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Roviditések jegyzéke

Rovidités Angolul Magyarul Ismertetés a
dogozatban
4-A PAS four-wavelength négy-hullamhosszu 34. oldal
photoacoustic fotoakusztikus
spectrometer aeroszolméro
AAE Absorption Angstrom abszorpcios Angstrom  23. oldal
exponent exponens
BC black carbon korom aeroszol 15. oldal
BrC brown carbon barna szén aeroszol 16. oldal
CMD count median diameter szam szerinti median 58. oldal
atmérd
CPC condenzation particle kondenzacids részecske 39. oldal
counter szamlalo
HULIS humic-like substances humusz-szer(i anyag 17. oldal
EC elemental carbon az aeroszol elemi 13. oldal
széntartalma
IR infrared infravoros
LAC light absorbing az aeroszol fényelnyelé 4. oldal
component Osszetevdi
LG levoglucosan levogliikozan 82. oldal
MAC mass absorption fajlagos abszorpcios 21. oldal
efficiency egyiitthaté
MD mineral dust asvanyi por 18. oldal
N100 és N2o number concentration 100 és 20 nm szdm 86. oldal
of particle mode with szerinti median
count median diameter atmérd6jli moédusba esd
of 100 nm or 20 nm részecskék
koncentracidja
PM particulate matter aeroszol részecskék 29. oldal
RH relative humidity relativ paratartalom
0OAC optical absorption optikai abszorpcids 20. oldal
coeffitient egyiitthaté
ocC organic carbon az aeroszol szerves 13. oldal
széntartalma
oM organic matter az aeroszol szerves 25. oldal
anyaga
OPC optical particle counter optikai 40. oldal
részecskeszamlald
SMPS scanning mobility pasztazé mozgékonysag 39. oldal
particle sizer szerinti részecske
szeparator
TC total carbon az aeroszol teljes 89. oldal
széntartalma
uv ultraviolet ultraibolya




Bevezetés

1. Bevezetés

A légkori aeroszol napjainkra kitiintetett figyelmet vivott ki a 1égkdrkémiai és
-fizikai kutatdsok teriiletén els6sorban a felh6képzbédésre, a Fold-légkor rendszer
sugarzasos egyensulyara és az emberi egészségre gyakorolt hatdsainak
koszonhet6en. Az utébbi idében kiemelt figyelem irdnyul a 1égkori aeroszol azon
Osszetevdbire, melyek nemcsak szorjak, hanem kisebb-nagyobb mértékben el is nyelik
a rajuk esé fényt els6sorban a lathaté, illetve az ultraibolya és a kozeli infravoros
tartomanyban. A fényelnyel6 1égkori aeroszolok (LAC-light absorbing component)
kozott kiemelked6 fontossaggal bir a légkori korom, amely részét képezi az un.
légkori széntartalmu aeroszol-frakcionak. (E frakci6 tartalmaz fényelnyel6 és nem
fényelnyel6 komponenseket is). Egy kozelmultban megjelent tudomanyos 0sszegzés
szerint a légkori korom a masodik legfontosabb éghajlat-modositd 1égkori 6sszetevd
(csak a szén-dioxid rendelkezik nagyobb klimatikus hatassal). Ugyanakkor ez a
klimatikus hatas jelenleg még csak extrém nagy bizonytalansaggal meghatarozott
[Bond et al, 2013]. Egyes tanulmanyok szerint a légkori aeroszol széntartalmu
frakcioja, amely a légkori szall6 por tomegkoncentracidjaban elhanyagolhat6
hanyadot képvisel, élettani hatdsa miatt kiemelked6 jelent6séggel bir, azaz jelent6s
mértékben felelds a szallé por egészségkarosité hatasaért [WHO Regional Office for
Europe, 2007]. A fényelnyel6 légkori aeroszolok vonatkozasaban a széntartalmu
frakcion kivil emlitést érdemelnek még az asvanyi porok, illetve az tjonnan
felfedezett 1égkori humuszszerd anyag (HULIS).

