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Chemie a meteorologie

Atmosférické depozicni toky vybranych chemickych prvku
a jejich vzajemna korelace v oblasti Ceského krasu

The Atmospheric Deposition Fluxes of Selected Chemical Elements

and their Mutual Correlation in the Czech Karst

Irena Dobesovd ', Jitka Spickovd !, Petr Skfivan !, Milos Burian '

0. Abstract

The atmospheric deposition fluxes of selected chemical elements were
monitored in the broader region of the Czech Karst throughout the years
1997 and 2002. Results obtained in the karst region were compared with
Sluxes from the reference rural region near Kostelec nad Cernymi lesy in
Central Bohemia.

The year 2002 was strongly affected by the extraordinary high precipi-
tation height with precipitation unevenly distributed throughout the water
year.

The more vigorous washout of the atmosphere by heavy rains occur-
ring during the summer and autumn months resulted in the enhancement
of deposition fluxes of majority of studied elements and ions, including
the minor and trace elements.

The deposition fluxes of Na, K, Ca, Mg, CI, F, SO/ and NO; generally
show remarkable similarity with those of 2001, in some cases with mode-
rate enbancement.

The preconcentration of samples applied in the determination of As,
Be, Cd, Cr, Cu and Zn brought about important improvements in the cal-
culation of their deposition fluxes.

The comparison of fluxes of the above mentioned elements calculated
in 2002 from their genuine analytical concentrations with fluxes evalua-
ted previously from the estimated values (below the detection limit) has
shown both positive and negative deviations, according to the magnitude
of the real concentration of given element in the collected samples.

The seven years lasting monitoring of the deposition of 20 chemical
elements and ions at 7 sampling sites in the region of Bobemian Karst, as
well as in the reference rural region near Kostelec n. C. lesy, has revealed
in a number of cases the considerable decrease of the deposition fluxes.
The positive changes are explained by improvements in the electricity pro-
ducing facilities and other industrial technologies, as well as by the inno-
vation of the gasoline powered vehicular engines. In the most recent years
which are characterized by a relatively constant degree of atmospheric
contamination, we are witness of the significance of climatic and/or
meteorological impacts on the deposition characteristics of various che-
mical substances present in the atmosphere.

The comprebensive correlation analysis of the individual components
of monitored samples verified (especially for the cumulative samples of
bulk precipitation) its versatility in the assessment of the character and
sources of atmospheric deposition provided that a sufficiently large aggre-
gate of analytical data is available.

1. Uvod

Systematicky monitoring atmosférické depozice vybranych hlavnich a sto-
powych prvki v oblasti Ceského krasu probih jiZ od listopadu 1996. Soubor
sledovanych lokalit byl postupné rozsiten a7 na sedm tak, Ze jsou rozmistény
v blizkém i vzddlen&jsim okoli Velkolomu Certovy schody. Tento monitoring
atmosférickych sraZek sleduje vliv jednoho z nejvétSich aktivnich loml na
tizemi (R v hodnotné ¢4sti chrdnéné krajinné oblasti Cesky kras. Celkovou
atmosférickou depozici ekologicky viznamnych ldtek na izemi CHKO Cesky
kras sledovali na jinych lokalitich v letech 1994 a 1995 HoSek a Kaufman
(1996). Detailni popis niami pouZivanych odbérovych zafizeni i metodika
odbéru a zpracovani sraZek na volné plose i pod korunami stromt spolecné
s dil¢imi vysledky monitoringu je uvedena v pracich Martinek a kol. (1998,
1999) a vychdzi z monitoringu na lokalitich Truba a Lesni potok na
Cernokostelecku (Skiivan et al. 1995, 2000).

Mozné zdroje deponovanych prvku a sloucenin, dalkovy transport znecis-
téni a meteorologické ovlivnéni téchto lokalit zpracovala ve své diplomové
prici a také v tomto periodiku Spickova (2003).

2. Lokality odbéru vzorki

Monitoring chemického sloZeni kumulativnich vzorkt sriZek na volné
ploSe a pod korunami stroml (throughfallu) probihd na sedmi lokalitdch.
(obr.1). Pro piehled zde uvidime zikladni didaje:

Lok. KJ1 je situovdna na vrcholu kopce Zlaty kiiii pfi s. okraji lomu.

Lok. KJ2 je situovdna uvniti Velkolomu Certovy schody, cca 150 m Z od hlav-
ni brany

Lok. KJ3 lezi pfi JV okraji lomu na odkrytém podloZ, které je v planu dalsi
tézby.

Lokality KJ4 a KJ5 leZi blizko sebe, cca 400m V od KJ3, uvniti' zalesnéné
oblasti obklopujici lom. KJ4 je v bukovém porostu, KJ5 pak ve smrkovém
porostu.

