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IDENTIFIKACE ZDROJU KOVU, POLYCYKLICKYCH
AROMATICKYCH UHLOVODIKU A PLYNNYCH SKODLIVIN
METODOU PMF

IDENTIFICATION OF SOURCE OF METALS, POLYCYCLIC
AROMATIC HYDROCARBONS AND GASEOUS POLLUTANTS BY
PMF

Jan POPELKA

Univerzita J. E. Purkyng, Fakulta Zivotniho prostiedi, Kralova vysina 7, Usti nad Labem, 400 96,
Ceska republika, jan.popelka@ujep.cz

Abstrakt

Metoda PMF (Positive Matrix Factorization) umoziuje identifikaci zdroji znecisténi ovzdusi z hod-
not imisnich koncentraci v misté méfeni. Znalost profilti konkrétnich zdrojii neni nutna. Podminkou
pouziti PMF je dostatecny pocet méfeni s dostatecnym poctem polutantii a znalost nejistot metent.
Vedle samotné identifikace zdrojii lze navic kvantifikovat ptispévek zdroji k imisni zatézi v misté
méfeni a sledovat jeho zmény v Case. Metoda PMF byla v tomto ¢lanku pouzita k identifikaci a
kvantifikaci zdroju znecisténi kovy v Litoméficich a kovy, plynnymi polutanty a polycyklickymi uh-
lovodiky (PAH) v Praze-Libusi. Pro volbu poctu faktorti (zdrojit) je popsano nékolik postupti, z nichz
byly aplikovany metoda hlavnich komponent (PCA) a zpétna validace modelu PMF. Oba postupy
nevedly vzdy ke stejnym z&vérim o vhodném poctu faktora.

Abstract

PMF (Positive Matrix Factorization) enables the identification of sources of air pollution from air-
borne particulate data. Knowledge of specific profiles is not necessary. PMF requires sufficient num-
ber of data points with sufficient number of pollutants and measurement uncertainties. Besides the
source identification, contribution of individual sources to air pollution can be quantified and tracked
over time. PMF is in this article used to identify and quantify sources of metals in Litoméfice and
sources of metals, gaseous pollutants and polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH) in Praha-Libus.
To select a number of factors (sources), several techniques were described of which principal com-
ponents analysis (PCA) and bootstrap validation of PMF model were applied. Both procedures didn’t
always let to similar conclusions about the appropriate number of factors.

Klic¢ova slova: znecisténi ovzdusi, kovy, organické latky, identifikace zdrojii, PMF

Key words: air pollution, metals, organic compounds, source apportionment, PMF

Uvod

Diky svému dopadu na zdravotni stav obyvatelstva patii znecisténi ovzdusi dlouhodobé k vyraz-
nym problémiim ochrany Zivotniho prostiedi v Ceské republice. Vedle velkych pramyslovych zdro-
ji (elektrarny, povrchové doly, spalovny, teplarny, priimyslové podniky apod.) ptisobi na kvalitu
ovzdusi stale vice automobilova doprava a emise z lokalnich topenist’ obytnych domt, jejichz podil
je v nékterych méstech a vesnicich dominantni. Kvantifikaci ptispévku jednotlivych zdrojt k celkové
urovni znecisténi lze ziskat dilezité informace vyuzitelné k napraveni stavu ovzdusi v problematic-
kych oblastech. Rada stanic Ceského hydrometeorologického ustavu a Zdravotnich Gstavi poskytuje
data pouzitelna k tomuto ucelu. Staci jen aplikovat vhodné statistické metody a postupy k jejich
zpracovani.
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Identifikace zdroju zneciSténi

