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1. Bevezetés

A légkori aeroszol elsdsorban, a klimara és az egészségre gyakorolt hatdsai miatt, az
elmult évtizedekben a kornyezetkutatas egyik legfontosabb témateriiletévé valt. Az aeroszol
részecskék elnyelhetik és szorhatjdk a Napbol ¢és a foldfelszinrdl érkezé sugarzast;
kondenzaciés magvakként szerepet jatszanak a felhd- és csapadékképzddésben; valamint
befolyasoljak a 1égkdri gdzok mennyiségét és eloszlasat a veliik lejatszodo heterogén kémiai
reakciok révén. Ezeken tilmenden a légkori aeroszol részecskéi részt vesznek a biologiai
anyagok (pollenek, sporak, virusok, baktériumok...) terjedésében; belélegezve allergids
reakciot valthatnak ki, és a keringési rendszerbe bejutva 1égzdszervi-, sziv- és érrendszeri
bantalmakat okozhatnak. Az Eurdpai Unié 2005-ben kiadott Tematikus Stratégidja a
levegdszennyezésrdl kihangsulyozza az emberi egészségre gyakorolt — kiilondsen a finom por
okozta — karos hatasokat. A 1330/2011. (X. 12.) Kormanyhatarozat (,,a kisméretii szallo por
(PM10) csokkentés agazatkozi intézkedési programjardl”) Intézkedési Programjanak hat
alprogramja koziil az egyik a 1égkori aeroszol forrdsanak azonositasat célozza. A 1égkori
aeroszol forrasai, Osszetétele, tulajdonsagai, atalakulasi folyamatai, valamint klimatikus és
egészségiigyi hatdsai kozott fenndlld kdlcsonhatasi és visszacsatoldsi rendszer igen bonyolult.
Ahhoz, hogy ebbe a rendszerbe hatdsosan beavatkozhassunk, részletekbe menden ismerniink
kell annak tulajdonsagait. Anélkiil, hogy ismernénk a szennyezés Osszetételét és forrasait;
megértenénk a komponensei kozotti kdlcsonhatasokat, sem mérdmiiszerek fejlesztése, sem
hatasos torvényi szabalyozas nem lehetséges. Egyértelmii tehat, hogy a levegémindség
védelmének egyik legfontosabb feladata a légkori aeroszol forrasainak minél pontosabb és
jobb idéfelbontast azonositasa.

A napjainkban hasznélatos forrasazonosité modszerek alapulhatnak: (@) mérési
adatokon ¢és azok feldolgozéasan, (b) diszperzids modelleken, vagy (c) receptor modelleken.
Munkdm soran egy optikai elvii, valosidejii forrasazonositasi eljaras alapjait probaltam meg
kidolgozni az altalam fotoakusztikusan mért optikai abszorpcids egylitthatd (valamint
hullamhosszfiiggés) €s részecske méreteloszlas értékek vizsgalataval.

A Szegedi Tudoméanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportja 2003 ota folytat
aeroszolmérési kisérleteket. Ezen munkaba csatlakoztam be 2006-ban diplomamunkasként.
2008-t6l doktoranduszként az European Supersites for Atmospheric Aerosol Research

(EUSAAR) EU projekt keretein beliil folytattam kutatdsomat.



2. Tudomanyos el6zmények — a légkori aeroszol

2.1. Definiciok, alapfogalmak

Az aeroszol altalanossagban szilard és/vagy folyadék részecskéknek gazban finoman
eloszlatott egyiittes rendszere. A diszpergalt részecskék méretének alsd hatara ~ 1 nm (10°
’ m), a molekulaklaszterek mérete, a felsé hatar ~ 100 um (10 m), az e mérettartomany
folotti gyors kitilepedés miatt. A 1€gkori aeroszol (Particulate Mater — PM) 0sszetevoi szamos
természetes és mesterséges forrdsbol szarmazhatnak. Az elsddleges aeroszol részecskék
szilard vagy folyékony halmazallapotban emittalodnak a légkorbe olyan forrasokbol, mint
példaul a biomassza-égetés, fosszilis energiahordozok tokéletlen égése, vulkankitorés, a
felszint boritd (elsdsorban talajeredetll) részecskék szél altali felporzasa, tengeri s6 és
bioldgiai anyagok. A masodlagos részecskék a légkorben képzddnek gézokbol nukleédcio és
kondenzacié soran. A légkdrben a részecskék egymassal és a légkort alkotd gazokkal
szamtalan kiilonb6z6 tipust kolcsonhatasba 1éphetnek, melyek révén valtozhat a méretiik,
szerkezetlik, Osszetételik (példaul oregedési folyamatok, koagulacio, gazfelvétel...). A
részecske légkori tartdozkodasi ideje tulajdonsédgaitél és a meteorologiai koriilményektdl
fiiggden néhany ora és egy hét kozott lehet. Az egyik folyamat, aminek sordn egy részecske
kikeriilhet a 1égkorbdl az in. nedves lilepedés, melynek folyaman az aeroszol részecske
kimosodik a csapadékkal. Amikor a részecske vizcsepp jelenléte nélkiil keriil ki a 1égkdrbdl,
akkor szaraz iilepedésrdl beszélhetiink. Ez a folyamat sokkal kevésbé jelentds globalis skalan
nézve, de fontos szerepe van a lokalis levegdmindség kialakuldséban, és az épitett kornyezet
karositasaban (Seinfeld & Pandis, 2006).

A légkori aeroszol koncentracidja, dsszetétele és méreteloszlasa idoben €s térben tag
hatarok kozott véltozik. Altaldanossagban a 10 um alatti részecskék (PM10) legfontosabb
alkotdi az ammoénium, szulfatok, nitratok, tengeri sO, asvanyi eredetli porok, szerves
komponensek és az elemi vagy mas néven fekete korom. Az egyes alkotok ardnya a teljes
tomeghez képest a helyszintdl és a meteoroldgiai koriilményektdl fiiggden valtozik. Az 1.
abra ugyanazon a helyszinen (Budapest, Gilice tér, OMSZ Obszervatorium), kiillonbozo

légszennyezettségi epizodok sordn gyljtott mintdk kémiai Osszetételében mutatkozo
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kiilonbséget mutatja (Toth, 2010). Az 1. dbra a részén kisebb, a b részén nagyobb volt a

PM10 tomegkoncentracidja a mérés helyszinén.

W haztariasi fatizelés

M széntartalmu anyagok
fosszilis energiahordozok
égetesébdl

MNaCl

B NHiNO:

O [NHLS0s

B azonositatlan hanyad

ere s

kisebb, (b) nagyobb a PM10 tomegkoncentracié a mérés helyszinén

Fontos megjegyezni, hogy a levegdmindség-védelmi szabalyozas szempontjabol a
»finom aeroszol” elnevezés egyeldre egész Europaban a 2,5 um alatti részecskék frakciojara
(PM2,5) értendd, de a légkorkutatdsban altaldban az 1 um alatti dtmérdvel rendelkezd
részecskékre haszndljuk (PMI1), és ,ultrafinom aeroszolnak™ nevezzilk a 100 nm alatti

részecskéket.

2.2. Torvényi szabdlyozas forrdasazonositdasi aspektusai

A légszennyezés csokkentésének hazank szdmara is legalapvetdbb kovetelményét az
1979. november 13-4n Magyarorszag altal is aldirt a nagy tavolsagra jutd, orszaghatarokon
atterjedd légszennyezés mérséklésére iranyuld Genfi Egyezmény tartalmazza. Az Egyezmény
volt az elsO sokoldaly, a 1égkori kornyezet védelmére iranyuld nemzetkozi megallapodas.

A légszennyezés csokkentésére 14 EU irdnyelv vonatkozik. Ezek kozil a
legfontosabbak a 2008. majus 20-an elfogadott, a kornyezeti levegd mindségérol és a Tisztabb
Leveg6t Europanak elnevezésli programrol szolo 2008/50/EK Europai Parlamenti és a

Tanacsi iranyelve.



Az EU Levegémindségi Iranyelve a kisméreti részecske (PM10 és PM2.5)
szennyez¢ését a legnagyobb egészségiigyi kockdzattal jaro l1égszennyezd anyagként kezeli,
korabbinal szigorubb eldirdsokat, mérési és adatszolgaltatasi kovetelményeket vezetett be. Az
Irdnyelvben 1) kovetelményként jelent meg 2010-t61 a PM2,5-re vonatkozé célérték, valamint
a 2015-t6l kotelezd éves hatarérték, tovabba a 20%-os — 2010-hez viszonyitva 2020. évre
elérendd — expozicid-csokkentési cél. A Bizottsag altal adott Uj hataridéig a hatarérték
betartdsa alol a tagallam mentesiilhet orszaghataron atterjedd szennyezés, vagy kedvezotlen
iddjaras miatt. Az 0j el6irdasoknak Magyarorszdg nem tudott megfelelni (NO2-ra eldirt
hatarérték nem keriilt bevezetésre, PM10 hatarértékét pedig tobbszor is talléptiik) , ezért az
EU kotelezettségszegési eljarast inditott a 2010. julius 23-1 datummal érkezett felszolitd
levéllel. A levél kihangsulyozta az emberi egészségre gyakorolt — kiilondsen a finom por
okozta — karos hatasokat, és felhivta a figyelmet a jelenlegi levegdmindségi jogszabalyok
korszerlsitésére, Uj levegdmindségi eldirdsok (PM2,5) bevezetésére, a nemzeti
Osszkibocsatasi hatarértékekrol szolo direktiva feliilvizsgalatara, valamint a kibocsatas
szabalyozas szigoritasara, kiterjesztésére. Ramutatott, hogy a szabalyozasi szint nem elegendd
az emberi egészség ¢€s az 0kologiai rendszerek épségének hosszu tdvi megovasara (Becker,
2011).

2011. oktober 13-an Iépett hatalyba a 1330/2011. (X.12.) Kormdnyhatarozat — a
kisméretli szallo por (PMI10) csokkentés dagazatkézi intézkedési programja. A
Kormanyhatarozat mellékletében kozzétett Intézkedési Program f6 célja: Magyarorszag egész
tertiletén el kell érni a levegdterheltségi szint hatarértékeirdl €s a helyhez kotott 1égszennyezd
pontforrasok kibocsatasi hatarértékeirdl szolo 4/2011. (I. 14.) VM rendeletben a PM10-re
elBirt l6gszennyezettségi hatarértékek betartasat (éves: 40 pg/m’, napi: 50 ug/m’ egy évben
maximum 35-sz6r léphetd tul), valamint teljesiteni kell a PM2,5 vonatkoz6 specialis
kotelezettségeket (2015-re hatarérték 25 ug/m3, expozicidkoncentracio 20 ug/m3).

Az Intézkedési Program az alabbi hat teriileten fogalmaz meg megoldandd
emissziocsokkentési feladatokat:

1. Kozlekedés
Ipar
Mez6gazdasag
Lakossag

Szolgaltatasi szektor

S

Horizontalis intézkedések.



Az n. horizontalis intézkedések a 1égkori aeroszol forrasanak azonositasat célozzak. Két {6
alprogramja az (a) orszaghataron atnyuldé levegdszennyezés modellezése ¢és a (b)
szmogrendelet szabalyozasdnak attekintése. Mindkét feladat megoldasanak alapfeltétele

valosidejii forrasazonosité eljaras kidolgozasa (4/2011. (I. 14.) VM rendelet).

2.3. Klimatikus hatasok

A légkori aeroszolnak a klimara gyakorolt hatisat 1épésrdl 1épésre ismerte meg az
emberiség. Benjamin Franklin mar a Laki tlizhany6 (GPS: 64.093808,-18.232269) 1783-as
kitorésekor a légkorbe keriilt vulkdni hamut tette feleldssé a tapasztalt homérséklet-
csokkenésért. Az 1800-as évek masodik felében gyors fejlodést mutatott a 1égkori aeroszol
megismerése. Tyndall a klimatikus szempontbol alapvetd jelenséget, a fényszorast vizsgalta,
¢s 1959-ben a részecskéken vald fényszorassal magyarazta az ég kékszinét. 1871-re J. W.
Strutt (Lord Rayleigh) kidolgozta elméletét a részecskék fényszorasarol. 1880-ban Aitken a
részecskék felhOképzOdésben jatszott szerepét, 1898-ban a Ilégkorben torténd 1y
részecskeképzddés egyik tipusat mutatta be. Az 1900-as évek elején vildgszerte bekdvetkezett
szmogepizodok (leghiresebbek Los Angeles — 1940, London — 1952) egyértelmiivé tették az
aeroszol légszennyezd mivoltat. 1958-ban C. E. Junge tgy fogalmazott, hogy ,,Nyugat-
Eurdpaban tobbé nem léteznek nem szennyezett teriiletek”. A 1égkori aeroszol klimatikus
hatasainak vizsgalata az 1960-70-es években gyorsult fel. Bryson 1968-70-ben azt vetette fel,
hogy az aeroszol klimara gyakorolt hiité hatisa akar teljes mértékben ellensulyozhatja az
iiveghazhatasu gazok fiitd hatdsat. Bar a 70-es évek végén Hansen és munkatdrsai mar
beépitettéek klimamodelljiikbe a 1égkori aeroszol-effektust, annak sem mértéke, sem eldjele
nem valt egyértelmiivé napjainkra sem. A bizonytalansag legfébb okai, hogy az aeroszol
hatasa a klimara tobb szempontbdl is Osszetett; van direkt- és indirekt-, hiité- és fiitd része is;
valamint teriileti eloszlasanak egyenetlensége. A részecskék direkt hatasukat a fénysugarzas
szorasan ¢€s elnyelésén, indirekt hatasukat elsOsorban a felhdképzddésen ¢€s az albedo

megvaltoztatasan keresztiil fejtik ki (Carslaw, 2008).

2.3.1. Direkt hatas

Ahhoz, hogy a Fold sugarzasi mérlege egyensulyban legyen, az sziikséges, hogy a

bejovo napsugarzassal — dontd része a lathatd (Visible — VIS) hullamhossztartomanyban —



azonos energiaju, infravords (Infrared — IR) és lathato sugarzas el is hagyja a 1égkor hatarat.
Akar a bejovo, akar a kimend oldalon fellépd eltérés egy hidegebb/melegebb egyensulyi
allapotba kényszeriti a Fold klimajat. Az liveghazhatast gazok (Greenhouse Gas — GHG)
visszatartjdk a kimend sugarzas egy részét, ezzel egy melegebb egyensulyi éatlag
hémérsékletet (-18 °C helyett 15 °C) kialakitva a Fold felszinén. A GHG-val ellentétben —
amelyek csak a kimend, infravords sugdrzassal hatnak kolcson — az aeroszol részecskéi az
energiamérleg mindkét oldalat képesek megvaltoztatni. Ahogy az a 2. 4bran lathatd, az
antropogén eredetli aeroszol térbeli eloszlasa igen heterogén. A 2. dbra a részén lathato, hogy
az Egyenlit6 kornyékén lényegesen kisebb a biomassza égetésébdl szarmazd korom fiitd
hatdsa, mint a Fold tobbi teriiletén, ami a magasabb atlaghdmérséklettel magyarazhatd. A
fosszilis energiahordozok felhaszndldsa (2/b) ¢és a szulfat kibocsatds (2/c) lényegesen
intenzivebb az iparosodott északi féltekén. Az északi félteke felett olyan mennyiségli szulfat-
aeroszol van a légkorben (antropogén SO, oxidacidjanak terméke), amely nagysagrendileg
kiegyenliti a GHG fiit6 hatasat. A 2. adbra d részén az antropogén eredetli acroszol teljes

sugarzasi kényszere lathato.

(a) Carbonacaous aerasols from biomass burning (b} Carbonacaous aerosols from fossil fuals
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2. dbra: Antropogén forrasi aeroszolok okozta sugarzasi kényszer térbeli eloszlasa a

felso troposzféraban (https://www.lInl.gov/str/April03/gifs/Chuang3.jpg)
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Bar a tropusokon a flitésbdl szdrmazd szennyezés elhanyagolhatd, az erdd- és
szavannaégetésbol szarmazd szerves komponensek és korom a 1égkori aeroszol igen jelentds
része. Ezeknek a specidlis részecskéknek a szulfattal ellentétben nem elhanyagolhaté az
elnyelése mar a lathaté tartomdnyban sem, az ibolyantali (Ultraviolet — UV)
hullamhossztartomanyban pedig kiemelkedéen magas. A napjainkra egyre nagyobb hangsulyt
kapd szerves komponensek optikai tulajdonsagai még nem megfeleléen ismertek, ezért
hatasuk is csak feltételezhetd. Asvanypor mindig van jelen a levegében valamilyen mértékben
(talajalkotok szél altali felporzasa), amit az emberi tevékenység nagyban megndvelhet példaul
nem megfeleld tajhasznalat kovetkezményeként. A legtobb talajalkotd asvany pora —
részecskeméretiik miatt is — a lathatd hullamhossztartomanyban szérja a fényt — ezaltal hiiti a
légkort, az infravords hulldmhossztartomanyban azonban elnyeli a fényt — ezaltal fiiti a
1égkort (Poschl, 2005).

Az egész Foldet tekintve a GHG sugarzasi kényszere ~ + 2,5 Wm?, szulfat- és
fiistrészecskék hatasa pedig ~ -0,5 — -2,0 Wm™. A globalis atlagokat nézve akar azt is
mondhatnank, hogy a két hatds nagysagrendileg kiegyenliti egymast. Ez a feltételezés
legalabb két okbol helytelen.

1. A két hatas id6- és térbeli eloszlasa nagyon kiilonb6z6. A GHG-hatas mindig jelen
van, ¢&jjel és nappal, tiszta és felhds idében, maximumat a Fold legforrobb
teriiletein éri el, ahol a kimend IR sugarzas is maximalis. Ezzel ellentétben az
antropogén eredetli részecskék hatdsa az emberi tevékenységhez kotott, tehat
els6sorban napkozben jelentds, a felhdmentes teriileteken, és viszonylag rovid
tartozkodasi idejlik miatt az emisszios forrasok kozelében.

2. A rovidéletli részecskék koncentracidja a légkodrben ardnyos az aktudlis
kibocsatassal. A GHG nagy részének élettartama nagyon hosszl (CO; esetén 20 —

50 év) a részecskékéhez képest, igy felgylilemlik az évtizedek alatt.

2.3.2. Indirekt hatas

Az aeroszolnak a kliméra gyakorolt indirekt hatasai mind a felhdképzddéshez, vagy az
albedohoz kothetdk (Lohman & Feichter, 2005).
1. Twoney-hatds: Egy emisszios forrds kozelében a tobblet részecskeszdm
felhoképzodés szempontjabol tobblet kondenzacids-mag, és ezaltal tobblet
felhdcseppecske szamként jelentkezik. Az ilyen koriilmények kozott 1étrejovo

felhdk kisebb felhdcseppecskéket tartalmaznak, ami nagyobb mértékii tobbszoros

11



szoroddashoz vezet a felhd belsejében, €s noveli a felhd albedojat (azaz a feliilet
fényvisszaverd-képességét).
Negativ klimahatas.

2. Felho élettartamhatés: Minél tobb, és kisebb felhdcseppecskét tartalmaz egy felhd,
annal kevesebb csapadékot hoz, és annal nagyobb az élettartama (és igy a
reflektivitasa).

Negativ klimahatas.

3. Jégfelhdkre gyakorolt hatas: Mivel a csapadék dontd része ezekbdl a felhdkbol
szarmazik, a rajuk gyakorolt hatas jobban befolydsolja a hidrologiai ciklust, mint
az el6zd két hatds (amelyek csak vizfelhdkre érvényesek). Aeroszol jelenléte
befolyasolja a jégfelhok képzddését és szerkezetét (hasonldan, mint a vizfelhdkét),
késleltetheti a dérképzodést és a fagyast is. Ezek a folyamatok azonban még
kevésbé ismertek, mint a vizfelhdkre gyakorolt indirekt hatdsok.

Klimahatdsuknak sem eldjele, sem mértéke nem ismert.

4. Szemi-direkt hatds: A légkori aeroszol fényelnyelése fuiti a légkort, ami a
felh6cseppecskék elparolgasahoz vezethet.

Pozitiv és negativ is lehet a klimahatas, attol fiiggden, hogy a fényelnyeld aeroszol
a felhoréteg alatt vagy felett helyezkedik-e el.