Lok. KJK je situovdna na vrcholu kopce Na Cihadle nad vychodnim okrajem
lomu Kosov, 400 m sv. od vrcholu kopce Kosov. Nejmensi vzddlenost lokality
od délnice Praha - Plzefi je asi 2,5 km.
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Obrizek 1 Schematickd mapa monitorované oblasti s lokalitami odbéru.

Figure 1 Schematic map of the monitored region with the sampling sites.
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Lok. KJB je v centru starého Berouna, na dvorku Muzea Ceského krasu. Je
vzdilena cca 700 m od délnice. Tato lokalita byla velmi zasaZena silnou povod-
ni feky Berounky v poloviné srpna 2002.

3. Metody odbéru vzorki, jejich tpravy a analyzy

Zaklady vzorkovéni a zpracovani vzorki ziistaly stejné jako v predchozich
letech. (Skiivan a kol. 2000). Kumulativni mésicni vzorky byly odebirany skle-
nénymi nalevkami chranénymi pied zneCiténim ptactvem (srizky na volné
plose) nebo na povrchu specidlnich sklenénych kuZeli (throughfall) do
1 1 polyetylénovych lahvi upevnénych v drZicich 1,5 m nad zemi. V laboratoii
byly lahve viZeny pro stanoveni objemu srizek (nezbytné pro vjpocet depozi¢-
nich toki), byla zméfena vodivost a pH a vzorky byly filtroviny membranovy-
mi filtry (velikost pérd 0,45 um). Koncentrace jednotlivich minoritnich a sto-
povych prvku byly stanoveny AA spektrofotometrii (plamen nebo grafitova
picka - FAAS, GAAS, v laboratoiich Geologického tistavu AV CR, Praha). Obsah
hlavnich kationtli byl stanoven metodou FAAS, anionty chromatograficky
(HPLC: CI, SO, NO,), iontové selektivni elektrodou (ISE: F) a titraéné
(TITR: HCO;) v laboratofich Ceského geologického tistavu, Praha.

V roce 2002 bylo zapocato se systematickou prekoncentraci smésnych
Cvtletnich vzorkd, ziskanych misenim mési¢nich vzorki (vaZenych objemem).
Tyto vzorky byly zahuStovdny odparovinim.Tento krok byl zaveden proto, Ze
interpretace depoziCnich tokil Be, Cr (a Cistecné také dalSich prvki) byla
komplikovina nedostate¢nym detek¢nim limitem jejich analytického stanove-
ni. Vzorky byly zahustoviny odparovinim pfi teploté pod bodem varu v kie-
mennych kidinkich umisténych ve flow-boxu s filtrovanym vzduchem, aby byla
minimalizovina moZnost jejich kontaminace. Objem vzorkd byl 10krat az
20krat redukovén, stanovena koncentrace Cu, Zn, Be, As, Cd a Cr pomoci AAS
a koncentrace prvki v piivodnich vzorcich byla vypoctena za pouZiti zazname-
nanych faktord redukce objemu. Tento dosti zdlouhavy postup umoznil stano-
veni skute¢nych koncentraci problematickych prvki, coZ umoznilo vypocet
jejich skutecnych rocnich latkovyich toki ve studované oblasti.

4. Vysledky

Geochemicky vyzkum atmosférické depozice v konépruské oblasti je pro-
vidén jiZ sedm let a data do roku 2001 jsou shrnuta a zpracovina v roce 2001
(Dobesova a kol. 2001). Vysledky monitoringu za roky 2001 a 2002 jsou uve-
deny v tabulkdch 1 a 2.

Tabulka 1 prezentuje rocni atmosférické depozicni toky (vyjidiené
v pg.m2.rok"') wbranych minoritnich a stopovyich prvki a hodnoty vyznacené
na Sedém pozadi byly stanoveny ze zahusténych Ctvrtletnich vzorku. Tabulka 2
ukazuje toky hlavnich kationtti a aniontt (v mg.m2.rok") a Tab. 3 piedklada
toky vybranych hlavnich, minoritnich, a stopovych prvki v referen¢ni venkov-
ky studia stopovych prvki z této oblasti jsou prezentoviny v praci Navritila
a kol. (2002).

Vysledky z roku 2002 jsou v porovnani s pfedchozim rokem ovlivnény
dvémi skutecnostmi: za prvé, prekoncentraci byly ziskdny skutené hodnoty
depozicnich toku vySe uvedenych stopovych prvki. Za druhé, dosud posledni
monitorovany rok 2002 byl silné ovlivnén vyjime¢né vysokym srizkovym thr-
nem (srizkovou vySkou), anomalné rozloZenym v pribéhu hydrologického
roku 2002.