Receptorové modelovani

Receptorové modelovani nabizi statistické nastroje pro kvantifikaci podilu zdroj na imisich v mist¢
mefeni. Receptorové modelovani je statistickd metoda zaloZena na znalosti profilu zdroje, tj. cha-
rakteristickém poméru analytii v konkrétnim zdroji. Ufad pro ochranu Zivotniho prosttedi Spojenych
stati americkych (US EPA) vyvinul specialni software Chemical Mass Balance (EPA-CMB), ktery
byl vyuzit k analyze koncentraci PAH z méfici stanice Zdravotniho tstavu (ZU) v Usti nad Labem
(Lenicek a kol., 2011). Receptorovym modelovanim na Ostravsku se zabyval Velisek (2007). Studie
receptorového modelovani z jihovychodni ¢asti USA publikovali Zheng a kol. (2002) a ovzdusi
v Kalifornii se vénovali Schauer a kol. (Schauer a kol., 1996); (Schauer a kol., 2000). Receptorové
modelovani je hojné vyuzivanym nastrojem kvantifikace zdroj znecisténi. Profily konkrétnich zdro-
ji vSak Casto nejsou znamy a jejich vyzkum stéale probiha. Bez konkrétni znalosti profili zdroj nelze
metodu receptorového modelovani uspésné aplikovat.

Vicerozmérné metody

Zdroje znecisténi Ize identifikovat i bez detailni znalosti profilti zdrojt. Statistickd analyza viceroz-
meérnych dat nabizi néstroje, které Ize k identifikaci a kvantifikaci pouzit. ZaloZeny jsou na myslen-
proménlivou intenzitou emisi jejich zdroje. Doprava ma jinou intenzitu ve vSednich dnech a o vi-
kendech a reaguje na riznd dopravni omezeni, jako jsou nepifiznivé podminky, zmény sjizdnosti,
dopravni uzavéry a podobné. Lokalni topenisté se provozuji v zavislosti na venkovni teploté. Velké
zdroje mohou vykazovat zmény v provozu z diivodu odstavek, regulaci apod. Jednordzoveé se mo-
hou vyskytovat emise zptisobené havariemi nebo vyjime¢nymi udalostmi jako jsou v publikacich
z USA casto zminované ohnostroje (Norris a kol., 2009; Lingwall a Christensen, 2007). Vykyvy imi-
si v misté méfeni lze statisticky postihnout, pokud je k dispozici dostatecné mnozstvi mefeni (nejcas-
téji dostate¢ny pocet dnil) a dostatecny pocet analytli. Zdroje znecisténi Ize mimo jiné identifikovat
metodou hlavnich komponent (PCA), faktorovou analyzou (FA) nebo shlukovou analyzou. Vice o
téchto metodach nabizeji Hebak a kol. (2007) nebo Meloun a kol. (2005). VSechny zminéni metody
jsou schopny definovat skupiny analyt vykazujicich ve zkoumaném obdobi spole¢ny nebo podobny
vyvoj. Pfi analyze polycyklickych aromatickych uhlovodika (dale jen PAH) v Usti nad Labem byly
faktorovou analyzou identifikovany dva zdroje (doprava a spalovani fosilnich paliv ve stacionarnich
a mobilnich zdrojich). Model se dvéma faktory vysvétlil 81,7 % variability namétenych koncentraci
PAH. Zdroje se stejnym slozenim byly identifikovany i hierarchickou klastrovou analyzou (Lenicek
akol., 2011).

Metoda PMF

Vhodnym néstrojem identifikace zdroji znecisténi je metoda PMF (Positive Matrix Factorization).
Matici koncentraci analytd X (prvek X, predstavuje koncentraci i-tého analytu v j-tém vzorku) lze
metodou PMF rozlozit na matice F a G (Hopke, 2000; Xie a kol., 1999) dle rovnice:

p
%y =2 fu 8y
k=1

Matice F popisuje skladbu analytl v jednotlivych zdrojich (f, je koncentrace i-t¢ho analytu v k-tém
zdroji), tedy jde o odhady profilti zdrojt. V matici G popisuje kazdy prvek 8, piispévek k-tého zdroje
v j-tém vzorku méfeni. Pii feSeni PMF je stanoveno nékolik omezeni nutnych pro tispésny rozklad a
ziskani smysluplnych vysledkl: a) naméfend data museji byt popsatelna modelem, model musi byt
schopen vysvétlit zjisténa pozorovani; b) odhadovany profil zdroje musi byt vyjadien nezapornymi
hodnotami, ve vysledku nesmi obsahovat zaporna procenta analytii; ¢) pfispévek zdroje k imisnimu
zatizeni nesmi byt zaporny, zdroj se nemuize na zne€isténi ovzdusi v misté odbéru podilet zapornym
podilem; d) suma ptispévkl vSech zdroji k imisnimu zatiZzeni musi byt mensi nebo nejvyse stejna

45



Studia OECOLOGICA / ROCNIK vI | ROK 2012 | CISLO 1

jako je samotné imisni zatizeni, soucet piispévkll nemtize byt vétsi nez celkové imisni zatizeni v mis-
té méteni (Hopke, 2000).