5. Feliileti hatds: Aeroszol részecskék a felhd vagy talajfelszinre iilepedve

megvaltoztatja annak albeddjat.

A klimahatas eldjele a részecske albeddjatol fiigg.
Maguk az indirekt hatasok sem igazan feltartak még, rdadasul a koztiik levo igen bonyolult
visszacsatolasi rendszer jelenleg még szinte lehetetlenné teszi beépitésiiket a globalis klima

modellekbe.

2.4. Egészségiigyi hatdasok

Az elsé levegOmindség-védelmi intézkedés Arisztotelész Athenaion Politeia ciml
miivében jelenik meg. A leiras szerint mar az Okorban is problémdat okozott a kerdmia- és
fémiparhoz kdothetd fiist, ezért azok forrasat a varosokon kiviil probaltak elhelyezni. Az dkor
fovarosaban, Romaéban, stabilis iddjarasi helyzetekben komoly légszennyezddési problémak
alakultak ki, melyeket gravis caelum-nak (nehéz levegd) vagy infamis aer-nek (rossz levego)

hivtak. A kozépkori Londonban a fiist problémdja olyan stlyossa valt, hogy 1273-ban az
12



angol parlament torvényben mondta ki, hogy iilései idején nem szabad tézeggel tiizelni. A
légszennyezés a ko- és faszén hasznalatanak elterjedésével valamint az ipari forradalom alatt
egyre fokozodott (Molnar Agnes, 2006).

Az egyik els6 jol dokumentalt, egyértelmiien légkori aeroszol koncentracio-
novekedéshez kothetd, tobb ember halalaval jar6 epizod 1930 decemberében tortént Meuse
Valleyben, Belgiumban. Az 6t napig tartdo kod 63 lakos halalat okozta (elsésorban az epizod
negyedik — 6tddik napjan). A feljegyzések szerint leginkabb idds, tiido- és szivbeteg emberek
voltak az aldozatok kozott (Donaldson et al., 2001). A jol ismert 1952-es londoni szmog
legalabb 4000 ember halaldhoz vezetett a 45 éve feletti korosztalybol (Anderson, 1999). Az
elmult évtizedekben az is vilagossa valt, hogy ezektdl az extrém esetektdl joval kisebb
aeroszol koncentracionak vald tartds kitettség is végzetes kovetkezményekkel jarhat. A
részecskék karos hatasukat a szervezetre kifejtik a 16égz6-, a sziv- és érrendszeren keresztiil
egyarant; okozhatnak gyulladdsos, daganatos ¢és allergids megbetegedéseket. A részecskéknek
a szervezetben valo kiiilepedési helyét szamos paraméter befolyésolja, melyek koziil az egyik
legfontosabb a részecske mérete. Ahogy az a 3. abran is latszik, a 10 um feletti, un. durva
részecskek, kililepednek a felsd 1égutakban, egészségligyi hatasuk ezaltal elhanyagolhato. Bar
a 10 — 2,5 um kozotti részecskék sem jutnak el a tiidé 1égholyagocskaiig, Meister és
munkatarsai mégis erds korrelaciot taldltak ennek a méretfrakcionak a napi
tomegkoncentracidja és a stockholmi halalozasi adatok kozott a 2000 — 2008 iddszakra. Azt
1,7 %-o0s novekedést okoz a halalozési adatokban (Meister et al., 2011). Az igazan karos
frakcié mégis a finom aeroszolé, ezek a részecskék ugyanis a tiid6 legmélyebb részeibe, sot a

véraramba keriilve az idegrendszerbe vagy akar az agyba is eljuthatnak.
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3. abra: Kiilonb6z6 méretii részecskék kiiilepedésének helye az emberi

légzdszervrendszerben

Mivel ez a mérettartomany tartalmazza az antropogén eredetii részecskék dontd részét,
koztiikk szamos potencidlisan toxikus, karcinogén vegyiiletet (atmeneti fémek, poliaromas
szénhidrogének...), egészségiigyi kockdzatuk kiilondsen nagy. In vivo és in vitro kisérletek is
alatdmasztottak, hogy még az ultrafinom koromrészecskékbdl osszedllt aggregatumok tiidore
gyakorolt hatidsa is lényegesen nagyobb, mint az azonos kémiai Osszetételi nagyobb
részecskéké (Li et al., 1996).

Kevésbé feltart teriilet a levegdmindség €s az allergias megbetegedések kozotti pontos
NOx ¢és ozon) az egyik fo kivaltdja az elmult évtizedekben az iparosodott teriileteken
megfigyelhetd ugrasszerli allergids és asztmas betegszdm ndvekedésnek (Brunkereef &
Sunyer, 2003). Erdekes modon a légszennyezés altal kivaltott allergias megbetegedéseknél
nem figyelhetd meg az id6sebb korosztaly dominanciaja. Braun-Fahrlander és munkatarsai
svajci iskolas gyerekeknél mutatta ki az egyértelmii 6sszefiiggést a belélegzett finom aeroszol
mennyisége €s az asztma kialakuldsa kozott (Braun-Fahrlander et al., 2002).

Epidemiologiai vizsgalatok azt mutatjadk, hogy az aeroszol szennyezéshez kothetd
halalesetek oka elsésorban mégsem 1égzdszervi, hanem sziv- és érrendszeri okokra vezethetk
vissza (Nenmar et al., 2002). Peters 2001-es munkajaban bizonyitotta, hogy akar kétoras

emelkedett aeroszol expozici6 is ndveli a szivroham valdszintiségét (Peters et al., 2001).
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Fraure 1. A volunteer inhaling exhaust aerosol.

4. dabra: A. C. Chamberlain 1975-6s kipufogofiist vizsgalatai soran alkalmazott kisérleti

elrendezés (Chamberlain et al., 1975)

A kipufogofiist egészségligyi hatdsainak vizsgélata mar a 70-es években is a
tudomanyos érdeklédés kozéppontjaban allt (4. abra), és a 90-es évekre a kozvélemény
szamara is egyértelmilivé valt, hogy a kozlekedésbdl szarmazd koromszennyezésnek igen
karos hatdsai vannak az emberi szervezetre. A probléma megoldasaként kiilonbozo
részecskeszlirdk és katalitikus konverterek haszndlatdt vezették be az autogyarak. Bar a
részecskeszlir6k a nagyméretii részecskéket valoban nem engedik kijutni a kipufogogézzal, a
sokkal veszélyesebb ultrafinom (néhany 10 nm-es) részecskéket azonban igen. A katalitikus
konverterek miikodési paramétereiktdl fliggden jarhatnak megnovekedett NOy, kiilonbozd
illékony szerves vegyliletek (Volatile Organic Compound — VOC) vagy akar egyeldre
ismeretlen egészségiigyi hatdssal bird platinafém részecskék kibocsatasaval. A NOy allergias
megbetegedésekben jatszott szerepét Studnicka (Studnicka et al., 1997) a VOC-ét Diaz-
Sanchez bizonyitotta (Diaz-Sanchez, 1997). Ebbdl is latszik, hogy a levegdmindség
védelméhez és a hozzakothetd egészségiigyi problémak csokkentéséhez elengedhetetlen a
1égkori aeroszol részletes tanulmanyozasa. Anélkiil, hogy ismernénk a szennyezés dsszetételét
¢s forrasait; megértenénk a komponensei kozotti kolcsOnhatasokat, sem mérdmiiszerek

fejlesztése, sem hatasos torvényi szabalyozas nem lehetséges.
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2.5. Optikai abszorpcio és annak hullamhosszfiiggése

2.5.1. Kisméretu részecskék szorasa és abszorpcioja

Amikor egy foton kdlcsonhat egy részecskével, a részecskében taldlhato elektromos
toltések gerjesztddnek, és oszcillalni kezdenek (Seinfeld & Pandis, 2006). A gerjesztett
toltések minden irdnyba visszasugarozzak az energiat (szorés), és a bejovo sugarzas egy részét
héenergiava alakithatjak (abszorpcid). Az elektromagneses sugarzasnak az a mennyisége, ami
a sugarzas iranyara merdOleges, egységnyi terliletli detektort elér, a sugarzas intenzitsa,
mértékegysége Wm™. Egy részecske altal szort fény intenzitisa (ﬁs mértékegysége W)

Z0r 0
aranyos a bejovo sugarzas intenzitasaval (Fp).

~

F;zér = C

szOr F 0 (1)
Ahol Cge az egyedi részecske szorasi hatiskeresztmetszete, mértékegysége m’. Az

abszorbealt intenzitas hasonloan irhato fel:

~

F:leZ = C

asz £ (2)
Ahol Cap, (rnz) az egyedi részecske abszorpcios hatdskeresztmetszete.

Az energiamegmaradas torvényének megfeleléen az a mennyiség, ami eltlint a bejovo
fény intenzitasdbdl, egyenld kell, hogy legyen a részecske altal elnyelt (abszorbealt) és
minden iranyba visszaszOrt intenzitas Osszegével. A két hatast egylittesen extinkcionak
nevezziik, és az extinkcids hataskeresztmetszet (m?):

Coue = Cogr + Cops, - (3)
A szorési €s az extinkcios hataskeresztmetszet ardnya az Gn. egyedi szorési albedo:

@ = Cor . 4)

ext
A részecske altali fényszoras mechanizmusa harom kategoriaba sorolhato:
1. Rugalmas széras: a bejovo €s a szort fény hullamhossza azonos.
2. Kvézi-rugalmas szords: a hullimhossz Doppler-effektus ¢és iitkdzéses
vonalkiszélesedés miatt eltolodik.
3. Rugalmatlan szoéras: a sz6r6do fény hullamhossza eltérd a bejové fényétol.
Az 5. 4bra a kiilonb6z6 folyamatokat foglalja 0ssze, amelyek lejatszodhatnak, amikor a

részecske kolcsonhat a A hullamhossza bejové fénnyel. A rugalmatlan szérds tipusai a
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Raman-széras és a fluoreszcencia. Légkori aeroszol és napsugarzas kolcsonhatasakor a

rugalmas szoras a dominans (Redmond et al., 2010).

Fényszords Raman-széras Fluoreszcencia

Ao é?uk AF
Beeso fény 'é
/ I

AD

{ Fényelhajlas
! Ao

Részecske

A ; ;
/ \ Fénytorés
W\ Ao
/ \
Hosugarzas
A

5. dbra: A bejové sugarzas és a részecske kozott potencialisan fellépé optikai

kolecsonhatasok

GOmb alaku részecskék abszorpcidja és rugalmas szordsdnak matematikai leirdsa a
Mie- vagy Mie—Debye—Lorenz-tedria (Kerker, 1969). A legfontosabb paraméterek, amelyek e
két folyamatot meghatarozzak:

1. ahullamhossz (A, [um]),

2. arészecskeméret (Dp, [um]),

a részecske kertiletének €s a fény hulldmhosszanak aranya az in. dimenziomentes

méretparaméter.
n-D,
o= )
A
3. a részecskének a kozegre vonatkoztatott optikai tulajdonsaga, azaz a torésmutatd
(N).
N =n+ik (6)

A torésmutatonak mind a valos, n, mind a képzetes, k, része a hullamhossz fiiggvénye. A
valos és képzetes rész rendre a nem abszorbeald és az abszorbedld részt reprezentaljak. A

torésmutatot (V) altaldban norméljuk a levegd torésmutatojaval (Np):
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m=— (7)

GOmb alakt részecske szorasi €s extinkcids hatasfoka (Bohren & Huffman, 1983):

0., (m,a)= %i(ﬂwl [|ak| +|b|] (8)
0. (ma)==3 (2k +1)Refa, +b,] 9
0 Sy

ahol ay és by a Riccati—Bessel-fliggvényekkel leirhat6 paraméterek.

A Mie-tedria alapjan kiszamithato gomb alaka részecskék szordsa és abszorpcidja a
hullamhossz fiiggvényében (lasd a 4. tézispontban). A méretparaméter alapjan a fényszoras
jelensége harom tartomanyra oszthato:

1. a{{1: Rayleigh-szoras (a részecskeméret kicsi a hullamhosszhoz képest)
2. a=1:Mie-szoras (a részecskeméret 6sszemérhetd a hullamhosszal)
3. a))1: geometriai szoras (a részecskeméret nagy a hullamhosszhoz képest).
GOmb alaku részecske fajlagos szorasi és abszorpcids egyiitthatdja (rendre Egor €5 Eabsy,

mértékegységiik m*/g) a Mie-elmélet szerint:

Eszar(Dp’}\’ m) Qszor(m (1) (10)
2:p,D,
3
absz(D 7\.,77’1) :—'Qabsz(m’a)ﬂ (11)
2-p,-D,

Ahol p, a részecske stirlisége, [g/m’].
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6. abra: Adott torésmutatoju részecske modellezett fajlagos szorasi (d) és abszorpcios (h)

egyiithatéjanak valtozasa a részecskeméret szerint, 550 nm-en (Seinfeld & Pandis, 2006)

Ahogy az a 6. abran is latszik a kiilonbozd részecskeméret-tartomanyokban kiilonb6zé a
szoOréas és az abszorpcié egymashoz viszonyitott ardnya, azonos torésmutatd és hullamhossz
esetén is. Légkori aeroszol vizsgalata soran a Rayleigh-tartomdny a legfontosabb, hiszen

ezeknek a részecskeknek kicsi az tilepedési sebessége (VIS tartomanyra D, <0,1um). Ezen a

tartomanyon a szords a részecske térfogataval aranyos, ami szinte elhanyagolhat6 (6/d), az

abszorpcio pedig részecskeméret-fiiggetlen (6/4). A Rayleigh-tartomanyrol elmondhaté, hogy:

Qabsz > Qszér (12)
és

Qszér ~ }\’—4 (13)

Qabsz ~ 7\'_1 . (14)

A részecskeméret novekedésével a szords elér egy maximalis értéket. A maximalis érték, és a
hozzatartozd atmérd is fligg a torésmutatd képzetes részétdl is. A maximalis érték utan a
fajlagos szorasi hatékonysag csokken, az atmérdvel forditottan aranyosan (6/d). A 6. abra A
részén lathaté fajlagos abszorpcids hatékonysag gorbéken latszik, hogy bizonyos
részecskemeéret felett megszlinik az abszorpcid részecskeméret-fiiggetlensége, és az atmérdvel
forditottan aranyosan csokken.

Tehat 6sszességében elmondhatd, hogy
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E,. (D, \m)~ D’ D, (1 (15)

~ D' D, )1 (16)
E,,(D,,\,m)~ D! D, (X (17)
~ D] D, WA (18)

Az abszorpcios hatdsfok az abszorpcids €s a geometriai hatdskeresztmetszet hanyadosa.

GOmb esetén a geometriai hataskeresztmetszet:

C. =rn (19)

geom

Cabsz = Qabsz ) rzn (20)
Az abszorpcios egyiitthatd (bas,, [m']) n részecskére nem mas, mint az egyéni

hataskeresztmetszetek 6sszege adott térfogatra nézve.

n
Z Cabsz,i
_ =1

babsz - T =n- Cabsz (21)

2.5.2. Optikai abszorpcioé hullamhosszfiiggése

Anders Jonas Angstrdom a késébb rola elnevezett exponenst 1929-es cikkeiben a
légkori aeroszol-extinkcié hulldmhosszfiiggésének leirasara vezette be (Angstrom 1929 és
1930). A Mount Katmai 1912-es kitorése utdn azt tapasztalta, hogy az extinkcid sokkal kisebb
mértékben novekszik az UV hulldmhossztartomany fel¢, mint normal 1égkori koriilmények
kozott (azaz alacsonyabb extinkcids Angstrom-exponenst mért), amibdl arra kdvetkeztetett,
hogy a vulkani kod részecskéinek mérete lényegesen nagyobb, mint a szokasos légkori
aeroszolé. A késobbiek folyaman a kutatok kiterjesztették a hullamhosszfiiggés leirasat az
optikai abszorpciora is (Bergstrom et al., 2002). Az abszorpciés Angstrom-exponens (44E) a
kovetkezd egyenletekkel adhaté meg:

—AAE
babsz,kl _ ﬁ (22)
b A,

absz,\,
ln(babsz,xl )_ ln(babsz,kz )
11’1(7\‘1 )_ 11’1()\.2 )

Azaz annak a hatvanyfiiggvénynek a kitevdje, amit a mérési hulldimhossz logaritmusdnak

AAE(M 0, )=~ (23)

fliggvényében abrazolt optikai abszorpcids egylitthatd (bans,) logaritmusara tudunk illeszteni.
A (22) egyenletbdl egyértelmiien latszik, hogy mig b, erdsen fligg a tdmegkoncentraciotol,

AAE fiiggetlen tdle, €s igy informaciot hordoz az aeroszol dsszetételérdl.
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A légkori  aeroszol fobb alkotdinak hulldmhosszfiiggésérdl —altalanossagban

elmondhat6:

— Asvanypor (Mineral Dust — MD): a légkéri aeroszol abszorpcioval rendelkezd
frakciojanak dontd részét adja (tomeg szerint). LegfObb Osszetevéi mindig a
terliletre jellemz6 talaj alkotoi. Fontosabb asvanyok (Lafon et al., 2006):

e kvarc: magas abszorpci6 a légkéri IR ablakban (az a
hullamhossztartomany, amelyen egyik légkoralkotd gaznak sincs optikai
abszorpciogja) és elhanyagolhatd az UV-ban,

e hematit: magas, de nem karakterisztikus abszorpci6 a lathaté és UV
tartomanyban, elhanyagolhat6 a voros €s az IR tartomanyban,

e agyagasvanyok: UV — VIS — IR tartomanyban magas abszorpcio,

e kalcit ¢és gipsz: mindkettd elhanyagolhatd abszorpciot mutat a lathatod ¢€s
UV tartomanyban, de magasat az IR-ben.

— Fekete korom (Black Carbon — BC): gazhalmazallapoti szénhidrogének magas
hémérsékletli  égése  soran  keletkezd  széntartalmi  részecske, mely
torésmutatojanak képzetes része nem nulla (k~0,79), és a lathatd és kozeli
infravorés hullamhossztartomanyban hullamhossz fiiggetlen. Ez azt jelenti, hogy
optikai abszorpcidja forditottan aranyos a hulldmhosszal, azaz 4A4E=1 (Bond &
Bergstrom, 2006).

— Barna korom (Brown Carbon — BrC): minden olyan széntartalmu aeroszol
részecske idetartozik, amelynek torésmutatdjanak képzetes része novekszik az UV
tartomany felé¢ haladva, és igy AAE értéke magasabb, mint 1 (Andreae &
Gelencsér, 2003).

Mivel kiilonb6z6 hullamhossztartomanyokban kiilonb6zé abszorpcids — sajatsagokkal
rendelkeznek az aeroszol Osszetevok, félrevezetd lehet, ha széles hullamhossztartomanyra
egyetlen hatvanyfiiggvényt illesztiink. A 7. dbran egy specialis, nagy valtozast mutatd6 AAE
értékkel rendelkezd BrC aeroszol, a HULIS (Hoffer et al., 2006) fotoakusztikus mérésének
eredménye lathatd. Pirossal jeloltem azt az egyenest, amit a teljes hullimhossztartomanyra
illesztettem. Az ily modon illesztett és a valdos mért értékek kozotti eltérés a teljes

hullamhossztartoményon igen nagy.
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7. abra: Specialis BrC — HULIS - részecske optikai abszorpcidjanak
hullamhosszfiiggése, valamint AAE-jének kiszamitasa; fekete szimbolummal jelolve a
mért értékek, fekete vonallal a szakaszos- és piros vonallal a teljes

hullimhossztartomanyra valo6 egyenes illesztés

Korabbi munkdéink soran laboratériumi és terepi koriilmények kozott is bizonyitottuk,
hogy kisebb hullamhossztartomanyokra kiilon-kiilon meghatarozott A4AE értékek informaciot

hordozhatnak a minta kémiai 0sszetételérol is (Ajtai et al., 2010 b és 2011).