Vysledky sledovani hlavnich prvki a iontu
Metody odbéru a zpracovani vzorka byly zde v poslednich dvou letech

identické. Depozicni toky Na, K, Ca, Mg, CI, F-, SO, a NO," v roce 2002 obec-
né vykazuji pozoruhodnou podobnost s toky roku 2001. Mirné zvySeni tokd
v roce 2002 je mozno piipsat dikladnému vymyvani ovzdusi v disledku vyso-
kych srazkovych dhrnd, zvlasté v letnich a podzimnich mésicich.

vzorcich metodou AAS

Ro¢ni depoziéni toky Cu, Mn, Sr a Pb zistaly v priméru stejné jako
v roce 2001. Jsou zde pozitivni nebo negativni odchylky toku prvki na jedno-
tlivych lokalitich vzorkovani, ale jednoznacné trendy nalezeny nebyly. Naproti
tomu, toky Al a Fe (coZ jsou typické terigenni prvky) ukazuji téméf jedno-
znacny vzrist na vSech monitorovanych lokalitich. Tato tendence mize byt
vysvétlena diikladnéjsim efektem vymyvani atmosférického aerosolu v pribéhu
intensivnich a dlouhotrvajicich srizkovych udélosti. Pokud je toto pravda, pak
skutecnd lokdlni kontaminace ovzdusi typickymi antropogennimi prvky Cu
a Pb, stejné jako Sr a Mn byla v roce 2002 ve skuteCnosti niZsi. Jinymi slovy,
jejich primérna koncentrace v atmosférickém aerosolu byla pravdépodobné
nizsi.

Vysledky sledovani prvki stanovenych v zahusténych vzorcich meto-
dou AAS

Depozi¢ni toky prvki s nizkym (Cu, Zn) a velmi nizkym (As, Be, Cd
a Cr) obsahem v ovzdusi byly odhadovany v minulych letech na zikladé analyz
mésicnich kumulovanych vzorka, kde vétSina jejich stanoveni byla pod detek¢-
nim limitem piislusnych analytickych metod. Pfi odhadech byla vidy pouzita
polovi¢ni hodnota detekéniho limitu pro dany prvek. Tento postup mohl proto
vést k podhodnoceni skutecnych hodnot koncentrace v piipadech, kdy sku-
tecnd koncentrace prvku byla vétSinou blizko pod hodnotou detekéniho limi-
tu. Vjinych pfipadech, kdy skutecna koncentrace prvku byla velmi nizk4, vedla
tato metoda k nadhodnoceni depozi¢nich toki. Vysledky stanoveni Be v zahus-
ténych vzorcich ukazaly, Ze jeho obsah na lok. KJ1, 3 a 4 je velmi nizky a Ze
odpovida vysledkiim ziskanym v referenni oblasti u Kostelce n. C. lesy. Naproti
tomu skute¢né hodnoty depozi¢nich toki Be na lok. KJ2, KJK a KJ5 v roce 2002
odpovidaji vysledkim z minulych let, stanovenym na zikladé analyz piivodnich
nezahusténych vzorku. Relativné nizké toky Cr a As vykazuji v roce 2002
nejednoznacnou tendenci, vysvétlitelnou chybami zptisobenymi v minulych
letech pouzitim odhadovanych hodnot koncentraci pod detekénim limitem
analytického stanoven.

Hodnoty toku Cd v roce 2002 (stanovené ze zahusténych vzorkil) jsou
vZdy vySsi neZ v roce 2001. Stejnd tendence plati také pro Zn a Cu. Proménlivi
proporce zvySenych tokii nepotvrzuje moZnost kontaminace vzorkl atmosfé-
rickymi Cdsticemi v priibéhu zpracovéni vzorku v laboratofi.

Uroveii zvySeni tokii v roce 2002 dovoluje vyslovit ndzor, Ze miZe byt
diisledkem jak podhodnocenti toki v roce 2001 (a dfive), tak skute¢ného zvy-
Seni tokil zplsobeného dikladnéj$im vymyvanim ovzdusi v roce 2002. Dvoji
analyzy Cu (z plvodnich i zahusténych vzorkt) poskytly nicméné vjznamné
odlisné vysledky: jak koncentrace, tak toky vypoctené ze zahusténych vzorkt
jsou vidy vyrazné vyssi. Tento rozpor muZe byt zplsoben bud kontaminaci
vzorkill v pribéhu jejich zahusténi (Cu je jeden z nejbéZnéjSich prvki v mést-
ském ovzdusi i v samotnych mistnostech), nebo systematickou chybou analy-
tického stanoveni Cu pii nizkych koncentracich. Vysvétleni bude predmétem
dalstho studia.