Reseni ziskané metodami PCA a FA jednak nemusi vzdy spliiovat vyse uvedena omezeni a je formo-
vano pouze hierarchicky. ZvySenim dimenze ulohy o dalsi faktor nedojde ke zméné¢ slozeni faktori
predchozich. V PMF se faktory zcela zméni, pokud dojde ke zméné jejich poctu (Xie a kol., 1999).
Dal$im problémem metod PCA a FA je v pfistupu k nejistotdm meéteni. Ob¢ metody pouzivaji sou-
hrnnou nejistotu vypoctenou z celého sloupce nebo fadku dat. Pattero a Tapper (Paatero a Tapper,
1993) navrhli pouzit nejistoty méfeni definované pro kazdy datovy bod zvlast. Data jsou presnéjsi
a vetsi vliv na feSeni maji datové body s nizkymi nejistotami. Data spolu s nejistotami vSak nelze
analyzovat pomoci PCA ani FA, metodou PMF vsak ano. (Hopke, 2000). Nejistoty jsou v modelu
vyuzity jako bodové vahy jednotlivych méfeni (point-by-point estimates). Model je odhadovan mi-
nimalizaci objektové funkce:

2
m n e p
0=2 LLJ cey =X, = i gy
' k=1

0

pfi dodrzeni Hopkem uvedenych omezeni f, > 0, 8,20, kde o je znama matice nejistot (Hopke,
2000; Xie a kol., 1999). Forma faktorizace je zcela odlisna od metod PCA a FA. Jeden z moznych
algoritmi feseni ulohy je zaloZen na simultannich zménach obou matic F a G v kazdém iteracnim
kroku. Detailn¢ je algoritmus popsan v pracich (Paatero a Tapper, 1994; Paatero, 1997). Algoritmus
je implementovéan v programu EPA-PMF vytvofenym Ufadem pro ochranu Zivotniho prostfedi Spo-
jenych statd americkych (US EPA).

Ze zadani PMF plyne, Ze jako datovy zdroj slouzi matice koncentraci analytii X, kde kazdy sloupec je
tvofen jednim analytem, fadky jsou jednotlivé vzorky (nejcastéji dny méfeni). Nutné jsou i nejistoty
méfteni jednotlivych hodnot 0ty mohou byt dodany meéftici laboratoti nebo agenturou. Pokud nejsou
k dispozici je nutno nejistoty odhadnout. Zptsoby odhadu jsou uvedeny v pracich (Reff a kol, 2007,
Pollissar a kol., 1998).

Metodika

Optimadlni pocet faktori

Pti volbé poctu faktorti v modelu 1ze postupovat nékolika zptsoby. Pocet faktort 1ze zvolit na zakla-
dé znalosti poctu zdroju znecisténi. Tato informace vSak nemusi vzdy byt k dispozici, navic vznikly
model neumoziuje identifikovat ptipadny dalsi, nezndmy nebo opomenuty zdroj. Pokud je k dispozi-
ci jiny statisticky software, ktery ma v nabidce metodu PCA, stanovi se poc¢et postupy doporucenymi
pro PCA (napf. vlastni ¢isla > 1 nebo pomoci Cattelova indexového grafu Gpati vlastnich ¢isel) (Me-
loun a kol., 2005; Hebék a kol., 2007). Samotny program EPA-PMF nenabizi konkrétni kvantitativni
kritérium, vyuzit 1ze hodnotu objektové funkce Q(True). Za vhodny model 1ze povazovat takovy,
jehoz objektova funkce je priblizné rovna poctu stupiiti volnosti tllohy, nebo se ptiblizné rovna cel-
kovému poctu bodi datového pole. Takovy postup miize byt zavadéjici, pokud nejsou spravné stano-
veny nejistoty méfeni. Vhodny model lze uréit i zkoumanim zmén objektové funkce pii postupném
pridavani faktort. Pokud pridanim dalsiho faktoru nedojde k vyznamnému snizeni hodnoty objekto-
vé funkce, neni model s pfidanym faktorem vhodny (Hopke, 2000). Jde tedy o podobny postup jako
u PCA, jen misto vlastnich ¢isel jsou posuzovany hodnoty objektové funkce. Postup je v8ak pocetné