2.6. Részecske méreteloszlas

Egyes aeroszol részecskék méretét mindig valamilyen ekvivalens d&tmérdvel adjuk meg
attol fiiggden, hogy milyen mérési elv alapjan hataroztuk azt meg. Stokes-atméronek
nevezzilk azt az atmérdt, amelynél a vizsgalt részecske siliriségével megegyezd stirtiségi,
gomb alaku részecske lilepedési sebessége azonos a vizsgalt részecskéével. Aerodinamikai
datméronek nevezzilkk azt az 4atmér6t, amelynél az egységnyi siirliségli, gomb alakt
részecskének azonos az iilepedési sebessége a vizsgalt részecskéével. Ezek az atmérdk
nagyobb részecskék jellemzésére alkalmasak, amelyeknek a mozgasat leird egyenletekben a

tehetetlenség nem elhanyagolhatd. Azok a részecskék, amelyeknek atméréje 0,5 um alatt van,
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Brown-mozgast végeznek, és a diffuzios atmérdvel jellemezhetdek. A diffuizios atmeérd az az
atmérd, amely olyan egységnyi stirtségli, gomb alaku részecskéhez tartozik, amelynek
diffazios sebessége akkora, mint a vizsgalt részecskée. Ugyanezen elv alapjan definialhatjuk a
mobilitas ekvivalens (egységnyi slriiségli, gomb alaku részecske elektromos mobilitdsa
azonos a vizsgalt részecskéével) drmerot is. Optikai dtméronek nevezzilkk azt az atmérot,
amekkora kalibralo részecske (példaul polisztirol latex) azonos optikai vélaszt ad a
mérdmiiszerben, mint a vizsgalt részecske (Seinfeld & Pandis, 2006).

A légkorben megtalalhato gyakran 10° 1/cm’ darab aeroszol részecske mérete 4
nagysagrenden beliil valtozhat néhdny nm-t6l 100 pm-ig. Kénnyebben megérthetd ez a széles
mérettartomany, ha arra gondolunk, hogy 1 darab 10 um atmérdjli részecske tomege egyenld
1 millidrd darab 10 nm-es, azonos anyagi mindségili részecskéével. A részecske mérete
meghatarozza a légkorben vald tartdozkodasi idejét, befolyasolja fizikai ¢és kémiai
tulajdonsagait, igy mindenképpen sziikséges egy matematikai modszer, amivel leirhat6 a
részecskék méreteloszlasa (John, 2011).

A méreteloszlas komplett leirdsa az lenne, ha megadnank minden egyes részecske
méretét, ez azonban a részecskék nagy szdma miatt nem lenne hasznalhat6. Egyszertsitésként
a teljes mérettartomanyt kisebb intervallumokra, Gn. binekre, oszthatjuk, és megadhatjuk azt,
hogy egy-egy intervallumban hany részecske van (8/a abra). Mivel 1égkori aeroszol esetén a
jellemzd atmérd akar négy nagysagrenden beliil is valtozhat, logaritmikus skalat célszerti
hasznalni a leirds sordn, hogy mind a kis, mind a nagy részecskék lathatova valjanak (8/b
abra). Ahhoz, hogy a gorbe alatti terlilet valoban a részecskék Osszdarabszdmaval legyen
aranyos, az egyes binekben talalhato részecskék darabszamat el kell osztanunk az intervallum

sz€lességével (8/c abra).
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8. abra: Darabszam szerinti részecske méreteloszlas abrazolas (a) linearis, (b) logaritmikus

skaldan, valamint (c) normadl fiiggvény illesztése a normalt hisztogramra

2.6.1. A méreteloszlas tulajdonsagai

Gyakran célravezetébb nem a teljes méreteloszlas fiiggvényt, hanem annak valamely
tulajdonsagat hasznalni az aeroszol jellemzésére. A méreteloszlas fiiggvény legfontosabb

paraméterei az atlagméret €s a hisztogramra illeszthetd gorbe szélessége (John, 2011).
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Ha azt feltételezziik, hogy az aeroszol M darab részecskecsoportot tartalmaz, melyeknek

szdmkoncentracioi Mg, atméroi pedig Dy, k=1,2,...M, akkor a teljes szamkoncentracio:
M
N=)'N,. (24)
k=1

A populécio kdzepes atmérdje:

M

_ ND, A 1 MY

DP:k_l\l/I—N:ﬁ.szDk' (25)
k=1""k k=l

Az eloszlasnak az atlagérték kornyezetében vett szélességének mértéke a variancia:
M - \2
2 klNk(Dk_Dp) _ 1<

= Lk =—>YN.I\D,-D, J . 26
: > (D, -D,f 26)

Ha o értéke 0, az azt jelenti, hogy az eloszlas minden egyes részecskéjének atméréje éppen

Ep . A novekvd variancia érték azt jelenti, hogy az eloszlasgorbe szélesebb.
Ha a méreteloszlast folytonos fiiggvény alakjaban hasznaljuk, akkor a kozepes atméro:
Bp = IO DPnN(Dp)de = ! OO”N(D )dD
B N 0 p p
[ "n(p, ),

¢s az eloszlas variancijja:

27

["(D,-D,) ny(D, Jip

P p/ 'NTp P 1 I~

o= h r :FL (D, D, (D, WD, . (28)
["n (D, i,

Légkori aeroszolok jellemzésére gyakran nem a kozepes, hanem az gy nevezett medidn

atmér6t (Count Median Diameter — CMD) hasznaljuk, amit Ggy definialhatunk, hogy az az

atmérd, aminek értéke alatti és feletti atmérovel is a részecskék fele rendelkezik, azaz:

[ n(D, WD, = %N . (29)

Variancia helyett pedig annak négyzetgyokét, a standard devidciot (Standard Deviation — SD)
alkalmazzuk (9. abra).
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9. abra: A méreteloszlas jellemzésére hasznalatos kiilonb6z6 atméré értékek

szemléltetése

2.6.2. Légkori aeroszol jellemz6 méret modusai

Valos 1égkori mérések sordn gyakran hatalmas adatmennyiséget jelentene a teljes

méreteloszlas adatsorokkal dolgozni, ezért mar a 60-as években felmeriilt az igény a leiras

tovabbi egyszerlsitésére. Tobbféle fiiggvény illesztését megtaldlhatjuk a szakirodalomban,

Deirmendijan médositott gamma eloszlast javasolt (Deirmendijan, 1969), Pruppacher és Klett

pedig hatvanyfiiggvény illesztését (Pruppacher & Klett, 1980). A napjainkban altaldnos

elfogadott log-normal fiiggvényillesztés Hinds szemiempirikus eredményein alapszik (Hinds,

1982). Altalaban nem lehet azonban egyetlen fiiggvény illesztésével leirni a 1égkori részecske

méreteloszlast. A legelterjedtebben hasznalt modell 1égkori aeroszol méreteloszlasanak

leirdsara a Whitby-modell, amely harom jol elkiilonithetdé modust hasznal, melyekre kiilon-

kiilon log-normal fliggvényt illeszt (Whitby, 1977). A harom mddus (10. abra) a nukleacios

modus (0,005-0,1 um), az akkumulacidos médus (0,1-2 um) és a durva modus (>2 pm).
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10. dabra: Légkori aeroszol méret modusai, azok jellemzo dsszetétele valamint

tartozkodasi ideje

Az egyes mérettartomanyokra kiilonbozd képzddési és atalakulasi folyamatok, és ezek
miatt eltéré kémiai Osszetétel jellemzd. A nukleacios (vagy Aitken) mddusban elsdsorban a
1égkori viszonyok kozott alacsony telitési goznyomadsu, kevéssé illékony gézok kondenzacioja
a jellemzd részecskeképzddési folyamat. A folyamat elsé Iépése a nukleacid, azaz
gocképzddés; amikor az Osszetapadt molekulacsoport elér egy kritikus méretet, gyorsabban
fogja be az ) molekuldkat, mint ahogy a mar befogottakat elvesziti. A legfontosabb, a
légkorben megtalalhatd, kondenzéaciora képes molekuldk a kénsav (— szulfatképzodés),
salétromsav (— nitratképzodéEs), szerves anyagok ¢és az elemi szén. A nukledcios tartomany
részecskéi koagulacioval novekedhetnek az akkumuldcios tartomdnyba. Az Osszetapadt

részecskék kémiai Osszetételének keveréke jellemzi az igy létrejovd részecskéket. Az
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akkumulaciés tartomanyban heterogén kondenzacioval Osszetett részecskék is képzddhetnek,
példaul tgy, hogy egy szilard részecskére kondenzalodik géz, amely burkot alkot. Ebben a
mérettartomanyban jatszodik le a felhdképzddés alapjelensége a cseppképzddés, aminek soran
un. kondenzacids magvakon burkot képez a tultelitett levegd vizgdztartalma. A cseppek
méretét, és ezen keresztil a képzodd felhd strukturajat, alapvetéen meghatirozza a
kondenzaciésmag milyensége (bdvebben a ,klimatikus hatasok” cimii alfejezetben). A durva
modusra elsdsorban elsddleges részecskék jelenléte jellemzd. FO természetes forrasai a
felszini apr6zodas (talajrészecskék, asvanyporok), erdétiizek, vulkani tevékenység, bioldgiai
eredetll részecskék (pollenek, baktériumok, sporak) €s a meteoritpor. Ezek mellett antropogén
forrasok is megfigyelhetdek, Ugy, mint ipari folyamatok (példaul cement- vagy
aluminiumgyartas), mesterséges erozid (példaul gumiabroncsok morzsaléka, felvert por) vagy
épitkezések (Seinfeld & Pandis, 2006).

A légkori aeroszol részecskéinek mérete tehat nagymértékben befolyasolva van annak

képzodése, el6élete altal, és igy informaciot hordozhat azok emisszids forrasarol.

2.7. Légkori aeroszol forrasazonositasdra alkalmazott eljardasok

A mérdallomasok adatainak feldolgozasan alapuld forrdsazonosité modellek célja,
annak rekonstrualdsa, hogy az egyes emisszios forrasok milyen mértékben vesznek részt az
adott szennyezés Osszetételében. A kiillonbozd forrdsu aeroszol komponensek kiilonbozd
egészségiigyi hatdsairdl és veszélyeirdl mar késziiltek 0sszefoglaldé munkak (Ilacqua et al.,
2007; Vianna et al., 2008; Watson et al., 2002). A forrasazonositd6 modszerek harom
fécsoportba sorolhatok:

1. mérési adatok értékelésén alapuld modszerek példaul:
a. szennyez0 komponensek mennyisége ¢és a szélirany kozotti korrelacid
vizsgalata (Henry et al., 2002);
b. gaz és szilard halmazéllapoti szennyezdanyagok tomegkoncentracioja kozotti
korrelaci6 vizsgélata (Sandradewi et al., 2008);
c. hattér allomason mért érték kivonasa (autdpalya kozeli kdrnyezetben mért
szennyezés mértékébdl kivonva a varosi hattér allomdson mért mennyiséget,
megbecsiilhetd a forgalomnak a 1égszennyezéshez vald hozzajarulasa

(Lenschow et al., 2001));
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2.

d. természetes eredett PM  mennyiségének megbecslése (a  varosi
hattérszennyezésbdl kivonva a regiondlis hattérszennyezést megfeleld
meteoroldgiai koriilmények kozott (Escudero et al., 2007)).

emisszids leltaron és/vagy diszperzidos modellen alapulé modszerek: A szennyezd
anyagok koncentracio eloszlasat probaljak leirni olyan alap paraméter fiiggvényében,
amelyek jellemzik az aramlést, a szélsebességet, a felszini héfluxust és a keveredési
rétegvastagsagot. Ez a modszer meglehetdsen bonyolult és iddigényes. (Eldering &
Cass, 1996; Visser et al., 2001)

receptormodellek: Receptorpontokon végzett mérések alapjan kdvetkeztet a lehetséges
kibocsato forrasok tipusara, intenzitdsara, a kiilonbozé helyeken talalhatd kibocsatok
relativ  hozzdjarulasanak mértékére a vizsgalt szennyezd koncentracidjanak
kialakitasaban. A szamitasok a szennyezdanyagok receptorpontokon meghatarozott
tomegmérlegeken nyugszanak, meteorologiai mezdkkel, domborzattal ¢és a
forraserdsséggel kapcsolatos adatok sziikségtelenek. Harom kiilonb6zo tipust
statisztikai eljarast alkalmazhatunk:

e kémiai tomegmérleg-szamitds (a kibocsatd forrasoknak a receptorpontokon
mért koncentraciokhoz torténd relativ hozzajarulasok becslésére alkalmas);

o fékomponens analizis (a forrdsok azonositasaban nyu;jt segitséget);

e cmpirikus ortogonalis fiiggvény modszer (a forrasok helyének és erdsségének

meghatarozasara hasznalatos). (Bozo6 Laszlo, 2006)

2.8. Mérési modszerek

A kovetkez0 alfejezetekben a napjainkban leggyakrabban alkalmazott fizikai és kémiai

elvll aeroszolméré muszereket mutatom be.

2.8.1. Filteres mintavételii abszorpcios fotométerek

Napjainkban a legelterjedtebb miiszer, melynek mérési eredményeibdl szamitdssal

meghatarozhatd az aeroszol optikai abszorpcidja a hét-hulldmhosszu Aethalometer (Magee
Scientific Company, Berkeley, CA), melynek egy-hullamhossza valtozatanak leirasat A.D.A.
Hansen és munkatarsai publikaltdk 1984-ben (Hansen et al., 1984). Miikodésének alapja
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kvarc filterre gytlijtott aeroszol mintan keresztiili fénygyengiilés (attenudcio) mérése. A 11.

abran a 7A-Aethalometer sematikus rajza lathato.

LED sor

Gazbevezetés

(

Mintavételi filter

;% Gazkivezetés

Referencia Minta
fotodetektor

11. abra: 7-hullamhosszi Aethalometer sematikus rajza

Miikodési elvében igen hasonld a harom-hullamhossz valtozatban elérhetd Particle
Soot Absorption Photometer (PSAP), melynek részletes miiszaki leirasat Bond és munkatarsai
adtadk meg 1999-ben (Bond et al., 1999). E két miiszer igen nagy hibdja, hogy a részecskék
extinkciojat méri, igy az eredményt valamilyen eljarassal korrigalni kell a szorassal.
Legkézenfekvobb megoldas természetesen a parhuzamos szérasmérés lenne, azonban az erre
hasznélatos Nephelometer miiszer igen koltséges, ezért nagy igény mutatkozik empirikus
vagy szemi-empirikus korrekcios eljarasok kidolgozasara. Egy Gjonnan megjelend fotométer,
a Multi Angle Absorption Photometer (MAAP) megoldast jelenthetne erre a problémara,
mivel ugyanazon filterre vett minta extinkciojat és szorasat is méri parhuzamosan (Petzold,
2005), azonban csak egy hullamhosszon iizemel (635 nm), igy nem alkalmas az AAE
meghatdrozasara, ¢s az el6z6 két miiszerhez hasonldan, mérési eredményei terheltek a filteres

mintavétel hibaival.

2.8.2. A leggyakrabban alkalmazott analitikai kémiai modszerek:

A kovetkezOkben felsorolt analitikai kémiai modszerek mind jol alkalmazhatdak a 1égkori
aeroszol vizsgalata sordn, és akar a szennyezO forras azonositasara is alkalmasak, azonban
1doigényes, csak laboratoériumiban elvégezhetd vizsgalatok, €s altaldban specialis mintavételt

igényelnek.
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e lonkromatografia (IC)

e Induktiv csatoldsu plazma atomemisszios spektrometria (ICP-AES)
e Induktiv csatolast plazma tomegspektrometria (ICP-MS)

e Részecske indukalt rontgen-emisszio spektrometria (PIXE)

e Rontgen fluoreszcencia spektrometria (XRF)

e Szerves/szervetlen szén ardny meghatarozas (EC/OC)

e Aecroszol tomegspektrometria (AMS)

14 .
° C analizis

2.9. Alkalmazott miiszerek

2.9.1. Négy-hullaimhosszi Fotoakusztikus Aeroszolméré (4A-PAS)

1880-ban fotofonnal végzett kisérletei soran fedezte fel A. G. Bell (Bell, 1880), hogy
egy szilard anyagra fokuszalt szaggatott napfény hallhaté hangot eredményez. A minta
periodikusan napfényt abszorbedlt ¢és ennek az energidnak egy részét nyomdshulldm
formajaban, mely sugarzasmentes hoérelaxaciobdl jon létre, adta ismét le. Ezt a jelenséget
kihaszndlva, a vizsgalni kivant molekula egyik abszorpcids vonaldra hangolt periodikusan
modulalt fényforrds altal gerjesztett gazelegy sugarzasmentes relaxacidja soran generalt
periodikus nyomasingadozast mérve meghatarozhatjuk a mérendé komponens abszorpcids
egy akusztikailag zart fotoakusztikus kamraban n elnyeld komponens esetén a kovetkezd
egyenlet irja le:

PA:P-M-(C-ini-ci-ci+Aj (30)

i=1

ahol PA a fotoakusztikus jel (V), azaz a mikrofonon mért fesziiltségjel Fourier
transzformaltjanak amplitid6ja a modulacids frekvencian, P a fényforras teljesitménye (W),
M a mikrofon érzékenysége (V-Pa'), C a fotoakusztikus kamrara jellemzé konstans
(Pa-m-W™"), n; a fotoakusztikus jelkeltés hatasfoka, o; az adott komponensnek a fényforras
hullamhosszéra vonatkoz6 fajlagos abszorpcids egyiitthatdja (aeroszol esetén m’/g), ¢; az
adott komponens koncentracidja (aeroszol esetén g/m’), A4 pedig azon hattérjel nagysagat
hatdrozza meg, melyet a mérendé komponenstdl eltérd halmazallapoti (azaz esetemben nem

aeroszol részecske) elnyeld komponensek keltenck (Pa-W™). Ahhoz, hogy a mért
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fotoakusztikus jelbdl b

he, = O - € -t ki tudjuk szamolni, ismerniink kell P, M, C, n, és 4 értékét.
Mivel P és A értéke valtozhat a mérés soran, azok folyamatos mérése sziikséges. M, C és n
értéke kiilon-kiilon nem ismert, szorzatukat (az Un. kamrakonstanst Ki,mn) az egyes
komponensekre kalibracioval kell meghatarozni.