5. Korelacni analyza

Vzhledem k tomu, 7e pro kazdou sledovanou lokalitu v Ceském krasu je
jiz k dispozici dostatecné velky soubor dat, provedli jsme na vybranych lokali-
tach kompletni vzdjemnou korela¢ni analyzu vSech sledovanych parametrt -
v tomto pripadé depozi¢nich tokdi hlavnich kationtdi a aniontd a stopovych
prvki na dané lokalité monitoringu srizek na volné plose. Tato analyza je
zdkladem objektivniho posouzeni piivodu jednotlivich chemickych kompo-
nent v monitorovanych vzorcich na sledovanych lokalitich, které je prezento-
vano niZze.

Vypocet korelace se pouZiva pro vySetieni vztahu dvou kvantitativnich pro-
ménnych, kdy neni zfejmé, Ze by jedna z proménnych byla zavisla na druhé,
a obé proménné jsou zatiZeny urcitou nihodnou variabilitou.

Pro vypocet byl pouZit Spearmantiv korela¢ni koeficient, ktery je pouZivin
nemd-li soubor dat normalni rozdéleni nebo pfi Castém vyskytu odlehlych hod-
not. Jeho vzorec je stejny jako pro Pearsontiv korelacni koeficient r,, (1),
avsak skute¢né hodnoty jsou nahrazeny pofadim danych hodnot sefazenych
podle velikosti:

. . L&-D-¢-D)
Iy
JLX, - XY@ -F)

Korela¢ni koeficient je pocitin pro mnoZiny X a Y, které maji n clend,
a znadi jejich aritmetické priméry. Korelacni koeficient je bezrozmérné ¢islo,
které vyjadiuje tésnost vztahu, a jeho hodnota je nezavisld na pouZitych jedno-
tkdch. MnoZiny x a y predstavuji v piipadé Pearsonova korelacniho koeficien-
tu soubory dennich hodnot litkovych tokt korelovanych latek, vypoctené pro
dané mésicni obdobi a také depoziCni intenzity DI, kterd odpovidd velikosti
atmosférickych srdZek v tomto obdobi. Vypocet korelace by mohl byt ovlivnén
hodnotami latkovych tokd, jejichZ zdkladem byly hodnoty koncentraci danych
litek pod mezi detekce piislusné analytické metody, proto byly tyto hodnoty
vylazeny.

Korelace mezi litkovymi toky chemickych komponent srizkové vody se
Casto pouZivaji k ziskdni informaci o zdrojich znecisténi, je vSak nutnd obe-
zietnost pi jejich interpretaci.

Latkové toky mohou byt ovlivnény selektivnim vymyvanim nékterych slou-
Cenin z atmosféry, a proto i slouceniny ze zcela odliSnych zdroji mohou mit
vysoké korelacni koeficienty.

{1).
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Depazice na volnd plofe:
T.okalita KT
prvek u Mmn Fe n Ph Be Asx Hr d Al r
rok Mux Mux Mux Mux Mux Mux Musx Muex Mux Mux Mux
2000 332 448 ZZHIN 3025 TN i1 4492 272 245 15620 240
20m LR 3TRG IRID 4105 R (R 435 I35 a1 T7REY 184
2002 28l JE4Y IRAS) 5331 56l 2.0 134 L4 421 18776 TLT
Lukalitn KJ2
prvek Cn Wl Fe In Tl Be A% Sr Cd Al Cr
rok fMux fiux fux fiux flnx flux flnx flux Tiux Nux flux
2000 AT IAITR ARARD IT7RS | (Wi 12 ala 428 170 42774 173
0l 283 11290 45547 23482 534 15.1 2bs 2786 155 325312 150
2002 354 138D 49955 S650 470 199 274 2428 Tl F4R0Z 192
Lokalita K13
prvek Cu Mun Fe Lo Pl [L7E Asx Sr Cd Al r
rok flux tlox flux flox flux flux flux flux flox flux flux
2000 S1% Jbha 21245 3342 HbE 101 435 TRy 247 1386 14
2000 277 JEOZ ZZUHET 2101 3Th Tdh.1b 151 TUT 22,1 16541 1 8
2002 iTD Wald IR990 | ST43 % A 1a a0 fhiEul dh5 7240 204)
Lokalita KJK
prvek u Mmn Fe £n Ph Be Asx hr d Al r
rak Mux fMux Mux Mux Mux Mux Max Mux Mux Mux Mux
200y 12092 26920 13800 16100 3501 2E0D 540 hia4 1005 174443 TS0
2001 447 I0Rs2  [NST2 s | 1655 124 1%h 1873 3.7 nplAeT 178
200z 46% 22467 20013%4 4721 15%4 27203 31203 Al 738 162711 TO3
Lokaliin KJIK
prvek Cu M Fe L Th Re As sr il Al Cr
rok Mux Mux Mux Nux Mux Nux Mux Mux Mux Mux Nux
00y IIAR 9II5  RASTI | 198G | 893 il Akl 1745 A AT 227
15154,
2ol 24t 1T HEUH3 b 1319 15.7 T 14952 33 GH432 140
2002 041 11900 E5774 0 ZI0TR 1002 175 hil 2230 Tal  52IRG 324
Depozice pod kornmami stromii:
Therengriiodl;
Lokalita K.J4
prvek Cu Mu Fe Lo 'l 1 Ax Br Cd Al Lr
rok flux flox flux flux flux flux flax flux flox flux flux
2000 el 534008 66Tl 5576 HED 2 342 11k 1wy HETH b
2001 ol 39174 232EK 3608 582 4 140 1034 147 15041 F11.0k
2002 a0 31512 2R19R ARO 7 53 m a3 XS lana7? 52T
lLokalita K15
prvek Cu Mn Fe £n Ph Be Asx hr d Al r
rak Mux Mux Mux Mux Mux Mux Muax Mux Mux Mux Mux
200y U0 34498H 47351 13433 T b 3 42K} T5.7 35077 F11.0k
2001 1915 51730 50405 11347 5Th 20 148 A ald 49927 2131
200z L1848 35664 SU8TT O 15431 410 11.1 243 45T BT 31700 146.7