Modely s niz§im nez vhodnym poctem faktorti vykazuji velké mnozstvi rezidui mimo meze +3
(Norris a kol., 2009). S rostoucim poc¢tem faktord se pocet vybocujicich rezidui snizuje.

V tomto ¢lanku bylo pouzito jednak analyzy PCA vypoctené programem STATGRAPHICS Centu-
rion XVI a dale metody zpétné validace modelu piimo v programu EPA-PMF. Program EPA-PMF

nabizi metodu bootstrap, zaloZenou na generovani zadané¢ho poctu nahodnych, vzajemné se nepte-
kryvajicich podvybéri, které jsou zakladem odhadu dil¢ich modeli a zpétného ptitazovani analyti
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do odhadnutych faktord. Graficky vystup v podobé¢ krabicovych diagramt jednotlivych analytl se-
stavenych pro kazdy z faktori umoznuje definovat, zda model spravné zarazuje analyty do vypocte-
nych faktor. Nevhodny model se v grafu projevi Sirokymi krabickami a velkym poctem odlehlych
hodnot. Ukazka nevhodného modelu byla zpracovana pro data kovii z Litoméfic (obr. 1).

Nastaveni programu

K definovani vah hodnot X, a nejistot méfeni s, vstupnich proménnych se v programu EPA-PMF
pouziva pomér signalu a Sumu S/N (signal-to-noise ratio):

n

(S/N)j z\/Z(Xij —sij)2 Z:Sy '

i=1

Analyty s pomérem S/N<0,2 jsou oznaceny jako ,,Bad* a do dalsi analyzy nejsou zahrnuty. Jedna se
nejcastéji o analyty s vyraznymi extrémy a/nebo s velkym mnozstvim hodnot pod detekénimi limity.
Analyty s pomérem 0,2<S/N<2 se oznacuji jako ,,Weak*, v analyze zlstavaji, ale jejich nejistota je
stanovena na trojnasobek ptivodni nejistoty. Jako ,,Weak* se doporucuje oznacit i takové analyty, kte-
ré ve zkuSebnim modelu vykazuji rezidua mimo meze £3. Akceptovatelné analyty se oznacuji jako
,»Strong* a plati pro né nerovnost S/N>2 (Paatero a Hopke, 2003; Norris a kol., 2009).

Vliv odlehlych hodnot na kvalitu vysledného modelu Ize vedle analyzy rezidui zjistit i porovnanim
objektové funkce modelu Q(True) s objektovou funkei robustniho odhadu Q(robust). Pokud je rozdil
mezi obéma funkcemi do 1 %, neovliviiuji extrémy kvalitu odhadu. Je-li rozdil do 10 %, je vliv ex-
trémi slaby. V ptipadé vétsiho rozdilu je nutno piehodnotit vahy ptifazené analytiim zménou jejich
kvalifikace na ,,Weak* nebo jejich vyrazenim kvalifikaci ,,Bad. Autoti programu dale doporucuji
ptidat do ulohy jesté¢ dodatenou nejistotu v rozmezi 5-25 % (Norris a kol., 2009).

Po vypocteni zdkladniho modelu s vhodnym poctem faktorti je v nékterych pripadech nutno apliko-
vat jeste rotaci faktorti nastrojem Fpeak, ktera zajisti interpretovatelnost vysledkt. Pro kvantifikaci
podilu zdrojti na celkovém znecisténi se jako ,,Total Variable* nastavuje proménna popisujici celko-
vou zatéz, tzv. referencni polutant (Norris a kol., 2009). Pii analyze kovii jde o koncentrace prachu
PM,, PM, ; apod. Elementarni uhlik (EC) by mohl byt vhodny pro kvantifikaci podilu zdroji emitu-
jicich polycyklické uhlovodiky (PAH).