A 12. 4dbran egy altalanos fotoakusztikus aeroszolmérd muszer elvi felépitése lathato.
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12. abra: Fotoakusztikus aeroszolméro sematikus rajza

Egy éltalanos fotoakusztikus miiszer legfontosabb elemei:
1. amérendé komponens abszorpcids vonalara hangolhat6, modulélhat6 fényforras;
2. amérés céljanak megfeleld gazkezelérendszer;
3. fotoakusztikus kamra, melynek rezondtoraban megtorténik a fotoakusztikus jel
erositése;
4. arezonatorban elhelyezett nyomasérzékeny detektor (mikrofon);
5. teljesitménymérd (abban az esetben, ha a lézer teljesitménye véltozhat a mérés
soran);
6. elektronikai egység, amely tobbek kozott vezérli a 1ézert és feldolgozza a mért
mennyiségeket (PA jelet és fényteljesitményt).
Napjainkra mind az alkalmazhato fényforrdsokbol, mind a megfeleld érzékenységii
mikrofonokbol széles a kindlat, igy a fotoakusztikus miiszerek igen népszertiek ipari €s
kornyezetvédelmi teriileten is (Bozdki, Pogany & Szabo, 2011). Azonban az
aeroszolkutatasban egyeldre nem igazan elterjedtek, valdsziniileg azért mert ahhoz, hogy a
részecskék abszorpcidjdnak hullimhosszfiiggését tudjuk vizsgalni, igen specidlis fényforras

sziikséges.
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Meéréseim soran egy sajat fejlesztésii fotoakusztikus aeroszolmérdt (4A-PAS)
hasznaltam, melynek prototipusdnak leirasa 2010-es publikacionkban taldlhatd (Ajtai et al.,
2010 a). A 4A-PAS kiilonlegessége, hogy a részecskék optikai abszorpcidjat azok természetes,
diszpergalt allapotaban méri egyszerre négy hullamhosszon a kdzeli infravorostél az UV
hullamhossztartoméanyig (1064, 532, 355, 266nm). A specidlis fényforrds egy
frekvencianégyszerezett, aktiv tiikros Nd:YAG lézer (Smaragd5M, JenOptik), melynek mind
a négy harmonikusa egy-egy fotoakusztikus kamrdban gerjesztd nyalabként szolgal. A
frekvencianégyszerezés tobb 1épcsében valdsul meg, harom kiilonb6z6 nemlinearis kristaly
hasznalataval (LBOI, LBOII ¢s BBO). A rendszer két iizemmoddban hasznalhaté. Kalibrald
lizemmodban a kamrak egymas utdn megvilagithatok az 532 nm-es nyalabbal, lehetévé téve
ezaltal, hogy azonos gazeleggyel és azonos nyaldbparaméterekkel végezziik el a mérést
(novelve ezzel annak pontossagat). A kalibracios eljaras részletes leirasa Ajtai et al., 2010 a-
ban talalhato. Mérd tizemmodban kiilon fotoakusztikus kamraban kelt jelet az 1064, 532, 355
¢s 266 nm hulldmhosszi nyaldb. A 13. dbran lathaté a 4A-PAS méré ilizemmodjanak

sematikus rajza.
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13. abra: A 4-hullamhosszu fotoakusztikus aeroszolméré (4A-PAS) sematikus rajza

Az elektronikai egység programozott idokozonként egy beépitett magnesszelep segitségével
elzarja a mintalevegd aramlasanak utjat, és a részecskeszliron keresztiil irdnyitja a PA
kamrakba. Ezzel a modszerrel mérhetjiikk a 1égkor Osszes nem aeroszol Osszetevdjének a

mérési hullamhosszon valé elnyelését, amelyet utdlag kivonunk a felvett jelbdl.
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2.9.2. Pasztazo mozgékonysag szerinti részecske szeparator (SMPS)

A pasztazdo mozgékonysag szerinti részecske szeparator (Scanning Mobility Particle
Sizer — SMPS) ultrafinom részecskék mérettartomanyonként vald szédmléalasara alkalmas
miiszeregyiittes. Két f6 részbdl all: az elektromos mozgékonysag analizatorbol (Differential
Mobility Analyzer — DMA) és a kondenzacids részecskeszamlalobol (Condensation Particle
Counter — CPC). A DMA méret szerint csoportositja a részecskéket azok elektromos
mozgékonysaga szerint, az egyes osztalyokat a fesziiltség valtoztatasaval elkiilonitve; a CPC
pedig detektorként miikodik, és a részecskeszamlalast végzi. A 14. abran lathato a rendszer

sematikus rajza.
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14. abra: Pasztazé mozgékonysag szerinti részecske szeparator (SMPS) sematikus rajza

A DMA miukodésének alapja, hogy részecskék elektromos toltését radioaktiv sugarforras
segitségével egyensulyi toltéseloszlassa alakitjuk, melyet a Maxwell-Boltzmann-eloszlassal
irhatunk le. A toltott részecskék elektromos térben elektromos mozgékonysaguknak
megfeleld sebességgel mozognak. Az elektromos mozgékonysag a részecske méretének és

toltésének fiiggvénye (Stokes-térvény):
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7 n-e-C,
3'TI:'Tllev'Dp

, €1y
ahol Z az elektromos mozgékonysag (m’V''s' egységben), n a részecske toltésének
mennyisége, My a levegd dinamikus viszkozitasa, e az elemi toltés [C]), C. a
részecskemérettd]l fliggd Ugynevezett Cunningham-faktor, D, pedig a részecskeméret. A
DMA hengerkondenzatordra kapcsolt fesziiltség folytonos hangolasaval elérhetd, hogy
mindig csak egy szlik mérettartoméanyba tartozo részecskék tudjanak kilépni a résen. Ezutan a
mar monodiszperznek tekinthetd aeroszolminta tovabb aramlik a CPC-be, ahol optikai
modszer segitségével meghatarozhaté az egyes tartomanyok szamkoncentracidja. Ahhoz,
hogy a CPC-ben az ultrafinom részecskék is megszamlalhatova valjanak, kondenzacidéval meg
kell Oket noveszteni. A mintadram elOszor a futott telitési szakaszon halad at, ahol a
rezervoarban elhelyezett folyadék telitett géze talalhatd. Ezen a szakaszon a minta az adott
gbzzel telitetté valik, majd a hitott kondenzéacios szakaszban végbemegy a gbéznek a
részecskékre vald kondenzacioja (14. adbra). Az altalam alkalmazott miiszer butanolt hasznal
erre a célra, de elterjedt a viz hasznalata is. A miiszer mobilitds ekvivalens &tmérd
meghatdrozasara alkalmas (Wiedensohler et al., 2012).

Meéréseimhez Grimm 5400 SMPS+C rendszert hasznaltam Vienna tipusi M-DMA-val
(Grimm Aerosol Technik GMBH), 44 intervallumra osztva az 5,5 — 350 nm-es

mérettartomanyt.

2.9.3. Optikai részecskeszamlalo (OPC)

Az optikai részecskeszamlalok (Optical Particle Counter — OPC) az egyes
részecskékrol szorddd fényt detektaljak, mialatt az athalad egy lézernyaldbon. Ismert
geometria ¢s aramléasi viszonyok mellett a szort fény intenzitasdbol meghatarozhato a
részecske optikai atmérdje, méreteloszlasa és az aeroszol teljes koncentracidja. A 15. abran

lathat6 az altalam hasznalt Grimm 1.109-es OPC sematikus rajza.
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15. abra: Optikai részecskeszamlalo sematikus rajza

Ez a miiszer 31 osztdlyba sorolva méri a 0,25 — 32 um kozotti mérettartomanyba esé
részecskéket.

Meéréseimhez a Grimm Aerosol Technik GMBH specidlis kiértékeld szoftverét
(WRAS) hasznaltam, amely elvégzi a két kiilonb6zé mérési elvli miiszer szinkronizéciojat, és

a teljes 5,5 nm — 32 um mérettartomanyt egy adatsorként kezeli.
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3. Célkituzeések

A levegOmindség-védelem egyik legfontosabb aktudlis feladata a kiilonbozd
forrasokbdl szarmazo aeroszol részecskék megkiilonboztetése. Ezt az is aldtdmasztja, hogy a
1330/2011. (X. 12.) Kormanyhatéarozat Intézkedési Programjanak hat alprogramja koziil az
egyik a légkori aeroszol forrdsdnak azonositasat célozza. A szakirodalomban szdmos
forrasazonositd modell megtalalhato, de ezek koziil egy sem alkalmas a szennyezdforras valds
idejii meghatarozasara. Ahogy az a tudomanyos elézmények attekintésébdl is kideriilt, bar
sem az optikai abszorpcids egyiitthatd, sem a részecske méreteloszlas nem konzervativ
jellemzdéje a 1égkori aeroszolnak, mindketté informaciét hordoz a részecske eredetérdl,
elééletérdl. E két fizikai paraméter nagypontossagu, valds idejli mérése, valamint a koztiik
levo Osszefiiggések részletes vizsgalata hozzajarulhat a részecske forrasanak megismeréséhez.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatécsoportja 2003 ota folytat
aeroszolmérési kisérleteket. Ezen munkaba csatlakoztam be 2006-ban diplomamunkésként.
Koradbbi eredményeink igazoltdk, hogy az Adltalunk kifejlesztett négy-hullamhossza
fotoakusztikus aeroszolmérd alkalmas a 1égkori aeroszol optikai abszorpcidjanak mérésére
akar terepi koriilmények kozott is (Ajtai et al., 2011). Laboratériumi kisérleteinkkel azt is
bizonyitottuk, hogy a miuszer, koszonhetéen kiemelkedéen  széles  mérési
hullimhossztartomanyanak, képes a kiilonb6zd kémiai Osszetételli szén-aeroszolok

megkiilonboztetésére (Ajtai et al., 2010 b).

Ezek alapjan célul tiiztem ki egy valos idejii, optikai elvii forrdsazonosito eljards alapjainak

kidolgozasat laboratoriumi és terepi koriilmények kozott.
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A kitlizott cél eléréséhez a kovetkezo részfeladatokat végeztem el:

e Kiilonb6zé méretli, mesterségesen  generalt, pepszin  aeroszol  mintak
hullamhosszfiiggd fajlagos abszorpcios egylitthato- és méreteloszlas spektrumainak
meghatarozasa.

e A vérosi aeroszol két legfédbb antropogén forrdsanak (haztartasi tiizelés és dizeliizemii
kozlekedés) egymashoz viszonyitott intenzitdsanak vizsgalata téli terepi mérés soran.

o A légkori aeroszol vordsiszap-tartalmdnak laboratoériumi vizsgalata, hullamhosszfiiggd
optikai abszorpcidos egyiitthatojanak, elemdsszetételének ¢és méreteloszlasanak
meghatdrozasa.

e A hulldmhosszfiiggd optikai abszorpcids egyiitthatd mérésének validalasa standard
aeroszolminta és a Mie-elmélet alkalmazasaval.

e Légkori aeroszol optikai abszorpcids egyiitthatdjanak €s méreteloszlasanak vizsgalata
specialis szennyezettségi koriilmények kozott, a vordsiszap-tartalom valos idejl

kimutatasa.
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4. Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1. Kiilonbozo méretii, lézeres abldacioval elodllitott pepszin részecskék optikai

abszorpcidjanak vizsgdlata

Kisméretli részecskék optikai abszorpcidja hidrom paramétertdl fiigg leginkabb,
melyek az (a) alak, (b) méret és (c) kémiai Osszetétel. Ahhoz, hogy e harom tulajdonsag koziil
egynek a hatasat vizsgalhassuk az optikai abszorpcidra, biztositanunk kell, hogy a masik kettd
a mérés ideje alatt valtozatlan marad. Méréstechnikai szempontbdl szintén elényds, ha a
vizsgalt aeroszol tomegkoncentracidja megkdzelitleg konstans a kisérlet soran. Az SZTE
Optikai ¢s Kvantumelektronikai Tanszékének Ablacidos Kutatdcsoportjaval kdzosen elvégzett
korabbi kisérletsorozatunkkal bizonyitottuk, hogy megfelelden elokészitett szén céltargy
tombbdl) gdmbbel jol kozelithetd részecskek eldallitasa lehetséges (Ajtai et al., 2010 b). Ezek
alapjan vizsgalataim els6 1épéséhez, melynek célja azonos kémiai Osszetételli, am eltérd
méreteloszlasu aeroszol mintak hullimhosszfliiggd optikai vizsgalata volt, ezt a mesterséges
részecskekeltési modszert valasztottam (Hopp et al., 2012).

A lézeres ablacioval eldallitott részecskék méretét és alakjat szamos paraméter
befolydsolja. Tsuji és munkatdrsai azt vizsgaltdk, hogy a Nd:YAG lézer harmonikusainak
(1064, 532 ¢és 355 nm) hasznalatdval milyen méretli eziist nanorészecskéket lehet eldallitani.
Kisérleteik soran a l1ézer intenzitasa 12 mJ/impulzus volt, az ablaciot 30 percig végezték, és
azt tapasztaltak, hogy a generalt részecskék atmérdje mindharom hullamhossz esetén 100 nm
alatt volt. 1064 nm-es ablacidés hulldmhossz esetén a részecskék dontd részének atmérdje
nagyobb volt 30 nm-nél, 355 nm-es lézer haszndlatakor pedig kisebb 10 nm-nél. 532 nm-es
lézer hasznalata esetén a részecskék atmérdje e két mérettartomany kozé esett (Tsuji et al.,
2002). Kil és munkatarsai szintén Nd:YAG lézert hasznaltak kisérletsorozatukhoz, melyben
az alapharmonikus impulzusenergidjat és fokuszfoltjanak méretét valtoztatva vizsgéltdk az
ablalt ZrVFe részecskék méretét. Azt tapasztaltdk, hogy minél nagyobb energiastriséggel
valtjak ki az ablaciot, annal kisebb lesz a részecskék atmérdje. A generalt részecskék mérete
mellett azok kémiai Osszetételét is vizsgaltdk, és nem tapasztaltak lényeges eltérést a

kiilonboz6 energiastiriiséggel eldallitott mintak kozott (Kil et al., 2005).
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Kisérleteimhez az Ablacios Kutatdcsoport altal mar kordbban vizsgalt pepszin mintat
valasztottam. Kecskeméti és munkatarsai az altalam is hasznalt pepszin mintabdl kiilonbozo
energiasiiriséggel eldallitott vékonyrétegek biologiai aktivitdsat vizsgaltak. Eredményeik azt
mutattak, hogy 0,38 és 1,22 J/em?® értékek kozott az ablalt részecskék megtartottak bioldgiai
aktivitasukat (azaz kémiai Osszetételiiket is), mig ez értékek alatt ¢és felett elveszitették azt

(Kecskeméti et al., 2005).

4.1.1. Kisérleti elrendezés

A kisérletek soran alkalmazott céltargy egy pepszinporbol (FLUKA Chemika)
Graseby Specac 15011 hidraulikus tomoritégéppel 245 MPa nyomassal préselt pasztilla volt.
Az ablaciés fényforrds egy KrF excimer 1ézernyaldb volt (A=248 nm, FWHM= 18 ns), amit
egy kvarclencsével (f=20 cm) fokuszaltuk az ablaciés kamraban elhelyezett forgathato
céltargyra. Az excimerlézer ismétlési frekvencidja 1 Hz, a megvilgitott folt teriilete 0,02 cm?
és az alkalmazott energiasiriiség értékek 440 és 660 mJ/cm” voltak. A generalt részecskékbél
kvarchordozéra valasztottam le mintat péasztazd elektronmikroszkopos (Scanning Electron
Microscope — SEM) felvételekhez.

A l1ézeres ablacidval generalt pepszin részecskék optikai abszorpcids egyiitthatojat a
2.9.1. alfejezetben bemutatott, sajat fejlesztésli négy-hullamhosszii fotoakusztikus
spektrométerrel (4A-PAS) hataroztam meg. A miszer négy hullimhosszon, 1064, 532, 355,
266 nm-en parhuzamosan méri a minta optikai abszorpciojat fotoakusztikus jelkeltéssel. Az
alkalmazott teljesitmények 8 mW 266 nm-en, 15 mW 355 nm-en, 80 mW 532 nm-en ¢és
360 mW 1064 nm-en voltak. A kisérleti elrendezés a 16. abran lathato.
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16. abra: Az ablacios kisérletek soran alkalmazott kisérleti elrendezés sematikus rajza

4.1.2. Kisérleti eredmények

Méreteloszlas

Mivel a részecskék spektralis tulajdonsagait a méretiik ¢és alakjuk egyarant
befolyasolja, eldszor a kvarchordozora levalasztott mintdk geometriai paramétereit, ugymint
szam szerinti medidn atmérd (Count Median Diameter — CMD), alakfaktor (shape factor —y)
¢és geometriai standard deviacié (GSD) hatidroztam meg pasztazo elektronmikroszkopos
felvétel (Scanning Electron Microscope — SEM, Hitachi S4700) hasznélataval. Az alakfaktort
az egyes részecskék legkisebb és legnagyobb atmérdjének aranyabdl szamitottam ki. A felvett
SEM képek alapjan az egyes mérettartomanyokban taldlhatd részecskeszamot Scion Image
szoftver segitségével szamitottam ki, majd a kapott hisztogramokra normal eloszlast gorbét
illesztettem. Az 17-18. abrdkon lathatok a két kiilonb6zd ablacids energiasiiriiség mellett

felvett SEM képek és a beldliik szamolt méreteloszlas gorbék.
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17. abra: 440 mJ/em’ energiatiriiséggel elddllitott pepszin részecskék SEM felvétele
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18. abra: 660 mJ/cm’ energiatiriiséggel elodllitott pepszin részecskék SEM felvétele

Ahogy az az é4brakon is jol latszik, kiilonb6zé méreteloszlas spektrum tartozik a
killonboz6 generald energiasiiriiség értékekhez. A 440 mJ/cm® energiasiiriiséggel ablalt
pepszin részecskék szam szerinti méreteloszlasa két modusu. Az ilyen tipusu eloszlas gorbére
két kiilon normal eloszlasfiiggvényt kell illeszteni, kiilon-kiilon CMD, x és GSD értékekkel. A
660 mJ/cm® energiasiiriiségii 1ézerrel elallitott pepszin részecskék méreteloszlasa azonban

egy modusi. Az eldallitott részecskék mindkét esetben tomorek voltak, alakjuk gédmbnek
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tekinthetd, a meghatarozott alakfaktorok mindharom modusra egyhez kozeli értéket adtak. Az

ablalt részecskékre jellemz6 geometriai paramétereket az 1. tdblazatban foglaltam Gssze.

1. tablazat: Az ablacioval eléallitott pepszin részecskék jellemzo méretparaméterei

440 mJ/cm’ )
660 mJ/cm
modus 1 modus 2
CMD (nm) 15 150 65
GSD 10 90 30
X 0,92 0,85 0,79

A fajlagos optikai abszorpcios egyiitthato (E,ps,) hulliamhosszfiiggésének

meghatarozasa

Az aeroszol mérés eldtt gazfazisu kalibracioval meghataroztam a 4A-PAS 1n.

kamrakonstans értékeit a négy mérékamrara. A kalibraciot ismert keverési aranyu és optikai

abszorpcids egylitthatoji NO,-levegd keverékkel €s 532 nm-es 1ézernyalabbal végeztem. A

kalibracios eljaras részletes leirdsa korabbi publikaciénkban taldlhato (Ajtai et al., 2010 a).

Normalt fotoakusztikus jel (nV/mW)
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19. abra: A 4 -PAS NO; kalibraciéjanak eredménye (pirossal jelolve az 1064 nm-en,

zolddel az 532 nm-en, lilaval a 355 nm-en és kékkel a 266 nm-en mért fotoakusztikus jel)
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Az 18. abran lathatd kalibracios egyenesekbdl a kamrakonstansokat, amelyek
megadjak, hogy a fotoakusztikus rendszer mikrofonjelébdl (nV) hogyan szamithatd ki az
optikai abszorpcié (m™) a kovetkezd egyenlet alapjan szamoltam ki:

m nV
K, = 32
kamra asj\}/(z)im P l:ml mW:| ( )

lézer

ahol m a kalibracios egyenes meredeksége (nV/ppb), aln: —a NO, optikai abszorpcios

egyiitthatdja 532 nm-en (3,8-107 m™'/ppb, Voigt et al., 2002), és Pir a lézernyaldb

teljesitménye. A kalibracio sordn meghatarozott paramétereket a 2. tablazatban foglaltam

0ssze.