Tabulka 1 Prehled litkovych tokil v depozici, minoritni a stopové prvky.
Table 1 Fluxes of selected minor and trace elements in mg.m?2.year".
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Dapogics na vednd plote:
Lokalliz KJ1
ok | N K Mg OF T T NOy HCOy RO
ok | flgxy  flpxr  Mwx  fipx  fex flgxy  fiex Mex  fipx
2800 od B9 4 W™ 1Dy 20 L4E2 102 1787
2901 BT OSB3 W 115 138 1MW 2y 91 e
| 2802 | 1ie2 PR3 341 1118 146 2 352 1371 1346 1634
Lokalits KI2
preek | Npt K Mg* oo T €T NQy HOD; 8D
ek | fex  fox  Oex  flux  fex ez flex fex flox
00 | 1745 BGD €25  EI0 174 455 1813 M1l 1S4
2801 %A 4L0  ETE TTRY 1S I0A 1547  1B404 26
282 1063 ir i 413 M1 113 fr. 1 | 1497 16457 e
Lokalits KJ3 _
prek | it K Mgt O F T NOy HCOy S0F
| rek | fuxy fiox fhx flox fhwx  fluy  flex fex  flox
2800 Ghd 355 248 1805 152 167 1276 126% 1315
2001 %9 145 12 TW Bé 113  14Md 438 1288
2902 = 173 BT U 7 151 1381 1me4  14M
Lokalis KIK
preek | Mot K Mg Ot | o T NOy HOO, 500
ok | ey Aoz Bax fox B fey fax Bex finx
2000 | 1334 90 468 1648 123 276 1GES R4 1482
2901 MA 455 454 1290 114 175 1667 1356 168G
2002 | 1127 69 41 1SB5 1LY 109  ITA4 IS8T 1474
Lokplliy KJR
preek | No© K Mg o r T NGOy HODy RO
ok | fex  flux  Oux  flux  Mex flex  flax Oex fluox
00 | 2293 475 35 154 13§ 45 1142 M3 17ES
2000 | 1679 14L6 352 1874 14% 305 985 4B 1375
| 2802 | A9kA  197.0 Fed 1957 147 359 2 W0 S008 170
Depacices paod korieed sroml!
Throupifidl:
Lokallin KX4
ok | N K Mg OF T T NOy HCOy RO
ok | flgxy  flpxr  Mwx  fipx  fex flgxy  fiex Mex  fipx
2800 W7 & 673 398 IEe 2T 208 kDdé 1A
2901 231 13 WS G 1T W9 I0m 77
| 2802 | YIS6 836 2 CFTA 6D 140 391 2 2161 4R38 X286
Lokalits KF5
pvk | Nit K* Mg o T o NOy HCD; DY
ek | fex  fox  Oex  flux  fex ez flex fex flox
900 | 1082 13197 1451 G436 2 S6S 0 TEE  GMS BT 6543
0L | 1673 2817 MSE 9ESL 14 1¢M BT TME 146
2802 | TR A% ITLT IS 05 1238 10281 SR L4AST