Data

K analyze byla vyuzita méfeni ZU se sidlem Usti nad Labem a CHmU. Prvni soubor obsahuje hod-
noty koncentraci kovii (Cd, Pb, As, Cr, Ni, Cu, Mn, Be, Fe, V) a prachu PM,  z méfici stanice zZU
v Litoméficich. Interval méteni je Ctrnact dni s pocatkem 7.1.2007 a koncem 26.12.2010. Soubor
obsahuje 11 fad analyt po 104 méfenich. Kromé koncentraci vyzaduje program EPA-PMF 1 soubor
s detek¢nimi limity a nejistotami méfeni vyjadienymi pomoci relativnich smérodatnych odchylek
(RSD), ty jsou uvedeny v tabulce 1. Druhé méfeni je realizovano na stanici CHmU v Praze-Libusi
a obsahuje hodnoty PAH (BbF, BaA, Flu, Pyr, Chry, 1123cdP, DBahA, BghiP, Fen, A, BaP, BkF),
kovi (As, Ni, Cu, Cd, Pb, Mn), plynnych polutanti (SO,, NO, NO,, CO, O,, SNO,, NO,) a prachu
PM,;a PM,; z let 2006-2010. Interval méfeni kovi je ob jeden den, organickych slou¢enin ob dva
dny a zbylé polutanty spolu s prachem byly méteny kazdy den. Soubor z Prahy-Libuse je tak znacné
nesourody, méteni analytli ve vétsin€ pripadt nepochazi ze stejného dne a obsahuje i mnoho chybeé-
jicich hodnot z divodu nefunkcnosti méfici stanice. Soubor byl proto rozdélen na dvé skupiny: PAH
(12 tad po 567 métenich) a kovy+plynné polutanty (15 fad po 897 hodnotéch) a tyto byly metodou
PMF analyzovany oddélené. Pro analyzu byly vybrany pouze dny s kompletnimi daty, tj. dny, kdy
byly znamy koncentrace vSech analytii. Detekéni limity a nejistoty méfeni jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tabulka 1. Prehled analyti, detek¢nich limitl a nejistot méteni

Misto: Litomérice
Analyt Cd|Pb| As | Cr | Ni Cu Mn | Be Fe VvV |PM,,
Jednotka ng/m®[ng/m®| ng/m® |ng/m®| ng/m® | ng/m® | ng/m® | ng/m®| ng/m®| ng/m® |mg/m?
Det. limit 0,017]0,0671 0,333 10,3331 0,333 | 0,333 | 0,333 ]0,0167| 3,333 | 0,333 | 0,005
Nejistota (v %)| 12,5 | 12,5 | 12,5 | 12,5] 12,5 12,5 12,5 12,5 | 12,5 12,5 9,5
Misto: Praha-Libu§ Kovy + plynné polutanty
Analyt As | Ni | Cu | Cd | Pb Mn SO, [ NO | NO, [ CO | O, | NO_|PM |PM,  [SNO,
Jednotka ng/m®|ng/m?| ng/m® |ng/m*| ng/m*| ng/m® | ng/m® [ ng/m® | ng/m*®| ng/m*® | ng/m® [ ng/m® | ng/m® | ng/m* | ng/m?
Det. limit 0,05410,126 | 0,099 10,003 0,045 | 0,031 2500 | 1500 | 2000 [120000f 2000 | 2000 | 2000 (21000 7100
Nejistota (v %) 39 34 24 25 30 8 8 10 8 8 10 20 10 30
Misto: Praha-Libu§ Organické slou¢eniny
[Analyt BbF | BaA | Flu | Pyr | Chry |1123cdP [DBahA|BghiP| Fen A | BaP | BkF
Jednotka ng/m®[ng/m®| ng/m® |ng/m*| ng/m* | ng/m® | ng/m® | ng/m®| ng/m*® | ng/m*® | ng/m® | ng/m®
Det. limit 0,09 0,07 | 014|011 ] o1 | o1 | o011 [o11 [022] 009 | 01 | 0,1
Nejistota(v%)| 41.3 | 19.7 | 30,1 [ 31,8 198 | 164 | 234 [ 198 | 262 | 273 | 174 [ 207
Vysledky a diskuze
Litomé¥ice