2. tablazat: 4)\-PAS kamrakonstansai

Hullamhossz Kamrakonstans Kimutathato legkisebb baps,
(nm) (nV/m'/mW) (-10°m™)
1064 2,29-10° 0,6
532 2,5-10° 2,13
355 2,58:10° 16,37
266 2,17-10° 20,54

A kisérletek soran az excimer lézer besugarzasanak hatasara kilok6édd pepszin
részecskéket analitikai tisztasagu N, gazban (Messer) diszpergaltam, hogy elkeriiljem a légkor
oxigénmolekulainak az excimerlézer hatasara 6zonnd vald atalakuldsat (melynek jelentds
elnyelése van 266 nm-en, ezaltal jelenléte befolydsolnd a mérés eredményét). A diszpergalt
pepszin részecskéket tartalmazd aeroszolfelh6t harom részre osztottam; az egyik részét
szabalyozott térfogatarammal 4tvezettem a négy fotoakusztikus kamran (Osszesen
1000 cm’/perc), egy masik részét felfogtam iivegszalas filteren az utdlagos tomegméréshez
(16670 cm’/perc), a harmadik mintavételi-g pedig nyitott volt, ezzel biztositsam a 1égkori
nyomast a 4A-PAS mérékamraiban. A négy fotoakusztikus kamraban generalt fotoakusztikus
jelet a beépitett elektronikai egység folyamatosan rogzitette. Ahogy azt a 2.9.1. alfejezetben
ismertettem, a muiszer programozott idokozonként méri a részecskementes hattérgaz
fotoakusztikus jelét is, melyet beépitett részecskesziirovel allit el6 a mintadrambol. Az igy
meghatarozott hattérjel magaba foglalja az 0Osszes nem részecskefazisi komponens

fotoakusztikus valaszat, igy példaul a mérési hullimhosszon abszorpcidval rendelkezd gazok

crer
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hatasok 1idoben nem feltétleniil 4llanddak, az adatfeldolgozas sordn az utolagos
hattérkorrekciot mindig az adott mérési ciklushoz tartoz6 hattérjel hasznélataval hajtottam
végre. A mérés teljes ideje alatt rogzitettem a lézer teljesitményeket a négy mérési
hulldamhosszon. Ez az eljaras tovabb noveli a mérés megbizhatdsagat, hiszen igy a (30)
egyenletbe mindig az aktudlis teljesitmény érték helyettesithetd be. A mérés soran rogzitett,

feldolgozatlan fotoakusztikus jelek az 20. abran lathatok.
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20. abra: Az ablacios kisérletek soran rogzitett, feldolgozatlan fotoakusztikus jel
(pirossal jelolve az 1064 nm-en, zolddel az 532 nm-en, lilaval a 355 nm-en és kékkel a

266 nm-en mért fotoakusztikus jel)

Ahogy az a 20. é4bran is lathato a kisérlet soran az eldallitott aeroszol
tomegkoncentracidja lassi csokkenést mutatott (a 90 perces mérés soran 20 % alatti), amely
azzal magyardzhatd, hogy az egyre mélyiilé ablacidos godorbol kilokodo részecskék egyre
nagyobb hanyada {itkdzik a godor falaba. A lassi koncentracidcsokkenés hatasat ugy
kiiszoboltem ki az adatfeldolgozas soran, hogy mind a hattér-, mind a mintamérés soran
felvett fotoakusztikus jeleket atlagoltam egy-egy mérési szakaszra. A mintajel atlagokbol
kivontam a hozzajuk tartozo hattérjel atlagokat. A hattér-korrigalt fotoakusztikus jelbdl a
kalibraci6 sordn meghatarozott kamrakonstansok hasznalataval kiszdmitottam az optikai
abszorpcids egyiitthatokat a négy kiilonb6zé hullamhosszra. Ezeket az értékeket elosztva az

tivegszalas filterekre vett mintdk mérésébdl meghatarozott tomegkoncentracio-értékekkel,
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megkaptam a fajlagos optikai abszorpcios egyiitthatokat. A két ablacids energiastirliség

mellett meghatarozott értékeket a 3. tablazatban foglaltam Ossze.

3. tablazat: Az ablacios Kisérletek soran mért és szamitott fajlagos és optikai abszorpcios

egyiitthato értékek

Optikai abszorpcios egyiitthato baps, | Fajlagos abszorpcios egyiitthato
Hullamhossz 6 .1 5
(-10°m™) Eaps, (M/g)
(nm) ) p) p) p)
440 mJ/cm 660 mJ/cm 440 mJ/cm 660 mJ/cm
1064 3,4 4,0 2,63-10™ 1,64:10™
532 32,05 39,28 2,48:10° 1,61-10°
355 1452,25 1960,97 0,112 0,08
266 8853.,4 12897,09 0,685 0,528

A meghatdrozott fajlagos abszorpcids egyiitthatok hullamhosszfliggését (AAE)

hatvanyfiiggvény  illesztésével  hatdroztam meg. A  4A-PAS  széles  mérési

hulldmhossztartomanya miatt a hulldmhossz-tengelyen logaritmikus skalat alkalmaztam.

0,8
8 o 440 mJ/em’
NE AAE= 6,55
:; 0.6 - @ 660 mJ/cm’
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21. dbra: Kiilonbozo energiasiiriiséggel generdlt pepszin aeroszol mintdik fajlagos
abszorpcios egyiitthatoja (pirossal jelolve a 440 mJ és feketével a 660 mJ energiasiiriiséggel

keltett részecskék jele)

46



Ahogy az a 21. abran is latszik, a kiilonb6z6 energiastiriiséggel generalt (és ezaltal kiilonb6zo
méreteloszlasi) aeroszol mintdk fajlagos optikai abszorpcids egyiitthatéi és azok

hulldmhosszfiiggése is eltérést mutat.

4.1.3. A részecskefelhé arnyékolé hatasanak szamitasa az ablacios hullamhosszra

vonatkozoan

Ahogy azt a 2.8. alfejezetben bemutattam, a fotoakusztikus spektroszkopia az egyetlen
olyan moddszer, amely képes aeroszol részecskék fajlagos abszorpcids egylitthatdjanak
meghatarozasara diszpergalt fazisban, ¢és ezaltal alkalmas az ablacid soran keltett

Lézeres ablacié soran gyakori eset, hogy a részecske kilokddés mar a ns-os
lézerimpulzus idGtartama alatt megkezdddik, mikortoél a létrejové részecskefelhd optikai
abszorpcidja lényegesen csokkenti a céltargyat elérd tovabbi fényintenzitast. Ezt a problémat
tobb kutatocsoport is probalta mar modellezni, de a kialakuld gaz-részecske rendszer igen
gyors idébeni véltozasa miatt mindegyik leirds egyszeriisitésekre alapoz. Anisimov 1996-0s
analitikai modellje részletesen leirja a kialakuld részecskefelhd stiri magjanak
haromdimenzids kiterjedését, de nem ad informaciét annak optikai tulajdonsagairdl
(Anisimov et al., 1996). Pathak és munkatarsai 2007-ben publikdlt modellje a nemlinearis
Godunov (C. Hirsch, 1990) és a linearizalt Roe (C.W. Shu, 1997) eljaras kombinécidja. Ez a
kombinaci6 képes kezelni a nagy sebesség és nyomasértékeket, amelyek jellemzoek az
ablacio kezdeti szakaszaban, és a visszaverddé nyomashullamok kozotti kdlcsonhatast, és
értékeket  kisérletileg hataroztik meg szén ablacidja sordn 532 nm-es, 1,2 J/em®
energiastiriségi 1ézer hasznalataval (K. Pathak & A. Povitsky, 2007). Az els6é tudomanyos
dolgozat, amelyben nem modellezett, hanem mért értékeket kozolnek a szerzok a
részecskefelhd optikai tulajdonsagairol Nahen és Vogel cikke 2002-bdl. Kiilonbozé puha
elrendezéssel kombinalt 1ézeres stroboszkopos fényképezéssel alkottak képet a szilard és gaz-
halmazallapota részecskeképzodésrdl, valamint arrdl, hogy mekkora tdvolsagot tesz meg a
lézernyalab a részecskefelhdben. A felhd transzmissziojat egy masodik Er:YAG
lézernyalabbal hatiroztak meg. Azt tapasztaltdk, hogy az arnyékold hatds elhanyagolhato,

amig a felhd csak gdzbdl épiil fel, de amikor megjelennek a szilard részecskék is, akar 25 —
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50 %-ot is elérhet a 1ézer intenzitdsdnak csokkenése. Ezekbdl az eredményekbdl egyértelmiien
latszik, hogy a részecskefelhd arnyékold hatasat be kell épiteni az ablaciot leird modellekbe,

¢és kemény anyagokra is meg kell vizsgalni.

Fajlagos abszorpcios egyiitthato kiszamitasa az ablacios hullamhosszra

vonatkozoan

A pepszin aeroszol eldzéekben meghatarozott fajlagos abszorpcios egyiitthatd és AAE
értékeibdl (22) egyenlet hasznalataval kiszdmitottam az aeroszol mintdknak az ablacios

hulldamhosszra vonatkoz6 abszorpcios egyiitthatojat.

266nm

E248nm — Eabsz (33)

absz 266 —AAE
248

ahol EX™ a pepszin aeroszol kisérletileg meghatarozott fajlagos abszorpcios

absz

egyltthatdja 266 nm-en, AAE pedig a 21. dbran lathatd hatvanyfliggvény kitevoje. A szamitott
fajlagos abszorpcios egyiitthatok 1,0063 m*/g-nak adodtak 440 mJ/cm? és 0,834 m”/g-nak

660 mJ/cm” ablacios energiastirliség mellett.

Az ablacio soran kialakulo részecskefelho kialakulasi mechanizmusanak kozelito

leirasa

A kisérletileg meghatarozott fajlagos abszorpcids egyiitthatobol kiszdmithato, hogy az
ablacid soran kilokodo részecskefelhd mennyi energiat nyel el az ablaciés kamraban miel6tt a
1ézernyalab adott része a céltargyat elérné. Szamitdsaimban, két idoben egymast kovetd esetet
kiilonboztettem meg (22. 4bra):

a. a lézerimpulzus elejének hatasara egy siirli részecskefelhd jon létre ahhoz a

ponthoz kdzel, ahol az impulzus elérte a céltargyat;

b. a lézerimpulzus hatasara létrejovo részecskefelhd mar egyenletesen eloszlik az

ablacids kamraban.
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22. abra: A részecskefelho arnyékolé hatasanak kiszamitasahoz alkalmazott két kozelités

sematikus rajza; (a) koncentralt részecskefelho, (b) egyenletes eloszlas

Az ablacid altal kivajt godor térfogatat (Vgsasr) meghatdroztam mindkét ablacios
energiastirliségre. A pepszin céltargy strliségének (ppepszn), €S az ablacids impulzusok
(Mimpulus) SZdmanak ismeretében meghataroztam az egy impulzus altal kilokott térfogat (és
ebbdl tdmeg) mennyiségét (m;):

V

ml — gorcl)r pepszin (34)

impulzus
Az értékek 9,23-107° g-nak (440 mJ/em?) és 27,01-107° g-nak (660 mJ/cm?) adédtak.
Felhasznalva a tomeg ¢€s az ablacios hullimhosszra vonatkozd fajlagos abszorpcids egyiitthatd
értekeket, a részecskefelhd valodi arnyékolohatasat a Lambert—Beer-torvénnyel szdmoltam ki.

[=1,-"", (3%5)

ahol Iy a bejovo intenzitds, c,ps a fajlagos abszorpciods egyiitthato, ¢ a tomegkoncentracio, / az
uthossz a részecskefelhdn beliil és 7 a megmaradd fényintenzitds. A 22. ébra a és b részén
bemutatott két esetre az egy impulzus altal 1étrehozott pepszin aeroszol tomegkoncentraciot
ugy hataroztam meg, hogy a kiszadmitott m; értékeket elosztottam a részecskefelhd becsiilt
térfogataval. Az els6 esetben a kialakuld részecskefelhdt egy hengernek tekintettem, aminek
alapja a 1ézernyalab altal megvilagitott ellipszis, magassaga pedig az 22/a abran m-mel jelolt
tavolsag. A masodik esetben ugy tekintettem, hogy az ablacidés kamra teljes térfogatat

egyenletesen toltik ki a részecskék. A két meghatarozott térfogat rendre 4,7-107° m’ és

3,14-10" m’. A részecskefelh6ben megtett Uthossznak az elsé esetben a 22/a abran [-lel
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jelolt uthosszt, azaz a henger félmagassaganak és kivilagitott teriilet kozepének tavolsagat, a
masodik esetben a pepszin pasztillanak és a 1ézernyalab belépd ablakon valo athaladdsanak a
tavolsagat tekintettem (22/b abra). Ezen adatok felhasznéldsaval kiszamitottam az ablacids
lézer energiastirliségének abszolut ¢és relativ csokkenését, amit a részecskefelhdn valo

athaladasa okozhat a fent vazolt két esetben, és a 4. tablazatban foglaltam 0ssze.

4. tablazat: A részecskefelho becsiilt arnyékolo hatasa az altalam hasznalt két ablacios

energiastiriiség mellett

Eo (mJ/cm®) 440 660
felho Kamra felho kamra
m (g) 9,23-10° 9,23-10° 27,01-10° 27,01-10°
¢ (g/m’) 19,64 2,94-10" 57,47 8,6:107
[ (m) 1,6-107 0,11 1,6-107 0,11
Eyps (m?/g) 1,063 1,063 0,834 0,834
AF (mJ/cm?) 13,71 1,9-107 47,42 6,7-107
AF e (%) 3,1 4-107° 7,2 107

Az elsd esetben, amikor a részecskefelhd a céltargyhoz kozel koncentralodik (22/a
abra), 1ényegesen nagyobb a kilokddd pepszin részecskék arnyékold hatasa, mint a masodik
esetben, €s igy nagymértékben befolydsolhatjdk az ablacio folyamatat. Ebben az esetben az
energiacsokkenés akar tobb szazalék is lehet (a bejovo fényintenzitastol fliggden). Amikor a
képzddd részecskefelhd mar egyenletesen kitolti az ablacidés kamra térfogatat (22/b abra), a
felhd arnyékold hatasa elhanyagolhatd (AFye <<1 %o) két egymast kovetd impulzus kozott. A
22. abra a és b részén bemutatott két részecskefelhd képzddési mechanizmus a két szElsdséges
eset. A kisérleteim soran kialakult részecskefelhd tomegkoncentracioja feltehetéen a 4.
tablazat 2. sordnak (adott ablacios energiastirliségre vonatkozo) értékei kozott volt. A (35)
egyenletet alkalmazva, meghatarozhatd, hogy az arnyékold hatas a kialakul6 részecskefelhd
mely tomegkoncentracio értékénél éri el a mar nem elhanyagolhatonak tekinthetd 1 %-os
értéket. Szamitasaim alapjan ez az érték 5,91 g/m’-nek adodott 440 mJ/cm?® és 7,52 g/m’-nek
660 mJ/cm” ablaciés energiasiiriiség mellett.

Ez a szdmitas egy felsObecslés, hiszen azt feltételeztem, hogy a teljes ablalt térfogat

részecskékké alakul és hogy a teljes ablacids nyaldb athalad a részecskefelhdn. A valds
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abszorpcid a kiszamitott értékeknél alacsonyabb, de bizonyos esetben elérheti akar a 10 %-ot

is, ami mar jelentds lehet.

4.1.4. Eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

1. Lézeres ablacioval keltett hasonlé alaku, am eltérd méreteloszlasu pepszin részecskék
fajlagos abszorpcids egylitthatojat hatdroztam meg a négy-hullimhosszii fotoakusztikus
aeroszolméré-miiszeren alapulé mérésekkel. A kiillonb6z6 méretli részecskék fajlagos
abszorpcids egyiitthatdi, valamint azok hulldmhosszfiiggése is szignifikans eltérést mutat a
vizsgalt mérettartomanyon, amely eltérések oka magyardzatom szerint az optikai abszorpcid

részecskemeéret fliggése.

2. A fotoakusztikus mérések eredményeire alapozva meghatdroztam a pepszin céltargy
lézeres abléacidja soran létrehozott részecskefelhd optikai abszorpcidjabol adédd arnyékolo
hatasat két szélsOséges esetet feltételezve. Szamitasaim szerint az elsd esetben, amikor a
részecskekeltd 1€zerimpulzus id6tartama alatti arnyékold hatast vizsgaltam, azaz amikor még
egy koncentralt felhd formajaban helyezkednek el a részecskék kozvetleniil a céltargy felszine
felett, a céltargyat elérd 1ézernyalab (azaz a 1ézerimpulzus idében késébb érkezd részének)
intenzitascsOkkenése akar a 10 % értéket is elérheti. A masik esetben azonban, amikor a
részecskefelhd mar homogén modon t6lti ki az ablacios kamra térfogatat, az arnyékold hatas
elhanyagolhato. Az ablacio altal keltett aeroszol részecskék tomegkoncentracidja, amely
mellett a kialakul6d részecskefelhd arnyékold hatdsdt mar figyelembe kell venni (azaz a
bemend teljesitménysiiriiség 1 %-kal csokken) 5,91 illetve 7,52 g/m’-nek adddott 440 mJ/cm’

illetve 660 mJ/cm? ablacios energiasiirtiség mellett.
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4.2. Varosi aeroszol fobb antropogén forrdasokbol szarmazo osszeteviinek

vizsgdlata téli, terepi koriilmények kozott

Ahogy az az irodalmi Aattekintésbol is kideriilt a levegdmindség-védelem egyik
legfontosabb aktualis feladata a kiilonb6z6 forrasokbol szadrmazd aeroszol részecskék
megkiilonboztetése. Karos egészségiigyi hatdsaik miatt kiemelkedden fontos a széntartalmu
aeroszol részecskék két frakciojanak — BC és BrC — elkiilonitése. A BC dominans kibocsatoja
a dizeliizemu kozlekedés, a BrC-¢é pedig a haztartasi tiizelés.

A Ko6zponti Statisztikai Hivatal adatai szerint a magyar nagyvarosok koziil Szegeden a
legalacsonyabb a tavfiités ardnya az egyedi fiitéstipusokhoz (pl. cserépkalyha) képest (KSH,
2007), igy jellemzOnek tekinthetjiilk a biomassza-égetéssel vald hdztartasi futést. Mérésem
idején még a Kossuth Lajos sugaraton keresztiil vezetett az extrém erds atmend nemzetkozi
forgalom Romania és Szerbia felé (~ 3000 kamion/nap az ATV-KTVF éllomésa el6tt), ami
igen nagymértékii dizelkorom kibocsatassal jart. Ezek alapjan elmondhatd, hogy Szegeden,
téelen a két dominans antropogén, a lathatd hullamhossztartomanyban jelentds optikai
abszorpcidval rendelkezd részecskeforrds a héaztartasi tiizelés és az elsdsorban dizeliizemii
kozlekedés. Munkdm sordn e két forrds egymdshoz viszonyitott aranyanak valtozasat

vizsgaltam (Ajtai et al., 2012).

4.2.1. Mérési helyszin és miiszerek

Az alfejezetben bemutatott méréseket 2011. januar 12. és 26. kozott végeztem Szeged
belvarosaban, a Kossuth Lajos sugaraton, az Alsé-Tisza-vidéki Kornyezetvédelmi,
Természetvédelmi és Viziigyi Feliigyeloség (ATV-KTVF) automata mérdalloméasa mellett.
Az ATV-KTVF a teriileten folyamatosan méri tobbek kozott légszennyezd-gazok
paramétereket. Az altalam hasznalt miszerek a Hilase Kft. homérséklet- és paratartalom
stabilizalt mobil mérdallomasaba voltak telepitve a kampany soran. A muszerek PM2,5-es

impaktorok (litkdztetéses mintavevd) hasznalataval vettek mintat (23. dbra).
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Streaker

PM2,5 impaktorok

SMPS+C

4)-PAS

23. dabra: A terepi mérések soran hasznalt mobil méroallomas és miiszerek

A méréseket a dolgozatom 2.9. alfejezetében bemutatott 4A-PAS és SMPS+C miiszerekkel
végeztem. Egy specialis kétszintes mintavevovel (PIXE streaker) 3 o6ras mintat vettem
késobbi PIXE (Particle induced X-ray emission) elemanalizishez, amely vizsgalatot a Magyar
Tudomanyos Akadémia debreceni Atommagkutatd Intézetének (ATOMKI) munkatarsai
végeztek el (Dr. Kertész Zsofia és Torok Zsofia).

4.2.2. Mérési eredmények

Meteorologia

A mérés ideje alatt az atlaghdmérséklet 3,3+3,39°C, a relativ paratartalom
82,6+4,43 % ¢és a szélsebesség 1,42+0,73 m/s volt. A mérés soran nem volt szamottevd
csapadék. A PM2.5 atlag tomegkoncentracioja 22,0511,93 pg/m’ (24. abra), a NOy és CO
keverési aranya pedig rendre 43,7+13 ppb és 634+60 ppb volt.
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24. abra: Az ATV-KTVF mérési adatai a 2011-es kampany ideje alatt; (a) h6mérséklet,

(b) PM2,5 tomegkoncentracio, (c) relativ paratartalom és (d) szélsebesség
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Aeroszol optikai abszorpcios egyiitthato (b,ys,)

A 4)-PAS altal mért abszorpcids egyiitthatd értékek valamint a PAS teljes mérési

tartomanydra illesztett AAE id6beni valtozasa lathato a 25. abran egyoras idéfelbontéssal.