Tabulka 2 Prehled litkovych tokil v depozici, hlavni kationty a anionty (mg.m2.rok™).
Table 2 Fluxes of major cations and anions (elements and their fluxes in mg.m=.year”).
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[ orvek Ca Mo Za P B As €4 & [ Mg Cn  Fe F 500 N |
| Jok ik pg/m Tok my/m’ wk
Sriticy ma wolnd
plale
R 1947 7 1a2 522 N[ 15.4 563 308 E2d 459 b 122 274 2584 M4
1%08 51 23437 5Dl 1598 145 11 74 = 78 285 35 158 1337 413
189 o0 lB32 4792 82 +1 in it 393 J.9 186 13.7 63 573 4358
2800 92 15514 TISE 1284 i3 436 2.5 513 329 187 41.4 75 11 495
i 8% BE2f 15 478 14 14 251 24| &R 4 5y T8 120 615
2802 BH 17776 TEB4 933 44 170 556 S06) 3J5s 227 373 985 15  54R
ARB 17 859 B 3544 1600 125 418 e [10} Tra
1594 162 14045 H0E 1059 13.1 263 i G580
1999 160 6247 2887 448 74 154 228 134 marian
¥ a4 13332 M35 Q02 7 195 3435 574
20 oof 119 1420 Tl ) B3 162 34
02 917 11935 K205 T 43 182 465 553
| Mukov threicglifull
LPs 1¥7 B2 44343 21 1.5 .1 Jm 330 10T 170 533 436 Ieb 252 624
1+ 431 o110 5193 59 155 213 3B 1118 Ly i) ] 17.0 B4 1234 414
1959 159 I1HEd 3801 el is L] 18.5 751 114 i51 6.1 148 1457 T
2800 426 433BE 4537 124 &5 198 Ja3 1 197 1B 14 187 1869 608
F 1 | T 48481 5935 153 ™ B 3IRT 1104 1940 565 154 121 1B36 a1k
o, M2 Bl474 5550 3™ 113 181 43 1131 pa] ] Tl 189 17T 245 TEL
Srmeriuoreft througlefadl
LP7 1997 551 dEdd SOED 207 11.7 3T 562 1787 200 T284 3.0 M.A  ME3 1538
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Tabulka 3 Depozi¢ni toky vybranych prvki v referencni venkovské oblasti stfednich Cech. * - znehodnoceno stielbou.
Table 3 Fluxes of selected elements in a reference rural region of Central Bohemia. * - debased by blasting.
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hladiny vyznamnosti niz nez 0,01.

responding significance levels are lower than 0,01.

Tabulka 4 Matice korelacnich koeficientii analyzovanych latek ve vzorcich odebranych na lokalité KJ1. V maticich jsou hodnoty Spearmanova korelacniho koe-
ficientu r, , vyznaceny Sedym pozadim v pifpadech, kdy jsou odpovidajici hladiny vyznamnosti niZsf nez 0,05, a vytiStény tu¢né, kdyZ jsou navic odpovidajici

Table 4 Correlation matrices of Spearman correlation coefficients calculated for fluxes of trace metals and major ions at locality KJ1. The values of
correlation coefficient r,, are marked in grey if the corresponding significance levels are lower than 0,05, and in addition typed in bold, if the cor-
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V tabulkdch 4 a7 7 jsou matice hodnot korelatniho koeficientu r,  pro jed-
notlivé lokality. V maticich jsou hodnoty koeficientu r, , vyznaCeny Sedym poza-
dim v téch piipadech, kdy je troveii korelace a u srovndvanych mnoZin
o daném poctu Clent mensi, neZ 0,01 (pravdépodobnost, 7e dané dva
prvky/ionty spolu koreluji, je vétSi nez 99%). Tucné wytisténé hodnoty na
$edém pozadi potom plati pro hodnoty a< 0,001 (kdy pravdépodobnost kore-
lace je vétsi nez 99,9%).

Velikost koeficientu r, nabyvd riiznych vjznamnych hodnot podle poctu
Clenti n srovnavanych mnoZin. Ten se pohyboval v jednotlivich piipadech

vromed25 = n 2 71, protoZe zavisi na celkovém poctu analytickych stano-
veni a poctu vylouCenych hodnot pod mezi detekce analytického stanoveni.