Pocet faktorti byl metodou PCA stanoven na tfi (vysvétleno 86,5 % variability; modelem se dvéma
faktory vysvétleno 72,4 % variability). Odlisny pocet faktort ptinesl postup PMF zalozeny na po-
rovnani vysledkl zpétné validace. Byly porovndny dva modely, se dvéma resp. tfemi faktory. Pfi
zpétné validaci modelu se tiemi faktory se ukazalo, ze pridani tretiho faktoru pfinasi nejednoznacné
pritfazeni vSech kovi k jednotlivym faktorim (obr. 1).

Faktor 2 Faktor 1
(procento)

Faktor 3

Variabilita procentniho zastoupeni analytu

Legenda: m Zakladni odhad
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Obr. 1 Vysledky zpétné validace modelu se tfemi faktory metodou bootstrap — 200 podvybéra
(ukazka nevhodného poctu faktori)
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Model se dvéma faktory se jevi jako vhodnéjsi, pouze Ni nelze jednozna¢né piifadit ani do jedno-
ho faktoru. Ani u jednoho kovu nepiekracuji rezidua modelu se dvéma faktory hodnotu £3. Deter-
minacni index R? pro pozorované a modelem odhadnuté koncentrace je velice nizky u Cr (8 %)
a Ni (15 %), u ostatnich kovi je vyssi jak 60 %. Pomoci modelu se dvéma faktory lze tedy dobie
odhadovat koncentrace vSech kovil s vyjimkou Cr a Ni (obr. 2). U obou kovti jsou problémy s hod-
notami slepych pokust a vysledky jsou siln¢ ovlivnény zaokrouhlovanim na cela ¢isla, ¢imz byla
snizena nejistota méteni. Z porovnani hodnot objektovych funkci Q(True) =431 a Q(Robust) =431
plyne, Ze model se dvéma faktory je robustni a neni ovlivnén odlehlymi hodnotami.

Variabilita procentniho zastoupeni analytll Legenda:m 7akladni odhad
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Obr. 2 Vysledky zpétné validace modelu se dvéma faktory metodou bootstrap — 200 podvybért
(ukédzka vhodného poctu faktortr)

Prvni zdroj emituje Cd (s relativnim podilem 53 %), As (56 %) a Pb (77 %). Profil je uveden na ob-
razku 3. Je nejvyssi v zimé, nejnizsi v 1été (obr. 4). Zdrojem je spalovani uhli. Prispévek zdroje mirné
vzrostl v roce 2010. Druhy zdroj emituje Cu (s relativnim podilem 63 %), Mn (80 %), Be (71 %),

cvvr

do podzimu. Mirn¢ nizsi byl v letech 2009 a 2010 (obr. 4). Interpretace zdroje neni zcela jasna. Muze
se jednat o resuspendovany prach a dopravu spolu s nezndmym zdrojem.
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Obr. 3 Profily zdrojii (faktor 1 - spalovani uhli, faktor 2 - resuspendovany prach a doprava) pred
rotaci faktorti (Sedé sloupce a body) a po rotaci faktorti ndstrojem Fpeak (zelené sloupce a zluté
body). Profil je uveden v absolutnich jednotkach (sloupce — logaritmické métitko nalevo)

a v relativnich jednotkach (body — métitko v procentech napravo).

Dominantni podil na celkovém znecisténi v mist¢ méfeni ma druhy zdroj (praimérny piispévek
za celé obdobi je 67 %), ktery kulminuje od bfezna do listopadu/prosince a v téchto mésicich se
ptispévek pohybuje mezi 80-100 %. Vyvoj piispévku v rdmci jednotlivych let je velmi podobny
a vykazuje sezénnost. Zejména v mésici lednu a v roce 2010 i v unoru a bieznu prevlada znecisténi
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ze spalovani uhli, které se v téchto mésicich na znecisténi podilelo z 90-100 % (prumérny podil za
celé obdobi je 33 %). Rozdily ptispévku mezi jednotlivymi roky jsou ziejmé zptisobeny venkovni
teplotou a poc¢tem velmi chladnych dni v danych letech (obr. 5).