2,1 J(e)
1,8 ]

AAE 1064-266

Optikai abszorpcios egyiitthaté (-10° m™)

= T T T T T _ T a1 _°% T 1 1
Jan 12 Jan 14 Jan 16 Jan 18 Jan 20 Jan 22 Jan 24 .Jan 26

25. dabra: A négy hullaimhosszon mért optikai abszorpcios egyiitthatok (a — d) és a PAS
teljes hullamhossztartomanyara szamitott AAE értékek (e) idébeni valtozasa a 2011-es

terepi mérés soran

Darabszam szerinti részecskeméret eloszlas

A 26 abran a méreteloszlas idobeni valtozasa lathatd 14 nm — 350 nm tartomanyra.
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Kémiai osszetétel

A streakerrel mintavételezett aeroszolbdl a kovetkezd elemek tdmegkoncentracioja
keriilt mérésre: Al, Si, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, As, Br, Sr, Cd és Pb. A
mintavételi idoszakban az Al, V, Ni, As és Sr koncentracio a kimutathatdsagi hatar alatt volt.
Az azonositott elemek koziil a szilicium, kén és kalium 0sszhozzdjarulasa a teljes PIXE

tomeghez 4tlagosan 83 % wvolt. A 27. é&bran a klér, vas és cink elemek

crer
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27. abra: PIXE moddszerrel meghatarozott Cl (feketével), Fe (pirossal) és Zn (kékkel

jelolve) tomegkoncentracié idobeni valtozasa a 2011-es terepi mérés soran

4.2.3. Mért értékek kozotti osszefiiggések feltarasa

Elemanalizis

Mivel a Fe, Ca (Hedberg et al., 2002) és Si (Kertész et al., 2010) tipikus elemek az
utporban, mig a K a faégetés indikatora (Hedberg et al., 2002), a tovabbiakban ezeket az

elemeket vizsgaltam.

57



Légszennyez6 gazok

Az ATV-KTVF altal rutinszerien monitorozott 1égszennyezd komponensek koziil
azért a CO-t és a NOy-ot valasztottam, mert mindkettd elsésorban tokéletlen égés soran
keletkezik ¢és keriil a légkorbe. Kirchstetter és munkatdrsai bizonyitottak, hogy fosszilis
energiahordozok magas hdmérsékletii, majdnem idealis égetésekor (pl. dizelmotor), nagyobb
mennyiségli NOy termelddik, mint tokéletlen égés (amilyen a héztartdsi tlizelés) soran
(Kirchstetter et al., 1999). Tokéletlen égés soran nincs elegendd oxigén jelen ahhoz, hogy az
lizemanyag széntartalma CO,-da oxidalodjon, ezért tobb CO termelddik (Johansson et al.,

2004), ellentétben a magas hdmérsékletii, tokéletes égéssel, amikor nem termelddik CO.

Részecske méreteloszlas

A darabszdm szerinti méreteloszlas vizsgdlata sordn két karakterisztikus

modust talaltam.
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28. dbra: Ossz-szamkoncentraciéval normalt részecske méreteloszlas spektrum 2011. 01.

22-én, (a) 01:00 — 04:00, (b) 06:30 — 07:30 és (c) 16:30 —17:30
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Ez a két modus a nap minden szakaszéban azonosithatod, de egymashoz viszonyitott aranyuk
folyamatosan valtozik. A 28. dbran Az Ossz-szamkoncentracioval normalt értékeket mutatom
januar 22-re. Ahogy az a 28. abran is lathaté a 100 nm-es mddus 21:00 o6ratol fokozatosan
novekvd koncentrdciot mutat. Az abran a-val jelolt — hajnali idészak — erds
koncentracionovekedés a megel6zé intenziv kibocsatds és a téli ¢jszakakon jellemzd
homérsékleti inverzid kozos hatasaként kialakuld szennyezddés-feldusulassal magyarazhato.
Az abran b-vel és c-vel jelolt — reggeli és esti csucsforgalom — iddszakban egyértelmiien
feler6sodik a 20 nm koriili modus hozzajarulasa a teljes koncentraciohoz. A 20 nm-es mddus
egyértelmiien kothetd a kozlekedésbdl szarmazd koromrészecskékhez (Virtannen et al.,
2006), mig a 100 nm-es a haztartasi fiitéshez (Wehner & Wiedensohler, 2003). A két
azonositott médus szdm szerinti median atmérdje (CMD) 20 és 100 nm (CMD20 és CMD100
a tovabbiakban).

Atlagos napi ingadozasok

A mérés soran jelentds (akar két nagysagrendnyi) valtozast tapasztaltam a mért
mennyiségekben, ami eredhet az emisszios forras erdsddésébol, de a meteoroldgiai
paraméterek (pl. keveredési rétegvastagsag) valtozasabol is. Ahhoz hogy a mért paraméterek
valtozasaban valamilyen szisztematikus mintat azonosithassak (ami a két forrds — haztartési
tiizelés és dizeliizemi forgalom — egymashoz képesti ardnyanak valtozasara utal), bevezettem
az un. atlagos napi ingadozast. Ehhez a mért értékeket a kovetkezd modon atlagoltam: (/)
kiszdmoltam minden adatsorra az Ords atlagokat; (2) az egymast kovetd napok azonos
6rajahoz tartozé értékeket ismét atlagoltam. Igy minden adatsorbol 24 pontot kaptam. Mivel a
hétvégi szakaszok adatai jelentds eltérést mutattak a hétkoznapiakhoz képest, és kiilon
statisztikai elemzéshez nem volt elég adat, azokat nem haszndltam az Osszefiiggések
meghatarozasanal. A 4A-PAS négy hullamhosszan mért b,ps, €rtékek abszolut értéke kozotti
kiilonbség akar egy nagysagrend is lehet, ezért az Gsszehasonlitisokhoz mindegyik b,ps,

adatsort norméaltam a sajat atlagaval (29. abra).
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29. abra: A b,s, értékek normalasa; (a) atlagos napi ingadozas, (b) kozépértékkel

normalt értékek

Az adatfeldolgozas kovetkezd 1€péseként hasonldsagot kerestem a normalt by, €s:

- méreteloszlas modus-szamkoncentracio;

- CO és NOy keverési arany;

- PIXE modszerrel meghatirozott tomegkoncentracio értékek atlagos napi

ingadozésa kozott.

Ahogy az a 30. abra a részén lathaté a CMD20 modus szdmkoncentracidjanak napi
menete jO egyezést mutat az 1064 és 532 nm-en mért byps, normalt atlagos napi ingadozasaval.
Reggel 7 és 9 ora kozott figyelhetd meg az elsd cstcs, majd kisebb csokkenés, este 17 és 19
ora kozott egy az el6z6hoz hasonlo csucs, majd drasztikus csokkenés. Ettdl eltérd a 30. abra b
részén lathato CMD100 modus szamkoncentracidjanak atlagos napi ingadozasa. Bar a két
csucs megfigyelhetd, de a kettd kozott (délben) sokkal nagyobb mértékii a csokkenés, ¢jszaka
viszont lasst, fokozatos. Ez a napi menet erds hasonlosdgot mutat a 355 és 266 nm-en mért

baps; normalt atlagos napi ingadozasaval.
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30. abra: Az azonositott modusok (a) CMD20 (sziirke szimboélum) és (b)) CMD100 (fekete
szimbolum) médus szaimkoncentraciojanak és a négy hullimhosszon mért, normalt b,p,,
értékek atlagos napi ingadozasanak osszehasonlitasa; pirossal jelolve az 1064 nm-en,

zolddel az 532 nm-en, lilaval a 355 nm-en és kékkel a 266 nm-en mért by, értékek

A 31. 4bran lathat6 a normalt b, €s a vizsgalt légszennyezd gazok atlagos napi
ingadozéasanak Osszehasonlitdsa. A 31. dbra a részén lathatd NOy keverési arany, és 1064 ¢és
532 nm-en mért b,ps, normalt értékei kozott ismét egyértelmii hasonldsag van. A NOy keverési
aranya a 19:00 orai cstcs utan 24:00-re a maximalis érték egyharmadara csokken. Igen
eltérden valtozott a CO keverési aranya a nap folyaman. Ahogy az a 31. dbra b részén lathatd
22:00 koriil. A CO atlagos napi ingadozasa j6 egyezést mutatott a 355 és 266 nm-en mért by,

normalt értékeivel.
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31. dbra: Légszennyezok (a) NOy (sziirke szimbdlum) és (b) CO (fekete szimbdolum)
keverési aranyanak és a négy hullimhosszon mért, normalt by, értékek atlagos napi
ingadozasanak osszehasonlitasa, pirossal jelolve az 1064 nm-en, zolddel az 532 nm-en,

lilaval a 355 nm-en és kékkel a 266 nm-en mért by, értékek

A streakerrel vett mintak id6felbontdsa hdromorés, ezért a fentebb leirt atlagolési
modszerrel adatsoronként 8 pontot hataroztam meg 24 helyett. A kiszamitott atlagos napi
ingadozasok koziil a vas (32/a abra), szilicium és kalcium tomegkoncentracioja az 1064 és
532 nm-en mért by, ertékekhez, a kalium tdmegkoncentracidja pedig a 355 €s 266 nm-en

mért by, €rtékekhez illeszkedett (32/b abra).
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32. abra: PIXE modszerrel vizsgalt elemek (a) vas (sziirke szimbdlum) és (b) kalium
b.ps, értékek atlagos napi ingadozasanak osszehasonlitasa, pirossal jelolve az 1064 nm-

en, zolddel az 532 nm-en, lilaval a 355 nm-en és kékkel a 266 nm-en mért b, értékek

Osszefoglalva megallapithato, hogy a Si-, Fe-, Ca tdmegkoncentracioja, NOy keverési
aranya, 20 nm-es modus szdmkoncentracidja valamint az 1064 €és 532 nm-en mért byps, napi
menete erds hasonlosdgot mutat, és megfelel a nagyvarosi forgalom ritmusdnak. A K
tomegkoncentracioja, CO keverési ardnya, 100 nm-es modus szamkoncentracioja valamint az

355 és 266 nm-en mért by, napi menete az elézdektodl eltérd; egymassal jo egyezést mutat.

Korrelaciok

Ahhoz, hogy a mért értékekbdl a két forrds egymashoz viszonyitott intenzitasarol
kapjunk informaciot, aranyparokat kell tovabb vizsgalnunk. Mivel az optikai abszorpcio
mértéke nemcsak a mérendé komponens anyagi mindségétdl, hanem annak mennyiségétol (és
részecskék esetén méretétdl €s alakjatol) is fiigg, nem lehet egyértelmil indikatornak tekinteni
(Roessler & Faxvog, 1980). Az optikai abszorpcié hulldmhosszfiiggése viszont mar nem

érzékeny a minta koncentracidovaltozasaira (Sandradewi et al., 2008). Korabbi munkaink soran
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mar bizonyitottuk, hogy a 4A-PAS egyediildlloan széles mérési hullimhossztartomanya
lehetdséget nyujt az aeroszol részecskék altal gyakran az infravords, lathatd és ultraibolya
tartomanyban mutatott eltéré hullamhosszfliggés tanulméanyozasara (Ajtai et al., 2010 b ¢és
2011). A kozlekedésbodl szarmazé korom BC-nek tekinthetd, AAE értéke 1 koriili (Bond &
Bergstrom, 2006), mig a haztartasi tlizelésbdl szarmazd korom jelentds mennyiségli BrC-t
tartalmaz, amelynek az UV felé gyorsulva novekvé A4E-je van (Andreae & Gelencsér, 2003).
Ezek alapjan a 4A-PAS kiilonb6z6 hullamhossztartomanyaira illesztett AAE-k ardnyat
vizsgaltam a tobbi komponens hasonld elven képzett ardnyanak fiiggvényében, ugy, mint:

K/Si, K/Fe, K/Ca, Ncypioo/ Nempao €8 CO/NOy a legkisebb négyzetek modszerével, és a

kapott eredményeket 6sszefoglaltam az 5. tablazatban.

5. tablazat: A mért értékekbol képzett forras specifikus aranyok kozotti korrelacios

egyiitthatok
AAE\064-355/AAE 064532 | AAEs30.355/AAE 106a-532 | AAE355.266/ AAE1064-532
Newmpioo/Nemp2o 0,52 0,82 0,3
CO/NOy 0,39 0,74 0,16
K/Ca 0,47 0,87 -0,06
K/Fe 0,57 0,86 0,1
K/Si 0,48 0,89 0,02

Ahogy az 5. tablazatban lathatd, a legmagasabb korrelacidés egylitthatokat az

AAE,, ,5s/AAE,, 53, arany vizsgalatakor kaptam. Ezek a korrelacios egyiitthatok (a tablazat

2. oszlopa) igen magasak, mind erds kapcsolatra utalnak. 33-35. &dbran ezek a regresszios

egyenesek lathatok.
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34. abra: A légszennyez6 gazok keverési aranyabol és a hullamhosszfiiggésekbdl képzett

aranyok kozotti korrelacio
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35. abra: Az aeroszol alkotok tomegkoncentracidjabol és a hullamhosszfiiggésekbdl
képzett aranyok kozotti korrelacio; (@) kalium/kalcium (feketével), kalium/vas (pirossal)

és (b) kalium/szilicium (kékkel jelolve)

Béar maguk az altalam vizsgalt mennyiségek bizonyitottan utalnak a fatiizelés és a
kozlekedés intenzitdsara, ilyen tipust aranyparok alkotdsa nem ismert a szakirodalomban. Az
igen magas korrelacios egyiitthatok aldtamasztjdk, hogy a vizsgalt paraméterek azonos
forrasra utalnak. Ezek alapjan megallapithato, hogy AAEs3y.35s/AAE 064532 alkalmas e két
forras aranyanak kimutatdsidra abban az esetben, amikor rajtuk kiviil nincs domindns
abszorbeald részecskeforrds a teriileten. A forrds azonositds 4ltalanosabb érvényti
kidolgozasdhoz még szamos kiilonbozd teriileten és meteorologiai koriilmények kozott

elvégzett hasonld mérési kampany sziikséges.
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4.2.4. Eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

3. A varosi aeroszol fobb antropogén forrasokbol szarmazo Osszetevoinek optikai
abszorpcidos méréseken alapuld azonosithatdésagat vizsgaltam téli, terepi mérés soran. Tobb
esetben is legalabb kozepes korrelaciot (azaz statisztikailag jelentds kapcsolatot) taldltam a

kiilénboz6é hullamhossztartoményokra meghatdrozott abszorpciés Angstrom-exponensekbél, a

crer

crer

aranyok kozott. A magas korrelacios egyiitthatok bizonyitjak, hogy a vizsgélt komponensek
azonos forrashoz kothetdek, és igy alapjaul szolgalhatnak egy in-situ forrdsazonositod eljarés

kidolgozéasanak.
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4.3. Vorosiszap-aeroszol optikai abszorpcios spektrumdnak és részecske

méreteloszlasanak vizsgalata laboratoriumi és terepi koriilmények kozott

Magyarorszag legnagyobb 6kologiai kdvetkezményekkel jard ipari katasztrofaja 2010.
oktober 4-én tortént, amikor a Budapesttdl 150 km-re levé Ajkén atszakadt az aluminiumgyar
egyik toxikus vorosiszapot tarold kazettdjanak nyugati gatja. A gatszakadas kovetkeztében 6 —
700000 m® vordsiszap és viz elegye zaudult a kdrnyezé telepiilésekre (36. abra Fejér Megyei
Hirlap, Glogocsvan Nikola). A katasztrofa utan a teriiletet lezartak, de a lakossdgot nem

evakualtak.

P w ﬁ .
Sum!ﬁvasérhehr

ol i

___.- 3

I“‘.

Apécaturna
Kisberzseny

36. dabra: A vorosiszap katasztrofa teriileti elhelyezkedése
(http://img8.hvg.hu/image.aspx?id=a375a122-571{-45a8-8162-
294241c97ef9& view=d687bb3a-509a-49ca-b43e-cbc038e76e5b)

Ez a sajnélatos eset a vOrOsiszapra iranyitotta a nemzetkdzi érdeklddést. Szamos
intenziv mérési kampanyt hajtottak végre magyar és kiilfoldi kutatok a katasztrofa sujtotta
teriileten (Gelencsér et al., 2011; Ruyters et al., 2011). Ezek a mérések off-line eljarasokat
alkalmaztak, és els6sorban a szennyezés kémiai Osszetételére és egészségligyi hatasaira
fokuszaltak. Gelencsér €¢s munkatarsai amellett, hogy kémiai analizist végeztek a katasztrofa
sujtotta teriileten gyuijtott iszap és pormintakon, azt is kimutattak, hogy a kiszaradt vorosiszap

felporzasi potencialja 200-szor nagyobb, mint az atlagos varosi kiiilepedett poré. Paramguru
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¢s munkatarsai mar 2005-0s cikkiikben felhivtak ra a figyelmet, hogy a napjainkban
hasznalatos mindharom vorosiszap tarolasi lehetdség belathatatlan kornyezeti hatasokkal bir.
A tengerbe valo lerakas az elmult évtizedekben nagymértékben visszaszorult, de nedves és
szaraz lerakas esetén is igen jelentds a kiszdradas utdn felporzott iszappor légszennyezési
kockazata (Paramguru et al., 2005). Prospero és munkatarsai azt mutattak be cikkiikben, hogy
bizonyos meteorologiai koriilmények kozott hossza tdvh transzport folyamatok sordan a
forrastol igen tavolra is eljuthat a szennyezd aeroszol (Prospero et al., 1999). Ezekbdl az
eredményekbdl egyértelmiien kovetkezik, hogy az egészségiigyi szakemberek 4altal
legnagyobb kockazatnak tekintett vordsiszappor-belélegzés nem korlatozodik a Bayer
technoldgiat haszndld aluminiumgyarak kozvetlen kornyezetére; azt globalis kornyezeti
kérdésként kell kezelni.

Bar a vorosiszap kornyezeti kockazata nem kétséges, a szakirodalomban nem talalhat6
olyan mddszer, amely bizonyitottan képes lenne terepi koriilmények kozott, valos idében
kimutatni annak légkdri jelenlétét. Ezért a kovetkezd alfejezetekben a fotoakusztikus
spektroszkopianak ezen specidlis célra valo felhasznalasadnak lehetdségét fogom megvizsgalni
(Filep et al., 2012).

Ahhoz hogy a négy-hullamhosszl fotoakusztikus aeroszol-mérének a 1égkdri aeroszol
specialis forrasara (vOrdsiszap) vonatkozd valaszat vizsgalhassam laboratoriumi és terepi
mérést is végeztem, valamint abszorpcids méréseimet kiegészitettem részecske méreteloszlas

¢s kémiai elemdsszetétel analizissel is (Czovek et al., 2012).

4.3.1. Terepi mérés

Terepi méréseimet 2010. november 3 és 8 kozott végeztem a Devecseri Altalanos
Iskola udvaran (GPS pozicid: 47.106397, 17.43727) az Orszagos Katasztrofavédelmi
Féigazgatosag (OKF) specidlis engedélyével. A miiszerek a Hilase Kft. hOdmérséklet- és
paratartalom kontrollalt mobil mérdallomasaban lizemeltek, az allomas tetejétdl 2 méteres
magassagban elhelyezett PM2,5-es impaktorokhoz csatlakoztatva. A kampany soran a
meteoroldgiai paramétereket (szélsebesség, szélirany, homérséklet, paratartalom, teljes-
sugarzas €s légnyomas) a K6zép-dunantali Kérnyezetvédelmi, Természetvédelmi és Viziigyi

Feliigyeldség (KDT KTVF) kihelyezett mobil méréallomasa monitorozta (37. abra).
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37. abra: A devecseri terepi mérések helyszine

A terepi mérés soran optikai abszorpcids koefficienst a mar bemutatott 4A-PAS segitségével
hataroztam meg. Aeroszol méreteloszlast 1 nm — 2,5 um kozott egy széles mérési tartomanyu
Aeroszol Spektrométerrel mértem (Grimm WRAS), ami a 2.9. alfejezetben bemutatott
SMPS+C és OPC miiszerek kombinacidja. Ezen két miiszer egylittes hasznalatat a gyarto altal
mellékelt kozds szoftver iranyitja, ami elvégzi az eltérdé mérési elvbdl adodo hibak

A valds idejii mérések mellett kvarcfilterre 24 6rds mintdkat vettem a légkori
aeroszolbdl (24 m® levegd/filter atszivasaval) a késbbi laboratoriumi kémiai vizsgalatokhoz,
valamint a katasztrofa sujtotta terlileten vOrdsiszap mintat is vettem a felporzésos

vizsgélatokhoz.