Posouzeni puvodu sledovanych chemickych komponent ve srazkach

na volné plose z jednotlivych monitorovanych lokalit.
Vyrazné rozdilnd velikost latkovych toki typickych antropogennich prvki

(zejména Cu, Pb) na jednotlivych lokalitich monitoringu celkové depozice na
volné plose svédci o tom, Ze tyto prvky pochdzeji hlavné z tuhého aerosolu
(o vétsi velikosti Cdstic) z piizemni vrstvy atmosféry, kam se dostdvaji pievaz-
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Tabulka 5 Matice korelac¢nich koeficientdi analyzovanych litek ve vzorcich odebranych na lokalité KJ2. V maticich jsou hodnoty Spearmanova korelacniho koe-
ficientu r, , vyznaceny Sedym pozadim v pifpadech, kdy jsou odpovidajici hladiny vyznamnosti niZsf neZ 0,05, a wytiStény tucné, kdyZ jsou navic odpovidajic
hladiny vyznamnosti nizsi nez 0,01.

Table 5 Correlation matrices of Spearman correlation coefficients calculated for fluxes of trace metals and major ions at locality KJ2. The values of
correlation coefficient r,,, are marked in grey if the corresponding significance levels are lower than 0,05, and in addition typed in bold, if the cor-

responding significance levels are lower than 0,01.
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Tabulka 6 Matice korela¢nich koeficientt analyzovanych litek ve vzorcich odebranych na lokalité KJ3. V maticich jsou hodnoty Spearmanova korelacniho koe-
ficientu r, , vyznaceny Sedym pozadim v piipadech, kdy jsou odpovidajici hladiny vyjznamnosti niZsi neZ 0,05, a vytiStény tucné, kdyZ jsou navic odpovidajici

hladiny vyznamnosti niZf ne 0,01.

Table 6 Correlation matrices of Spearman correlation coefficients calculated for fluxes of trace metals and major ions at locality KJ3. The values of
correlation coefficient r,, are marked in grey if the corresponding significance levels are lower than 0,05, and in addition typed in bold, if the cor-

responding significance levels are lower than 0,01.
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né z blizkych emisnich zdroji. TotéZ plat o hlavnich chemickych komponen-
tich horniny t&Zené v této oblasti (Ca, HCO;). Pokud by totiz pochizely
z wznamnych vzdélenych emisnich a jinych zdrojd, bylo by slozZeni depozice
a piislusné litkové toky vice uniformni, jak je tomu napft. u Na, K, Cl, F;, NO,
a80.7.

Z tohoto pohledu je potom pozoruhodnym jevem znacny pocet viznam-
nych hodnot meziprvkovych korelaci na lokalité KJK, kde jde zejména o mino-
ritnf a stopové prvky Cu, Mn, Pb a St . Urovei korelaci svédéi o relativné velmi
stilém pomérném zastoupeni téchto chemickych komponent v celkové atmo-
sférické depozici na lokalité Kosov.

7 této skuteCnosti, dile z pomérné vysokych hodnot litkovych tokd vétsi-
ny prvki/ionti a konecné s ohledem na polohu lokality a morfologii okolniho
terénu je mozno dedukovat, Ze celkovi atmosférickd depozice zde obsahuje
celkem homogenni smés polutanti pochdzejicich z valné ¢dsti z jediného
vyznamného emisniho zdroje. SloZeni depozice zde do zna¢né miry prekryvd
typické hlavni prvky a ionty (Mg, Ca, HCO;, NO, a 80,%), které na ostatnich
sledovanych lokalitich vzijemné dobie koreluji.

Ukazuje se dile, Ze na vSech lokalitich monitoringu depozice na volné
plose vyborné koreluji nasledujici dvojice prvki a ionti:

80, - F, 80, - HCO, (HCO, - F). PfevdZnym zdrojem téchto tf{ aniontli
proto jsou zejména spalovaci procesy (spalovini hnédého uhli ve velkych elek-
trairnich a teplarnich).

Ca - HCO;, Ca - Mg, HCO, - Mg a také, Sr - Mg, Sr - Ca, kde je hlavnim zdro-
jem prach z podloznich hornin.

Al - Fe, které jsou obecné hlavnimi slozkami terigenniho prachu.

Na - Cl (pfeviznym zdrojem obou prvki je motsky sprej popiipadé teri-
genni prach, obsahujici ¢stecky soli, aplikované v zimé pfi Gpravé komuni-
kaci).

Ca, Mg - SO,%, kde je mozZny spolecny ptivod téchto komponent troji: spalo-
vani uhli v elektrdrndch, spojené s odsifenim, mofsky sprej a sulfity vzniklé
interakei plynnych oxidickych sloucenin siry s lokdlnim prachem z podloznich
hornin.

Pb - NO;, jejichZ piivodcem jsou emise z automobilového provozu. Tato
korelace je nejvyraznéjsi na lokalité KJK, kterd se nachdzi v blizkosti ddlnice
Praha - Plzefi.