2007 2008 2009 2010

Faktor 1

(relativni prispévek)
T T T

Faktor 2

(relativni prispévek)

Zima Jaro Léto
Obr. 4 Vyvoj relativniho ptispévku zdroju (faktor 1 - spalovani uhli, faktor 2 - resuspendovany
prach a doprava) mezi roky 2007 a 2010 a v prabéhu roku.
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Obr. 5 Relativni (pfepocet na 100 % emitovaneho PM, ) a absolutni pfispévek zdroji (koncentrace
emitovan¢ho PM, ).

Praha-Libus (kovy)

Metodou PCA byl navrZzen model se tiremi faktory (vysvétleno 74,2 % variability). Stejny pocet
zdrojti potvrdil i postup zpétnou validaci modelii (obr. 6). Identifikovan byl zdroj s vysokou koncen-
traci 0zénu O, a CO, coz Ize pfitadit fotochemickym procesim v atmosféte — reakcim uhlovodiki
a oxidid dusiku s emitovanymi uhlovodiky z automobilové dopravy vlivem UV zafeni (obr. 9). Proto
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ma4 zdroj nejvetsi piispévek v letnich mésicich (obr. 10). Druhy zdroj emituje As a SO, a jde zcela
jisté o spalovani uhli v zimé (obr. 9 a 10). Tteti zdroj emituje zbylé kovy (Ni, Cu, Cd, Pb, Mn) a jde
také o dopravu s konstantnim vyvojem s mirnym podzimnim zvys$enim koncentrace (obr. 9 a 10).
Prvni a tfeti zdroj lze povazovat za totozné. Jejich rozdéleni je zptisobeno odlisSnymi podminkami,
zejména intenzitou slunec¢niho zatreni, které zptsobuje rozdilnou reaktivnost emitovanych polutantt
béhem roku. Plynné polutanty NO,, NO, a SNO, nelze jednoznalné ptitadit do zadneho zdroje. Podle
modelu se na kazdém zdroji podileji z 1/3. NO se dle modelu podili 1/2 na druhém a tfetim zdroji.
CO nejvice koreluje s vyvojem ozonu a byl zatazen do prvniho zdroje.

Vypoctené prispévky zdrojii na znecisténi vedou k nasledujicim zavérim: od bfezna do fijna se
na celkovém znecisténi podileji fotochemické procesy emisi z dopravy (primérna koncentrace 48 %
s maximy v Iét€ az 90 %), spalovani uhli (primérna koncentrace 40 %), primérny podil emisi kovil
z dopravy je 12 %. Az ¢tyfnasobné vyssi celkové zne€isténi 1ze pozorovat od listopadu do tinora, kdy
dominuje spalovani uhli s primérnym podilem 45 % s maximy az 80 % (obr. 7 a 8).

Variabilita procentniho zastoupeni analytll Legenda: m Zikladni odhad
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Obr. 6 Vysledky zpétné validace modelu se tfemi faktory metodou bootstrap — 200 podvybéri
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Obr. 7 Relativni piispévek zdroji (ptepocet na 100 % emitovaného PM, )
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Obr. 8 Absolutni ptispévek zdrojii (koncentrace emitovaného PM, )
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Obr. 9 Profily zdroju (faktor 1 - fotochemické procesy emisi z dopravy, faktor 2 - spalovani uhli,
faktor 3 - automobilova doprava) pied rotaci faktorti (Sedé sloupce a body) a po rotaci faktort
nastrojem Fpeak (zelené sloupce a Zluté body). Profil je uveden v absolutnich jednotkach (sloupce
— logaritmické métitko nalevo) a v relativnich jednotkach (body — métitko v procentech napravo).
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Obr. 10 Vyvoj relativniho piispévku zdrojt (faktor 1 - fotochemické procesy emisi z dopravy,
faktor 2 - spalovani uhli, faktor 3 - automobilova doprava) v priibéhu roku.
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Praha-Libus§ (PAH)

Pti validaci modelu se dvéma faktory jsou vSechny polutanty dobfe ptitazovany do odpovidajicich
profilt,, takze model se dvéma profily se zda byt vhodnym pro analyzovana data (obr. 11). Metodou
PCA byl zvolen jen jeden faktor (vysvétleno 90 % variability). Z porovnani hodnot objektovych
funkci Q(True) = 1438 a Q(Robust) = 1438 plyne, ze model se dvéma faktory je robustni a neni
ovlivnén odlehlymi hodnotami, které se objevuji v koncentracich vSech polutantt.