Az abszorpciés spektrum az egyetlen olyan valés idében mérhetd fizikai
jellemz6, amely az altalanosan elfogadott elméletek szerint mind az éghajlati hatas,
mind a kibocsaté forras, mind pedig az élettani hatasok vonatkozasaban
informaciokat hordoz a légkoéri aeroszol részecskékrdl. Ezért a 1égkori aeroszol
abszorpcios tulajdonsagainak tanulmanyozasa napjaink egyik aktualis és kiemelt
jelent6ségli tudomanyos célkitlizése. Fontossaga ellenére a fényelnyeld aeroszolok
abszorpciés sajatossagaira vonatkozdéan csupan korlatozott ismeretekkel

rendelkeziink.



Bevezetés

Ennek szamos oka van, kezdve az abszorptiv 1égkori aeroszol 6sszetételérdl
és a légkori korilmények abszorpciés sajatossagokat befolyasolé hatdsarol
rendelkezésre all6 hidnyos ismeretekkel, az abszorpciés sajatossagok és a kémiai
Osszetétel kozotti kapcsolat egyértelml azonositdsdnak hidnyan at, egészen az
aeroszolok abszorpci6jat megbizhatéan mérd mérémiiszerek hidnyaig. Az abszorptiv
Osszetevékre vonatkozé ismeretek hianya kiilonosen igaz a légkori humuszszeri
anyag (HULIS) esetén, amelyr6l csak néhany aeroszol fazisban mért adat all a
rendelkezésiinkre [Dinar et al., 2008]. Annak ellenére, hogy mind az asvanyi porra,
mind pedig a széntartalmu aeroszolokra vonatkozdan nagyszamu légkori mérési adat
lelhetd fel a szakirodalomban, az immisszids mérésekbdl levont kovetkeztetések nem
altalanos érvénytliek és nagy bizonytalansaggal terheltek. Ennek egyik, ha nem a
legf6bb oka azoknak a kontrollalt laboratériumi koérilmények kozott elvégzett
modellkisérleteknek a hianya, melyek célja annak vizsgalata, hogy hogyan modositjak
a kornyezeti hatasok az aeroszolok inherens optikai tulajdonsagait. Kiilondsen a
korom aeroszolok esetén jelent problémat a laboratériumi koriilmények kozott
eléallitott modell aeroszolok hidnya [Baumgardner et al., 2012]. Az asvanyi porok
esetében jelentds méréstechnikai problémat jelent, hogy a fény-anyag kélcsonhatast
szinte teljes mértékben dominalja a szdras az elnyelés karara, ami kiemelten nehézzé
teszi az abszorpcids sajatossagok megbizhaté és pontos meghatarozasat [Moosmiiller
etal, 2012].

A valés légkori koriilmények kozott megvaldsitott terepi mérések utébbi
idében megjelent eredményei igazoltak, hogy az abszorpcios spektrum a kémiai
Osszetétel és igy a kibocsatoé forras valos idoben is mérhet6 indikatora lehet.
Ugyanakkor jelenleg még csak kezdetleges ismeretek allnak rendelkezéstinkre a mért
abszorpcios spektrumok és az egyéb mikrofizikai-kémiai jellemzdk kozotti
Osszefliggésekrol.

Az abszorpcids spektrum a légkori aeroszolok egyik legnehezebben mérhetd
fizikai paramétere [Lack et al.,, 2006]. Ugyanakkor a tudomanyos kézvélemény mar
régéta egyetért abban, hogy az aeroszolok abszorpciés spektrumdnak pontos és
megbizhaté meghatarozasara a fotoakusztikus spektroszkéopia az egyik

legigéretesebb méréstechnikai eljaras.



Bevezetés

Ennek ellenére csak az utébbi években jelentek meg a valés légkori
korilmények kozott is megfelel6 érzékenységgel és megbizhatéan miikodo
fotoakusztikus elvii mérémiiszerek, Uj lehet6séget teremtve a légkori aeroszolok
abszorpcioés valaszanak vizsgalataban.

Az SZTE Fotoakusztikus Kutatécsoportjaban kifejlesztett négy-hullamhosszi
fotoakusztikus aeroszolméré (4-A PAS) az alkalmazott széles mérési
hullimhossztartomanynak, illetve az ultraibolya gerjeszt6 fényforrasoknak
koszonhetéen  egyediildlldé modon alkalmas az  abszorpcidos  spektrum
finomszerkezetének vizsgalatara is. E fényforrasra alapozva a kutatocsoport 2003 6ta
folytat kutatasokat, melyekbe 2010-ben kapcsolédtam be. Doktori munkam célja a
klima-relevans aeroszol Osszetevék abszorpcids tulajdonsagainak laboratériumi,
tovabba terepi koriilmények kozotti vizsgalata, illetve a mért abszorpcios spektrum

