERATURA

—_

W

~N N L b

10.

11.

. Jenkin M. E.: Atmos. Environ. 34, 2499 (2000).
. Atkinson R.: Atmos. Environ. 34, 2063 (2000).
. Bednat J.: Meteorologie: Uvod do studia déju

v zemské atmosfére. Portal, Praha 2003.

. Kley: Environ. Pollut. 700, 19 (1999).

. Oesch S., Faller M.: Corros. Sci. 39, 1505 (1997).

. Vingarzan R.: Atmos. Environ. 38, 3431 (2004).

. Crutzen P. J.,, Lelieveld J.: Annu. Rev. Earth Planet.

Sci. 29, 17 (2001).

. Meloun M., Militky J.: Kompendum statistického

zpracovani dat. Academia, Praha 2002.

. Shiva Negendra S. M., Khare M.: Transportation Res.,

D 8, 285 (2003).

CSN EN — 14211: Kvalita ovzdusi — Normovand me-
toda stanoveni oxidu dusicitého a oxidu dusnatého na
principu chemiluminiscence (2005).

CSN EN — 14625: Kvalita ovzdusi — Normovand me-
toda stanoveni ozonu na principu ultrafialové fotomet-
rie (2005).

1057

Laboratorni pfistroje a postupy

K. Sec, F. Skacel, L. Malec, and V. Teka¢
(Department of Gas Manufacture, Coke Chemistry and
Atmosphere Protection, Institute of Chemical Technology,
Prague): Study of Factors Affecting Formation and
Destruction of Tropospheric Ozone

A series of ozone concentration measurements were
performed at various distances from terrain, in three lo-
calities with various immission loadings in the course of
one year. The data were evaluated by correlation analysis,
the dendrogram method and principal components analy-
sis. Significant differences in pollution in the localities
were confirmed. The mechanisms of formation and de-
struction of ozone were identical, differing only in inten-
sity. The height above the ground was a significant factor
which should be taken into account in construction of the
respective mathematical models.