4.3.2. Laboratoriumi vizsgalatok

Laboratoriumi méréseim elsd sorozata a katasztrofa stjtotta teriileten a légkorbol
filterre gyljtott aeroszolmintdk kémiai analizisét célozta. A mintagylijtés szabvanyos
mintavevd (Kalman System Kft.) hasznalataval zajlott, 24 6rdig, filterenként 24 m’ levegd
atszivasaval. A filtereken a széntartalom mérését TOC ASTRO 2100 (Zellweger Analitics)
késziilékkel végeztiik. A késziilék a mintdban taldlhato szénvegyiileteket nagy homérsékleten

(680°C) réz(I)-oxid katalizator segitségével szén-dioxidda oxidalja. A keletkezd szén-dioxidot
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nem diszperziv infravorés (NDIR) detektor méri. A levoglukozan mérések szarmazékképzés
utan (bis(trimethylsilyl)triflouroacetamide (BSTFA):trimethylchlorosilane (TMCS) 99:1
piridinben (3 h, 70°C) gazkromatografids elvalasztassal kombinalt tomegspektrometriaval
(GC-MS) torténtek (Agilent 6890N, Agilent 5973N). A zagymintakbol préselt pasztillak
elemosszetételének mérése rontgenfluoreszcens spektrometriaval (XRF) tortént, Horiba Joint-
Yvon XGT 5000 miszerrel (30kV, Rh sugarforrds, 100 um sugarnyalab, 900 ms
periddusido).

A laboratoriumi mérések masodik sorozatdnak célja a katasztrofa sujtotta teriileten
gyljtott vorosiszapminta abszorpcids egyiitthatdjanak meghatarozasa volt a 4A-PAS mérési
hulldmhossztartomanyaban. Ezen mérésekhez a zagymintat elszivofiilke alatt infralampaval

szaritottam, majd porcelan dérzsmozsarban poritottam (38. abra).

38. dabra: A vorosiszapminta laboratériumi elokészitése

Ehhez a méréssorozathoz a részecskék finom eloszlatasat az igy kapott részecskékkel
toltott Petri-csésze feletti szintetikus levegd atdramoltatdsaval valositottam meg. A szintetikus
levegd aramladsi sebességét 10 liter/percre allitottam tomegéaramlas-szabalyzéval. Az
eldallitott aeroszolt parhuzamosan vizsgaltam 4A-PAS, SMPS és OPC miszerekkel. A
gazkezelés sematikus rajza a 39. abran lathato. A részecskeveszteséget minél rovidebb
polirozott rozsdamentes acélcsdvek, minél nagyobb sugara gorbiiletek és specialis 45°-0s
elosztd csonkok hasznalatdval minimalizaltam. A szabadon hagyott mintavételi aggal
biztositottam az atmoszférikus nyomdst a rendszerben. A miiszerek térfogataram-igény

szerinti csoportositasaval keriiltem el az alul vagy feliil mintavételezést.
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39. abra: A vorosiszappor laboratériumi mérése soran hasznalt kisérleti elrendezés

sematikus rajza

A laboratoriumi mérések harmadik sorozatat az SZTE AOK Orvosi Fizikai és Orvosi
Informatikai Intézetének munkatarsaival kozosen végeztik, és targya a felporzott ¢&s
belélegzett vordsiszappor hatdsa a kisérleti allatok 1égzésfunkciojara volt. A vordsiszapminta
el6készitése azonos volt a 38. dbrdn bemutatottal. Mivel ebben a kisérletben folyamatos
aeroszol-aramra volt sziikség hossza idon keresztiil (két hét), diszpergaldo kozegként
szintetikus levegd helyett egy allatok 1¢élegeztetésére hasznalatos pumpaval dramoltatott sziirt

levegd alkalmaztunk. Az alkalmazott kisérleti elrendezés a 40. abran lathato.

Expozicios kamra

-—..‘..'_ 4'= <
e i — —

Szaritott és 6rolt
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Lélegeztetogép

40. abra: Allatkisérletek soran alkalmazott kisérleti elrendezés

Az allatkisérletek sordn a diszpergalt fazisbol valasztottam le vOrdsiszppor-mintat utdlagos

SEM analizishez.
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4.3.3. Mérési eredmények

Laboratoriumi mérések eredményei

A katasztrofa stjtotta teriileten kvarc filterre gyijtott 1égkori aeroszolmintdk kémiai
analizise azt mutatta, hogy még a megemelkedett teljes PM 10 tomegkoncentraciot figyelembe
véve is igen magas volt a teljes szén- €s levoglukozan-tartalom a légkdrben (rendre 1,5-szer és
3-szor akkora, mint Budapesten azonos idépontban). Ezek a magas értékek magyarazhatdak a
jellemzd futési technologidk kozotti kiilonbozdséggel (Bari et al.,, 2010), és az eltérd
meteorologiai koriilményekkel is.

Az altalunk a katasztrofa suajtotta teriileten gyUjtott zagymintan XRF analizist
végeztem, hogy informaciot kapjak a 1égkori aeroszol vordsiszap-tartalmanak elem- és ezen
keresztiil dsvanyi Osszetételérd. Ahogy az a 41. abran is lathatd, a mintak fédsszetevoi az

aluminium, szilicium, kalcium, titan és vas.
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41. abra: A vorosiszapporbol préselt pasztilla XRF spektruma

A bauxit (¢és ebbdl adoddan a feldolgozasa soran képzddé melléktermék, a vorosiszap)
elemosszetétele igen valtozod, de Bardossy és munkatarsai (1982) meghataroztak az Ajkan is

hasznalatos magyar karszt bauxit 4svanyi Osszetételét. Vizsgélataik szerint a fo6sszetevd a
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hematit (Fe,O;), ezen kiviil tartalmazhat bohmitet (AIO(OH)), gibbsitet (AI(OH)s),
perovszkitot (CaTiO3), rutilt (TiO,) és kalcitot (CaCOs). Paramguru szintén vizsgalt magyar
vorosiszapmintat, és 15,2 % ALOs;, 38,45 % Fe,0s3, 10,15 % SiO,, 4,6 % TiO; és 8,12 %
Na,O aranyt talalt (Paramguru et al., 2005). A felsorolt asvanyi Osszetevok koziil egyediil a
vasoxidnak van optikai abszorpcidja a lathaté hullamhossztartomanyban Querry ¢s
munkatéarsai (Querry et al., 1985) szerint. A nagy mennyiségli szilicium és kalcium a
rontgenspektrumon feltehetdleg talajeredetli 4svanyokbol (kvarc, albit és muszkovit)
szarmaznak, amelyek normdal esetben nincsenek jelen a 1égkori aeroszolban nagy
részecskeméretiik miatt. Ezek alapjan levonhatd a kovetkeztetés, miszerint a légkorben
talalhat6 vorosiszappor legfobb lathato fényt elnyelé komponense a vas-oxid.

Az allatkisérletek soran levalasztott vorosiszap-aeroszol pasztazo
elektronmikroszképos mérése soran vizsgaltam az egyes részecskék elemdsszetételét
karakterisztikus  rontgensugarzas  detektorral ~ (Hitachi 4700, Rontec X-FLASH
energiadiszperziv detektor). A 42. dbran lathatdak a mintdk SEM felvételei.

42. abra: A vorosiszap-aeroszol SEM felvételei

Az egyes részecskék elemdsszetétele megegyezett a tombanyagnak tekinthetd pasztillaéval.

Ez az eredmény aldtdmasztja azt a feltevésemet, hogy nincs kiilonbség a zagyminta ¢€s a
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felporzott aeroszol tulajdonsagaiban, igy a felporzasos kisérleteim sordn meghatarozott
optikai egyiitthatok felhasznalhatoak a terepi mérés eredményeinek értelmezéséhez.

A részecskefelporzasos optikai vizsgéalatok sordn nagytisztasagli hematitport (>95 %,
Reanal Zrt, Magyarorszag) hasznaltam referenciaként, egyrészt, mert feltételezéseim szerint
ez a fo abszorbeald komponens a légkori aeroszol vordsiszap-tartalmaban, masrészt, mert
optikai tulajdonségai jol ismertek (Wagner et al., 2009). A méréssorozattal meghataroztam az
eldallitott aeroszolmintdk abszorpcids spektrumat, valamint darabszdm és térfogat szerinti
méreteloszlasat. A 43. dbran lathatd darabszadm szerinti méreteloszlas gorbék a négy perc alatt
felvett spektrumok atlagara illesztett tobbcsucsu normal eloszlast fiiggvények. A térfogat
szerinti eloszlasokat gombi részecskéket feltételezve szamitottam ki. A térfogat szerinti
méreteloszlasban modust nem taldltam, Gelencsér és munkatarsainak eredményeivel
egyezden az 500 nm feletti részecskék domindlnak. Az illesztésbdl a szam szerinti median
atmérd a vordsiszapminta esetén 86,03 nm-nek (sd = 0,81), a hematitminta esetén 83,69 nm-
nek adddott (sd £1,27). A gorbék jobb oldalan levo vall az egyes részecskék 0sszetapadasaval
magyarazhato (Zelenyuk & Imre, 2007), amit az is alatamaszt, hogy ezeknek a csticsoknak a
CMD értéke ¢épp kétszerese az elsddleges modusénak (rendre 179,55+4,8 nm és
177,65+5,41 nm).
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43. dabra: A felporzott vorosiszap- (pirossal jelolve) és vas-oxidpor (feketével jelolve)

darabszam (szimbolumokkal jelolve a mért értékek, és szaggatott vonallal az illesztett

log-normal gorbék) és térfogat szerinti (folytonos vonallal jelolve) méreteloszlasa

A két minta optikai abszorpcidjat a 4A-PAS-sal hataroztam meg 1064, 532, 355 és

266 nm-en (6. tablazat).

6. tablazat: Hematit- és vorosiszappor-minta optikai abszorpcios egyiitthatoja

Optikai abszorpcios egyiitthato (-10° m™)

1064 nm 532 nm 355 nm 266 nm
Hematit 11,69 60,55 59,4 61,65
Vordsiszap 11,69 68,95 68,12 174,38

Az egyes hematit részecskék optikai abszorpcidjanak modellezéséhez a Mie-elméletet

hasznaltam, godmbi részecskéket feltételezve. Bar ez a feltételezés korldtozza a modell valds

részecskéknek

adott

hullamhosszon vald

abszorpcidjanak  pontos

értékének

kiszamithatosagat, de jol leirja a részecskék abszorpcidjanak hullamhosszfiiggését. A

szdmolashoz Querry 1985-ben publikalt torésmutatd értékeit hasznaltam (Querry, 1985). A
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hematit, sok mas asvanyporhoz hasonléan, anizotrop anyag, azaz kiillonb6zo kristalytani
tengelyei mentén mas-mas tulajdonsagokkal bir (Mogili et al., 2007). Az altalanosan
elfogadott modszer véletlenszerli iranyultsagu 4asvanyi részecskék abszorpcidjanak
modellezésére a kiilon-kiilon, Mie-elmélet alapjan, kiszamitott ordinarius és extraordindrius
kristalytengely menti torésmutatd spektrumoknak az o- és e-tengelyek aranyaval stlyozott
atlagolasa. A hematit kettOstord anyag két o- és egy e-tengellyel, ezért 2/3 o- + 1/3 e-menti
torésmutato atlagat hasznaltam az abszorpcidszamitashoz. A fotoakusztikusan meghatarozott
abszorpcids egylitthatd az Gsszes részecske abszorpcidjanak az 0sszege, amelyek egy adott
pillanatban kolcsonhatasba Iéptek a gerjeszté fénnyel a fotoakusztikus kamraban. A Mie-
elmélettel kiszamitott abszorpcids hataskeresztmetszet azonban egyetlen adott méretii
részecskéhez tartozik. Ahhoz, hogy a két mennyiség Osszehasonlithatova valjon, a Mie-
elmélettel meghatarozott abszorpcidos hatdskeresztmetszet értékeket integraltam a
fotoakusztikus méréssel egy idében meghatarozott méreteloszlas spektrumra. Mivel a
természetes és laboratoriumi felporzas folyamata nagyban eltér, a két folyamat soran
generalodd aeroszol méreteloszlasa is kiilonb6zd lehet. Ahhoz, hogy bizonyitsam, hogy a
légkorben megtalalhatd vordsiszappor optikai abszorpcidjdnak hulldmhosszfiiggését nem
valtoztatja meg érdemben annak méreteloszlasa, két tovabbi méreteloszlasra (CMD 300 ¢és
900 nm, a mérttel azonos darabszdmmal és félértékszélességgel) is kiszamitottam a hematit
optikai abszorpcids spektrumat. A 44. dbran a mért €s harom kiilonb6zé méretre modellezett
optikai abszorpcio értékek lathatoak. A modellezett értékeket az Osszehasonlithatdsag

érdekében normaltam.
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44. abra: A felporzott vas-oxid és vorosiszappor mért és szamitott abszorpcios
spektruma; piros szimbdélumokkal jelolve a vorosiszap- és feketével a hematitminta mért
értékei, fekete vonallal a 100 nm-es, zolddel a 300 nm-es és kékkel a 900 nm-es

részecskékre modellezett értékek

A hematit-aeroszol abszorpcids spektruma a szakirodalommal egyezdéen (Wagner et al., 2009)
a lathat6 és UV tartomanyban nem mutat hullimhosszfiiggést, a voros és kozeli infravoros
tartomanyban pedig szinte elhanyagolhatd. A vorosiszappor abszorpcidés spektruma a
hematitéhoz hasonlo, eltekintve az UV tartomanytdl, ahol extrém magas abszorpciot mutat
annak hematit tartalma felelds, azonban az UV tartomanyban feltehetdleg egyéb
komponensek, mint a talajeredetli agyagasvanyok valnak dominanssa (Sokolik & Toon,

1999).
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Terepi mérés eredményei
Meteorologia

A terepi mérés soran az atlag napi minimum hémérséklet 5 °C, a maximum 15 °C volt.
Szamottevd csapadék csak november 3. éjszakajan volt, az atlagos relativ paratartalom 74 %
volt. Az atlag szélsebesség 2 m/s alatt volt november 7. ¢jszakajat kivéve, amikor 8 m/s-ra
emelkedett. A jellemzd szélirdny dél-délnyugat (200°) volt.

Aeroszol optikai abszorpcios egyiitthato (b,s,)

A 4A-PAS altal mért abszorpcios egylitthato értékek idobeni valtozasa lathato a 45.

abran egy oras idoéfelbontéssal.
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45. abra: A négy hullaimhosszon mért abszorpcios egyiitthatok idébeni valtozasa a
devecseri terepi mérés soran; pirossal jelolve az 1064 nm-en, zolddel az 532 nm-en,

lilaval a 355 nm-en és kékkel a 266 nm-en mért értékek
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A mért darabszam, és a szamolt térfogat szerinti (gombi részecskéket feltételezve)
méreteloszlas spektrumokbol oOras atlagokat képeztem, és ezeket hasznaltam a tovabbi
adatfeldolgozashoz. Ahogy az a 46. abran is lathato, két jol elkiilonithetd modust lehet

megfigyelni (melyeket bejeloltem), valtozé relativ intenzitéssal a nap folyaman.
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46. abra: A terepi mérés soran meghatarozott (a) darabszam és (b) térfogat szerinti
méreteloszlas spektrumok a két legjellemzébb napszakban; feketével jelolve a

08:30 — 09:30, pirossal a 20:30 — 21:30 idoszakra szamitott atlagos értékek

A 46. 4dbran a nap két legjellemzdbb iddszakat (a 4.2.3. alfejezetben bemutatott atlagos napi
ingadozasnak megfelelden szdmitva), 08:30 — 09:30 és 20:30 — 21:30, abrazoltam. A két
azonositott modushoz tartoz6 CMD 19+6 nm ¢és 98+20 nm. Az 500 nm feletti részecskék
darabszama az egész mérés soran elhanyagolhatdé az Osszdarabszamhoz képest. Mivel az
optikai abszorpcio a részecskék térfogatatdl fiigg, ezt a méreteloszlas reprezentanst is meg
kell vizsgalni. Ahogy az a 46/b abran is lathato CMD20 és CMD100 modusok itt is
fellelhetoek, de az 500 nm feletti részecskék hozzajarulasa a teljes térfogathoz is jelentds, akar
50 %-ot is elérhet. Gelencsér €s munkatarsainak eredményeihez hasonldan én sem taldltam
karakterisztikus modust az 500 nm feletti tartomanyban (Gelencsér et al., 2011). A

vOrosiszappor extrém magas reszuszpenzacids potencialjabol egyértelmiinek latszik, hogy a
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légkorbe keriilésének utja sz¢l altali felporzas. Mivel a sz¢l altali felporzas aranya gyorsan
novekszik a részecskemérettel, a tovabbiakban az 500 nm feletti részecskék Osszegét, mint
harmadik jellemzé modust hasznalom (CMD>500). CMD20 modus populacigjat (CMD20 a
tovabbiakban) a 15-25 nm, CMD100-¢ét (CMD100 a tovabbiakban) pedig 85-115 nm kdzotti

részecskék darabszamaként hataroztam meg.

4.3.4. Mért értékek kozotti osszefiiggések feltarasa

Bar sem az optikai abszorpci6 sem a részecske méreteloszlas nem konzervativ (idében
nem megmaradd) indikatora a légkdri aeroszol kémiai Osszetételének, szdmos publikacid
bizonyitotta mar, hogy ezen fizikai paraméterek nagy pontossagii meghatdrozasabol
kovetkeztetni lehet a 1égkori aeroszol kibocsatod forrasaira (Cappa et al., 2009; Moosmiiller et
al., 2011; Salma et al.,, 2011). Varosi kornyezetben a 20 nm-es CMD-vel jellemezhetd
szamszerinti méreteloszlas modus a kozlekedési aeroszol szennyezéshez tartozik, a 100 nm-es
pedig a haztartasi tiizelésbdl szdrmazohoz (Wehner & Wiedensohler, 2003; Bond et al.,
2002). Hasonl6an bizonyitott az is, hogy a kozlekedésbol szarmazd BC optikai abszorpcidja
az infravorés — vOrds, mig a haztartasi tlizelésbél szarmazdé BrC a rdévidebb
hulldimhossztartomanyon domindns (Hand et al., 2005; Favez et al., 2009). Ezért
megvizsgaltam az azonositott méret modusok darabszdma, a mért optikai abszorpcids
egyltthatok és a kiilonb6zé hullamhossztartomanyra meghatarozott 4A4E értékek kozotti
korrelacidkat a legkisebb négyzetek modszerével, €s a kapott eredményeket dsszefoglaltam a

7. tablazatban.

7. tablazat: A terepi mérés soran meghatarozott b,ys,, AAE és részecskeszam

értékek kozott talalt korrelacios egyiitthatok

CMD20 CMD100 CMD>500
1064 0,70 0,39 -0,40
532 0,51 0,48 -0,32
355 0,49 0,81 -0,25
266 0,35 0,66 -0,27

(a vastaggal szedett értékek regresszios egyenesei a 47. abran lathatoak)

A 7. tablazatban vastaggal szedett korrelacids egyiitthatok magas értéke alatdmasztja azt a

feltevést, hogy ezek az adatparok kozos forrashoz kothetdek. Ezek alapjan megallapithato,
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hogy az 1064 nm-en dominans optikai abszorpcioval rendelkezd és a 20 nm-es, valamint a
355 nm-en dominans optikai abszorpcioval rendelkezd ¢€s a 100 nm-es részecskék azonos

eredetliek. Ezt a két regresszios egyenest abrazoltam a 47. abran.
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47. abra: A 355 nm-en mért by, és CMD100 moédus-koncentracioja (feketével), valamint
az 1064 nm-en mért by, és CMD20 moédus-koncentracidja (pirossal) kozott talalt

korrelacio

Ahhoz, hogy az AAE hullamhosszfiiggését vizsgalhassam, harom darab AAE értéket
szamoltam a mérés minden ciklusara (azaz az egyszerre négy hulldmhosszon mért adatsorra)
a PAS eredményeibdl a szomszédos mérési hullamhosszakra, azaz 1064 — 532, 532 — 355 ¢s

355 — 266 nm tartomanyra.
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48. abra: A 4\ -PAS mérési hullamhosszparjaira meghatarozott AAE értékek idobeni
valtozasa a devecseri terepi mérés soran; pirossal jelolve 1064 — 532 nm, zolddel

532 — 355 nm és lilaval 355 — 266 nm

Az 1064 — 532nm hullamhossztartomdnyon nem fedezhetd fel jelentds napkdzbeni
ingadozés, 532 — 355 nm hulldmhossztartomanyon azonban igen. Az 355 — 266 nm
hullamhossztartoméanyra szamitott értékek szintén mutatjak az erés napkozbeni ingadozast, de
épp az eldzd tartomannyal ellentétes fazisban. A 532 — 355 nm hulldmhossztartomany A4E
értekei 18:00 ora koriil kezdenek el emelkedni, és egészen 04:00 o6rdig magas értéket
mutatnak, mig az UV tartomany AAE értékei gyors ndvekedést mutatnak 11:00 — 13:00 ora
kozott, de a nap tobbi részében konstansnak tekinthetdek (48. dbra).