és az egyéb mikrofizikai-kémiai jellemzdk kozotti 6sszefliggések feltarasa.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A légkori aeroszol

Az aeroszol gazneml kozegben eloszlatott szilard és/vagy cseppfolyos
részecskék kolloid diszperz rendszere. Ahogyan mar a Bevezetésben emlitésre keriilt,
a légkori aeroszolok els6sorban az éghajlatra és az emberi egészségre gyakorolt
hatasuk miatt dllnak a tudomdanyos érdekl6dés homlokterében. A 1égkori aeroszolok
valtozatos kémiai Osszetételi és eredetli részecskék. Mind élettani mind pedig
klimatikus hatasukat kémiai és mikrofizikai tulajdonsagaik 6sszessége hatarozza
meg. Fontos hangstlyozni, hogy az aeroszolok mikrofizikai tulajdonsagai jelentésen
eltérnek a tombi anyagétol. A méreteloszlast, optikai sajatossagokat és a morfologiat
is magaba foglal6 un. mikrofizikai sajatossagok koziil, amint azt az alabbiakban latni
fogjuk, a méret és a spektralis valasz is kiemelt jelentdségli paraméter. Ebben a
fejezetben ezért a 1égkori aeroszol méretbeli sajatossagait és egészségiigyi, tovabba
élettani szerepét egylittesen ismertetem.

Ezt az altalanos jellemzést vazlatosan és elsGsorban a széntartalmu- és az
asvanyi por aeroszolok aspektusabdl mutatom be. Az altalanos ismertetést kovet6en
a dolgozat kozéppontjdban all6 optikai sajatossdgokrol kiilon fejezetben adok
attekintést.

A részecskék mérete széles hatarok kozott, néhany nanométert6l egészen a
100 mikrométeres atmérdig valtozhat. A 1égkoéri aeroszol méreteloszlasat
logaritmikusan normalis eloszlasfiiggvényekkel irhatjuk le, ahol altaldnossagban négy
modust szokas elkiiloniteni (1. abra). A részecskék atmérdje (d) alapjan a kovetkezo
tartomanyokat kiilonboztethetjliik meg: a nukleaciés tartomany d<0,01um, az Aitken
tartomany d=0,01-0,1um, az akkumulaciés tartomany d=0,1-1um és a durva
tartomany d>1pum [Raes et al,, 2000]. A d<1pm méretfrakciot osszefoglaléan finom

tartomanynak is nevezik.
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1. dbra. A légkori aeroszol méreteloszldsdt jellemzd mdédusok és az azt befolydsolé
kémiai és fizikai folyamatok.

A részecskék mérete utal képz6dési mechanizmusaik, forrasaik és nyel6ik
jellegére. A durva részecskék mechanikai Gton, szarazfoldi kérnyezetben els6sorban a
foldfelszini koézet, talaj aprézédasaval képzédnek (els6dleges részecskék). A finom
részecskék egy része szintén elsddleges részecskeként keriil a 1égkorbe természetes
és antropogén forrasokbdl.

Képzbédhetnek tovabba a kibocsatott elévegyiiletekbdl kémiai reakcidék soran
keletkezd alacsony géznyomadsu gazok, valamint égési folyamatok soran levegbbe
keriil6 magas hémérsékletli g6zok nukleaciéjaval és kondenzacidjaval (masodlagos
részecskék) [Finnlayson-Pitts és Finnlayson, 2001].

Ennek értelmében az egyes mérettartomanyokba es6 részecskék képzddésiik
maddja, ezaltal kémiai Osszetételiik alapjan is elkilonithet6k egymastél (1.abra). A
széntartalmui komponensek koziil a korom részecskék tipikusan az Aitken modusba
es0 nanoméretii fraktal aggregatumok. A széntartalmu aeroszolok biomasszaégetés

soran keletkez0 bizonyos hanyada az akkumulacios tartomanyhoz is hozzajarul.
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Az asvanyi por részecskék, melyek a talaj kozeli Iégmozgasok felporzé hatasa
révén Kkertilnek a 1égtérbe, a legtobb aeroszol tipussal ellentétben az akkumulacios és
a durva moédusban egyarant megtaldlhatéak [Todd et al., 2007; Reid et al., 2003b].
Méretiik néhany szaz nm-t6l néhany szaz um-ig terjed.