Ostatni silné korelace mezi jednotlivymi pdry chemickych komponent
deporzice jsou spiS ojedinélé a jsou tedy charakteristické pro danou lokalitu.
Typicka je v tomto ohledu imisni situace na lok. KJ2 uvniti lomu, kde navzi-
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hladiny vyznamnosti nizf nez 0,01.

correlation coefficient r,
responding significance levels are lower than 0,01.

Tabulka 7 Matice korelacnich koeficientii analyzovanych litek ve vzorcich odebranych na lokalité KJK. V maticich jsou hodnoty Spearmanova korelacniho koe-
ficientu r, , vyznaceny Sedym pozadim v piipadech, kdy jsou odpovidajici hladiny vyznamnosti niZsi neZ 0,05, a vytistény tuéné, kdyZ jsou navic odpovidajici

Table 7 Correlation matrices of Spearman correlation coefficients calculated for fluxes of trace metals and major ions at locality KJK. The values of
are marked in grey if the corresponding significance levels are lower than 0,05, and in addition typed in bold, if the cor-

vV

jem velmi dobte koreluji vSechny prvky a ionty, typické pro téZenou horninu
a pidni pokryv: Ca, Mg, Al Fe, Mn, Sr a HCO;".

6. Souhrn

Atmosférické depozi¢ni toky vybranych chemickych prvki jsou pribéiné
monitorovany v §ir3{ oblasti Ceského krasu od roku 1996, s diirazem na aki-
vity ve Velkolomu Certovy schody. Vysledky ziskané v oblasti krasu v letech
1997 - 2002 jsou porovnaviny s monitorovanymi toky v referencni venkovské
oblasti u Kostelce n. C.lesy ve stiednich Cechdch cca 30 km JV od Prahy.
Hodnoty rocnich toku (vyjadiené v pg/mg.m2.rok*) jednotlivych prvki jsou
prezentovany v tabulkich 1, 2 a 3. Byly zjiStény nasledujici skutecnosti:

Posledni monitorovany rok 2002 byl silné ovlivnén vyjimecné vysokym srdz-
kovym tthrnem, piicemz srazky byly anomalné rozdéleny v pribéhu hydrolo-
gického roku. Diikladnéjsi vymyvani atmosféry silnymi desti v 16t€ a na podzim
obecné vyistily ve zvySeni depozi¢nich tokt vétSiny studovanych prvki a iontd.

Depozicni toky Na, K, Ca, Mg, CL, F, SO,> a NO," v roce 2002 obecné vyka-
zuji podobnost s toky v roce 2001.

Zahustovani vzorkt urenych pro analyzy As, Be, Cd, Cr, Cu a Zn pfinesly
vyznamné zpiesnéni ve stanoveni jejich depozi¢nich tokd.

Porovnani tokt vypoctenych pro rok 2002 ze skute¢nych analytickych kon-
centraci s toky vypotenymi pivodné z odhadovanych hodnot (pod mezi
detekéniho limitu v predchozich letech) ukazalo pozitivni i negativni odchylky,
podle hodnot skutecnych koncentraci daného prvku v odebiranych vzorcich.

Lokalita vzorkovani KJB je silné ovlivnéna mistnimi aktivitami v centru mésta
Berouna, takZe neni pfili§ vhodna pro porovnéni s ostatnimi monitorovanymi
lokalitami. Nebude proto dile monitorovina.

Jiz sedm let trvajici monitoring depozice 20 chemickych prvki a iontd na
7 lokalitach v uzemi Ceského krasu, stejné jako v referencnf venkovské oblas-
ti pobliZ Kostelce nad Cernymi lesy, zaznamenal v fadé parametri vyrazny
pokles depozi¢nich toku. Pozitivni zmény jsou vysvétloviny zlepSenimi v ener-
getickém (elektrarenském) primyslu a v fadé priimyslovych technologii, stej-
né jako inovaci zdZehovjch automobilovich motorti. V poslednich letech
s pomérné stilym stupném kontaminace ovzdusi a depozici kontaminantl
jsme svédky vyznamu klimatickych a/nebo meteorologickych vlivii na depozic-
ni charakteristiky riznych chemickych latek pritomnych v ovzdusi.

Komplexni korelacni analfza jednotlivfch komponent monitorovanych
vzorkii potvrdila, 7e je (zejména u kumulativnich vzorki sriZek na volné
plose) velmi dobrou pomtickou pro posouzeni charakteru a zdrojii atmosfé-
rické depozice v pifpadech, kdy je k dispozici dostatecné velky soubor analy-
tickych dat. Soucasné také potvrdila ve vétSiné piipadu predpoklady o zdrojich
jednotlivych sledovanych komponent depozice, jak byly prezentoviny v odbor-
ném ¢lanku v ¢asopise Cesky kras (DobeSovi a kol. 2001).
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