Ahogy azt kordbbi kutatdsok mdar bizonyitottdk az AAE az aeroszol 0Osszetétel
indikatoraként hasznalhat6 (Ajtai et al., 2010; Park et al., 2006). Magas BC-tartalomra utal az
1 koriili AAE érték, és novekvd BrC-tartalomra az emelkedd AAE (Kirchstetter et al., 2004;
Sandradewi et al., 2008). Favez és munkatarsai bemutattak, hogy a rovidebb hulldmhosszakra
szamitott AAE érték intenzivebb iddébeni fluktudcidja az aeroszol-Osszetétel valtozasat
mutatja. A tény, hogy a térfogatszerinti méreteloszlas spektrumok (46/b abra) nem térnek el a
nap két legjellemzObb iddszakaban sem, alatamasztja, hogy az altalam tapasztalt AAE

fluktuaciot nem a méreteloszlasban, hanem az dsszetételben bekdvetkezett valtozas okozta.

83



A 48. abran lathato alternalast a kiilonb6z6é hulldmhossztartomanyokra szamolt AAE
értékekben kordbban nem tapasztaltam, és az irodalomban sem talaltam, ezért a jelenség
értelmezése tovabbi vizsgalatot igényelt. Ahhoz, hogy kordbban bemutatott jellemzd
részecskeméret-modus  koncentraciokbdl koncentracidfiiggetlen informaciot kapjunk a
kiilonbozé aeroszolforrasok relativ intenzitasardl, azoknak a teljes koncentracidohoz valo
aranyat kell megvizsgalni. Mivel az igy kapott mdédus aranyok a hullamhosszfiiggd AA4E-hez
hasonldoan mar az aeroszol Osszetétel jelzdi lehetnek, elvégeztem koztik is a linedris

regresszio analizist. A kapott eredményeket a 8. tablazatban foglaltam Gssze.

8. tablazat: A devecseri terepi méreés soran meghatarozott AAE és részecskeszam

aranyok kozott talalt korrelacios egyiitthatok

CMD20/N o CMD100/Ni CMD>500/Nio
AAE 1064-532 0,33 0,18 0,21
AAE 532-355 0,03 0,64 -0,13
AAE 355-266 0,17 0,37 0,65

(a vastaggal szedett értékek regresszios egyenesei a 48. abran lathatoak)

A kombinaciok kozil kettdre kaptam kozepes korrelaciot (R~0,7), ami statisztikai
szempontbol jelentds kapcsolatra utal. Ezek a regresszids egyenesek lathatdak a 49. abran. A
49/a 4bran lathatd Osszefiiggés azt mutatja, hogy a 355 — 532 nm hullamhossztartomanyra
illesztett AAE novekedése a flutésbdl szarmazd korom relativ erdsségének nodvekedésekor
kovetkezik be. A 49. 4bra b részén lathatd Osszefliggést, azaz, hogy az 500 nm feletti
részecskék és a teljes koncentracid aranya korrelal a gyorsuld tlitemii UV elnyeléssel (azaz
novekvé 266 — 355 nm-re szamitott AAE értékkel) korabbi terepi méréseim soran nem
tapasztaltam. Abbodl, hogy ezen méretfrakcionak a tobbi hullamhosszra vonatkozd AAE-sel
vald korrelacidja igen gyenge, arra kovetkeztethetiink, hogy az 500 nm feletti részecskék

szerepet jatszanak az UV elnyelésben.
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49. abra: Az AAE valamint médus-koncentraciokbol képzett forras specifikus aranyok

kozotti korrelaciok

Kovetkeztetések

Laboratériumi méréseim bizonyitottak, hogy a vordsiszappor extrém magas AA4E-sel
rendelkezik az UV hulldmhossztartomanyon. A Gelencsér és munkatarsai altal meghatarozott
reszuszpenzacidés potencialjabol egyértelmiien kovetkezik, hogy a 1égkori aeroszol
vOrosiszap-tartalmanak mérete a felporozhatd, azaz tobb szdz nm-es, tartomanyba esik. E két
informaciobol egylittesen kovetkezik, hogy a kiilonbdzd hulldmhossztartoményokra szamitott
AAE értékek egymastol eltérd, tipikus légkdri aeroszolra nem jellemzd, napkodzbeni
ingadozasa (azaz ennek fazis kiilonbsége), a terepi mérésem soran a légkorben megtalalhato
nem tipikus aeroszol komponens, a vorosiszappor jelenlétével magyarazhato. Tovabba az a
kovetkeztetés is levonhato, hogy az atipikus komponens relativ erdsségének novekedése a nap
soran a hulldmhosszfiiggden megadott AAE értékekbdl meghatarozhatd, azaz a tobb
hullamhosszon végzett fotoakusztikus mérés alkalmas egy ilyen spektralisan jellegzetes

komponenst tartalmaz6 keverék dsszetétel-valtozasanak valds idejii detektalasara.
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4.3.5. Eredmények tézispontszeriu megfogalmazasa

4. Laboratoriumi koriilmények kozott elvégeztem vordsiszap- €s hematitmintdk aeroszol
fazisu karakterizalasat. Meghataroztam e két aeroszolfajta elemdsszetételét, részecske
méreteloszlasat €s  hullamhosszfiiggd optikai  abszorpcidjat a  négy-hullamhossza
fotoakusztikus rendszer mérési hullamhosszain. A mért optikai abszorpcids adatok
Osszevetésébdl arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a vordsiszap abszorpcids spektrumaban
1064, 532 és 355 nm hullamhosszakon, az egyébként a tdomegkoncentracioban is jelentds
hematit domindl. Ugyanakkor 266 nm hullamhosszon a vordsiszap, a hematittol eltéréen
kiemelkedéen magas optikai abszorpcios egyiitthatoval rendelkezik. Ez az erés UV
abszorpcié minden valdszinliség szerint a vordsiszap egy vagy tobb, a hematiton kiviili
Osszetevojének erds UV  abszorpcidjanak kovetkezménye. A  mérésekbdl levont

kovetkeztetéseket Mie-elméletre alapozott modellszamitasokkal timasztottam ala.

5. A vordsiszap katasztrofa sujtotta terlileten végzett terepi mérés soran vizsgaltam a
fobb antropogén eredetii aeroszol alkotokat, koztiik az atipikusnak tekinthetd vordsiszapport.
A normal 1égszennyezettségi koriilmények kozott is kimutathato korrelaciok mellett egy eddig
nem ismert, erds kapcsolatot taldltam az 500 nm feletti a&tmérdvel rendelkezd részecskék
mennyisége €s a 266 nm-en mért optikai abszorpcid kozott, mely a vordsiszappor jelenlétére
utal. Ez az Osszefliggés tovabbi alapjaul szolgalhat egy in-situ forrdsazonositd eljarés

kidolgozasanak a vordsiszap-szennyezettség vonatkozasaban.
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5. Osszefoglalas

Bevezetes

A 1égkori aeroszol kibocsatd forrdsainak azonositdsa a kornyezetkutatas egyik
meghatdroz6 témakore napjainkban. A probléma fontossagat szdmos europai ¢s nemzetkozi
egyezmény és hatarozat bizonyitja. A hatodik kornyezetvédelmi cselekvési program keretén
beliil elinditott Tiszta levegét Eurdpanak program (Clean Air For Europe — CAFE
Programme) a legnagyobb egészségiigyi veszélyt jelentd 1égszennyezdként kezeli a 1égkori
aeroszolt. A program lehetdséget ad a bizonyitottan orszaghatdron kiviili forrdsok
hozzajarulasanak levondsat az orszagos szennyezési éErtékbdl, egyuttal felszolitja a
tagallamokat a kibocsatas forrasonkénti csokkentésére. Ezen feladatoknak megfeleléen az
aeroszolkutatdsban is fokozatosan attevodik a hangstly a mennyiségi analizisrdl a mindségire.

A Szegedi Tudoményegyetem Fotoakusztikus Kutatécsoportja 2003 ota folytat
aeroszolok mindségi analizisére vonakozo kisérleteket. Ezen munkaba csatlakoztam be 2006-
ban diplomamunkasként. Korabbi eredményeink igazoltdk, hogy az altalunk kifejlesztett
négy-hullamhossz(i fotoakusztikus aeroszolmérd alkalmas a légkori aeroszol optikai
abszorpcidjdnak mérésére akar terepi korlilmények kozott is (Ajtai et al, 2011).
Laboratoriumi  kisérleteinkkel azt is bizonyitottuk, hogy a miiszer, koOszonhetéen
kiemelkedden széles mérési hulldmhossztartomanyanak, képes a kiilonbozéd kémiai
Osszetételll szén-aeroszolok megkiilonboztetésére (Ajtai et al., 2010 b).

A dolgozatomban bemutatott laboratdriumi és terepi mérések célja egy optikai elvi,
valos idejli aeroszol forrasazonositod eljaras alapjainak kidolgozéasa volt. Munkdam soran azt
vizsgaltam, hogy hogyan valtozik az aeroszol optikai abszorpciojanak hullamhosszfiiggése, ha
valtozik méreteloszléasa, illetve kémiai Osszetétele, valamint azt, hogy ebbdl a valtozasbol
lehet-e  kovetkeztetni a kibocsatd forrdsok egymashoz viszonyitott intenzitdsara.
Vizsgalataimhoz egy sajat fejlesztésti négy-hullamhosszi fotoakusztikus aeroszolmérot,
valamint két kereskedelmi forgalomban kaphatdo részecske méreteloszlasmérd miiszert

alkalmaztam (SMPS+OPC).
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Uj tudomdnyos eredmények

1. Lézeres ablacidval keltett hasonlo alakti, am eltéré méreteloszlast pepszin részecskék
fajlagos abszorpcios egyiitthatojat hataroztam meg a négy-hullimhosszi
fotoakusztikus aeroszolméré-miiszeren alapuldé mérésekkel. A kiilonbozéd méretii
részecskék fajlagos abszorpcids egyiitthatéi, valamint azok hullamhosszfiiggése is
szignifikdns eltérést mutat a vizsgalt mérettartomanyon, amely eltérések oka
magyarazatom szerint az optikai abszorpcid részecskeméret fiiggése (Hopp et al.,

2012).

2. A fotoakusztikus mérések eredményeire alapozva meghataroztam a pepszin céltargy
lézeres ablacidja soran létrehozott részecskefelhd optikai abszorpcidjabol adodo
arnyékolo hatasat két szélsdséges esetet feltételezve. Szadmitdsaim szerint az elsd
esetben, amikor a részecskekeltdé 1ézerimpulzus iddtartama alatti arnyékold hatést
vizsgéltam, azaz amikor még egy koncentralt felhd forméjadban helyezkednek el a
részecskék kozvetleniil a céltargy felszine felett, a céltargyat elérd 1ézernyaldb (azaz a
lézerimpulzus i1dében késdbb érkezd részének) intenzitdscsokkenése akar a 10 %
értéket is elérheti. A masik esetben azonban, amikor a részecskefelhd mar homogén
modon tolti ki az ablaciés kamra térfogatat, az arnyékold hatas elhanyagolhat6. Az
ablacio altal keltett aeroszol részecskék tomegkoncentracidja, amely mellett a
kialakul6 részecskefelhd arnyékolo hatasat mar figyelembe kell venni (azaz a bemend
teljesitménysiirtiség 1 %-kal csokken) 5,91 illetve 7,52 g/m’-nek adédott 440 mJ/cm?
illetve 660 mJ/cm” ablacios energiasiiriiség mellett (Hopp et al., 2012).

3. A varosi aeroszol fobb antropogén forrasokbol szarmazd Osszeteviinek optikai
abszorpcids méréseken alapuld azonosithatosdgat vizsgaltam téli, terepi mérés soran.
Tobb esetben is legalabb kdzepes korrelaciot (azaz statisztikailag jelentds kapcsolatot)
talaltam a kiilonb6zé hullamhossztartomanyokra meghatarozott abszorpcios

Angstrom-exponensekbél, a részecske méreteloszlas karakterisztikus modusainak

crer

crer

egyiitthatok bizonyitjak, hogy a vizsgalt komponensek azonos forrashoz kéthetoek, €s
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igy alapjaul szolgalhatnak egy in-situ forrasazonosito eljaras kidolgozasanak (Ajtai et

al., 2012).

Laboratoriumi koriilmények kozott elvégeztem vordsiszap- és hematitmintak aeroszol
fazisu karakterizalasat. Meghataroztam e két aeroszolfajta elemdsszetételét, részecske
méreteloszlasat €s hullamhosszfiiggd optikai abszorpcidjat a négy-hullamhossza
fotoakusztikus rendszer mérési hullamhosszain. A mért optikai abszorpcidés adatok
Osszevetésébdl arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy a vordsiszap abszorpciods
spektrumdban 1064, 532 ¢és 355nm hullamhosszakon, az egyébként a
tomegkoncentracioban is  jelentds hematit dominadl. Ugyanakkor 266 nm
hulldmhosszon a voOrdsiszap, a hematittol eltéréen kiemelkedden magas optikai
abszorpcids egyiitthatoval rendelkezik. Ez az erés UV abszorpcidé minden
valoszinliség szerint a vordsiszap egy vagy tobb, a hematiton kiviili dsszetevdjének
erés UV abszorpcidjanak kovetkezménye. A mérésekbdl levont kdvetkeztetéseket
Mie-elméletre alapozott modellszamitasokkal tdmasztottam ala (Czovek et al., 2012;

Filep et al., 2012).

A vorosiszap katasztrofa sujtotta terlileten végzett terepi mérés soran vizsgaltam a
fobb antropogén eredetli aeroszol alkotokat, koztiik az atipikusnak tekinthetd
vorosiszapport. A normal légszennyezettségi koriilmények kozott is kimutathato
korrelaciok mellett egy eddig nem ismert, erds kapcsolatot talaltam az 500 nm feletti
atmérovel rendelkezo részecskék mennyisége és a 266 nm-en mért optikai abszorpcio
kozott, mely a voOrdsiszappor jelenlétére utal. Ez az Osszefiiggés tovabbi alapjaul
szolgdlhat egy in-situ forrasazonositd eljards kidolgozasanak a voOrosiszap-

szennyezettség vonatkozasaban (Filep et al., 2012).
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6. Summary
Introduction

Identification of the emission sources of atmospheric aerosol is one of the most dominant
topics of environmental science. Numerous international conventions and decisions
demonstrate the importance of the problem. The Clean Air for Europe (CAFE) Program,
which exists within the 6™ Environment Action Programme, handles atmospheric aerosols as
air pollutants posing the highest health risk. The Program gives opportunity for a Member
State to reduce its national pollution amount by the contribution of pollutions which sources
are proven to originate from outside of the country’s border.. At the same time, the Program
calls on the Member States to reduce their emission in pursuance of their sources. According
to these tasks, also in the aerosol science the emphasis continuously shifts from the qualitative
analysis to the quantitative.

The Photoacoustic Research Group of the University of Szeged has performed experiments
related to the quantitative analysis of aerosols since 2003. I have joined to this work in 2006
during my graduate work. Our former results supported, that the in-house developed four-
wavelength photoacoustic spectrometer is able to measure the optical absorption of aerosol
even under field conditions (Ajtai et al., 2011). We have proved by our laboratory
experiments that the instrument, thanks to its extremely wide measuring wavelength coverage,
is able to distinguish between carbonaceous aerosols with different chemical compositions
(Ajtai et al., 2010 b).

The goal of laboratory and field measurements presented in my thesis is the elaboration of the
fundamentals of an optically based, real-time aerosol source apportioning method. In the
course of my work, I have studied how the wavelength dependence of aerosol optical
absorption is changing with varying particle size distribution or chemical composition. I have
also studied the possibility of concluding the strength of the emission sources relative to each
other from these changes. I have used during my experiments a homemade four-wavelength
photoacoustic spectrometer and two types of commercially available particle size distribution

measuring instruments (SMPS+OPC).
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Novel scientific results

1.

I have determined the specific optical absorption coefficients of laser ablation
generated pepsin particles by using the four-wavelength photoacoustic spectrometer.
Shapes of the particles were similar but the size distributions were distinct during the
experiments. The particles with different sizes showed significant distinctions under
the studied wavelength coverage in optical absorption and in its wavelength
dependence, too. The reason of these differences according to my explanation is the

particle size dependence on the optical absorption (Hopp et al., 2012).

I have determined the shadowing effect originating from the optical absorption of the
laser ablation generated particle cloud, based on my photoacoustic measurements. In
the first case, I have studied the shadowing effect during the duration of the ablating
laser pulse. In this case particles composed a concentrated aerosol cloud directly above
the surface of the target, and the reduction of the laser pulse intensity reaching the
surface of the target (i.e. the part of the laser pulse arriving later in time) could reach
even 10 % according to my calculations. In the second studied case, when the particles
already uniformly filled the ablation chamber, the shadowing effect was negligible. I
have found that the shadowing effect of an ablation generated aerosol cloud is required
to take into consideration (i.e. the incoming power density is reduced by 1 %) if the
mass concentration of the aerosol cloud is 5,91 and 7,52 g/m’ by 440 mJ/cm” and 660

mJ/cm? ablating power density, respectively (Hopp et al., 2012).

I have studied the opportunity of source apportionment of the main anthropogenic
aerosol components of urban aerosol based on optical absorption measurements during
wintry, field conditions. I have found intermediate correlations (i.e. statistically strong
connection) between the absorption Angstrém exponents calculated from different
wavelength pairs and the source specific ratio derived from number concentration of
characteristic modes of number size distribution, the elemental composition of the
particles and the mixing ratio of air pollutant gases. The high correlation efficiencies

proved that the sources of the studied components were the same, and therefore the

91



applied procedure could serve as the basic of elaboration of an in-situ source

apportionment method (Ajtai et al., 2012).

I have performed the laboratory characterization of red mud and hematite samples in
their dispersed state. I have determined the elemental composition, particle size
distribution, and wavelength dependent optical absorption at the measurement
wavelengths of the four-wavelength photoacoustic spectrometer of the two types of
aerosols. I have concluded based on the comparison of the measured optical
absorption data, that in the absorption spectrum of the red mud at 1064, 532 and
355 nm, the hematite content dominated, which also dominated in mass concentration.
Nevertheless, at 266 nm red mud had extremely high absorption coefficient, differing
from hematite. This strong UV absorption is very likely caused by other components
of red mud besides hematite. I have proved the conclusions drawn from the
measurements with model calculations based on Mie-theory (Czovek et al., 2012,

Filep et al., 2012)

I have studied the main anthropogenic aerosol components among the atypical red
mud dust during my field measurement carried out at the red mud disaster area. I have
found beside the correlations experienced under normal air pollutant conditions, one
up to this point not known, strong connection between the amount of particles having
larger diameter than 500 nm and the aerosol optical absorption measured at 266 nm.
This found connection reveals the presence of red mud dust. This relationship could
serve as further principle of an in-situ source apportionment method bearing on

ambient red mud dust content (Filep et al., 2012).
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A dolgozatban bemutatott devecseri terepi mérés idején készitett fotok

(Czitrovszky Balazs)
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