Polutanty lze pomoci PMF pfifadit ke dvéma samostatnym zdrojim. Oba zdroje vykazuji stejné
zmény koncentraci béhem roku: nizké koncentrace v 1ét¢ a vysoké v zimé (obr. 13). Pyren nelze
jednoznacné pfitradit do zadného zdroje, podle modelu se na jeho emisich podili kazdy zdroj zhru-
ba z 1/2.. Zdroj 1 emituje fluoranten a fenantren, pfifazeni DBahA nelze povazovat za smérodatné
vzhledem k jeho velice nizkym koncentracim. Zdroj 1 nelze jednozna¢né definovat. Mozna se jedna
o spalovani plynu v lokalnich plynovych kotlich, které jsou v provozu pievazné v zimnich mésicich.
Pro potvrzeni domnénky vSak chybi dalsi podptrné analyty. Zbylé PAH byly zatfazeny do druhého
zdroje a ziejm¢e se jedna o spalovani tuhych paliv (dfevo, uhli) v rodinnych domech (obr. 12 a 13).
U souboru PAH nelze stanovit relativni ani absolutni podily profild na celkovém znecisténi, protoze
neni znam referencni polutant potiebny pro vypocet. Takovym by mohl byt organicky uhlik (OC)
nebo elementarni uhlik (EC) pouzité mj. v Shrivastava a kol. (2007), Schauer a kol. (2000) nebo
Zheng a kol. (2002).

Variabilita procentniho zastoupeni analytl Legenda:m Zakiadni odhad
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Obr. 11 Vysledky zpétné validace modelu se dvéma faktory metodou bootstrap — 200 podvybéra
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Obr. 12 Profily zdroju (faktor 1, faktor 2 - spalovani tuhych paliv) pied rotaci faktort (Sedé sloupce
a body) a po rotaci faktord nastrojem Fpeak (zelené sloupce a zluté body). Profil je uveden
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v absolutnich jednotkach (sloupce — logaritmické métitko nalevo) a v relativnich jednotkach (body
— méfitko v procentech napravo).

Faktor 1

(relativni prispévek)
S e W R@m @ D = oW s @

Faktor 2

Zima Jaro Léto Podzim
Obr. 13 Vyvoj relativniho prispévku zdroju (faktor 1, faktor 2 - spalovani tuhych paliv) v pribéhu
roku

Zavér

Metoda PMF umoziiuje Gispésné a srozumitelné identifikovat a kvantifikovat zdroje znecisténi z imis-
nich dat v misté méteni, pokud je k dispozici dostatecny pocet analytl a dostate¢né mnozstvi méteni
idedln¢ za delsi Casové obdobi, ve kterém se projevi vykyvy zdroji emisich. Metoda vyzaduje i zna-
lost nebo odhad nejistot méteni a je robustni pii vypoctech zeSikmenych dat. K volbé poctu faktort
ve vysledném modelu lze vyuzit postup zpétné validace, kdy vhodny model spravné piitazuje analy-
ty k odhadnutym faktoriim a rezidua nejsou pfili§ vysoka. Pokud je znama koncentrace referen¢niho
polutantu, Ize pomoci PMF kvantifikovat pfispévek zdroje (relativni i absolutni) v kazdém okamziku
méfeni. Zmeény piispévku v Case spolu s odhadnutym profilem pomahaji k identifikaci zdroje zne-
cisténi.

Ve zkoumanych oblastech (Litométice a Praha-Libus) se jako hlavni zdroje znecisténi podatilo iden-
tifikovat spalovani tuhych paliv v zimnich mésicich a dopravu v 1été.

Podékovani

Studie vznikla diky vstficnosti Zdravotniho tstavu v Usti nad Labem a pobo¢ky Ceského hydrome-
teorologického tstavu v Usti nad Labem. Obé instituce poskytly data pro aplikaci PMF.
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