A részecskék mérete dontéen befolydsolja a 1égkori tartézkodasi idejiiket is.
Az 0,1 pm-nél Kkisebb aerodinamikai atmérdéji részecskék (koztiik a korom)
koncentracidja a koagulaci6é és kondenzacié miatt, az 1 um-nél nagyobb részecskék
(koztiik a durva asvanyi részecskék) szama a gravitacios lilepedés révén a légkorben
gyorsan csOkken. A 0,1 és 1 um kozotti, a széntartalmu és asvanyi aeroszol részecskék
egy részét tartalmazo akkumulaciés mddus esetén a nyel6 folyamatok sebessége
kicsi, igy a 1égkori tart6zkodasi idének ebben a mérettartomanyban maximuma van. A
moddus részecskéi nedves Ullepedéssel tavoznak a 1égkorbdl, igy atlagos légkori
tartozkodasi idejiik a légkori vizg6zéhez hasonléan ~5-7 nap.

A légkori aeroszol viszonylag rovid tartozkodasi ideje azt eredményezi, hogy
- szemben az egyenletes légkori eloszlast mutatd iiveghdzhatdsu gazokkal - a
részecskék koncentracidja a kibocsatas kérnyezetében lesz a legnagyobb. Vagyis az
aeroszol jellemzéen regiondlis leveg6szennyezd. Kornyezeti hatdsa napjainkban
mégis globalis. Az utébbi évtizedek kutatasainak eredményeként bizonyossa valt a
légkori aeroszol emberi egészségre kifejtett karos hatdsa, valamint a globdlis
éghajlatvaltozasban betoltott szerepe. A részecskék el6idézhetik vagy sulyosbithatjak
a légzbszervi és keringési rendszer kiilonb6z6 megbetegedéseit [Neuberger et al.,
2007]. A PM (particulate matter) napjainkban tobb ember egészségére gyakorol
hatast, mint barmely mas leveg8szennyezd.

Az Egészségligyi Vilagszervezet [WHO-World Health Organization) becslései
alapjan évente 800000 id6 el6tti halalozas tulajdonithat6 a PM hatasanak, mely igy
globalisan 13. a vezetd halalokok listajan. Ugyan a légkori aeroszol egészségiigyi
hatasa a kémiai és fizikai sajatossagainak bonyolult fliggvénye, a részecske mérete
kiemelten fontos paraméter. A d<10 pm arodinamikai atmérdvel rendelkez6
részecskék (PM10) belélegezhet6k, a d<2.5 pm atmérojli részecskék (PM2.5) mar a
tlid6be is lejutnak, igy a legnagyobb egészségligyi kockazat ez utébbi kategéridhoz
kothetd.
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Ezt tovabb fokozza, hogy ez a frakcié tartalmazza az antropogén eredetli
Osszetevok legnagyobb tomegét, koztiik szamos potencidlisan toxikus vegyiiletet (pl.
fémeket, poliaromds szénhidrogéneket). A légkorben felhalmoz6d6 antropogén
eredetli korom aeroszol kiemelt egészségligyi kockazatu 1égkori 6sszetevd. Az Aitken
modusba tartoz6 korom részecskék kis méretiik révén a tiidé6 mélyebb rétegeibe is
lejutnak egészen a tiid6 légholyagocskakig. Egészségkarosité hatasukat azonban nem
kozvetleniil, hanem a nagy aktiv feliiletiik és az egységnyi feliiletre vonatkozé magas
adszorpcios képességiik révén fejtik ki a 1égkérben nagy mennyiségben jelen 1év6
karcinogén vegyiiletek megkotése és a tiiddbe juttatasa révén. Az utobbi idében
szamos tudomanyos  kozleményben igazoltdk, hogy a légkdéri PM
teljes szallé6 por koncentracio egészségkarositdé hatasanak dont6 hanyadaért [WHO
Regional Office for Europe, 2007]. Az asvanyi por alacsony fajlagos toxicitas értéke és
nagyobb karakterisztikus mérete alapjan az alacsonyabb egészségiigyi kockazatu
légkori 6sszetevok kozé tartozik.

A légkori aeroszol éghajlatra gyakorolt hatasat rendkiviil 6sszetett médon
fejti ki. Egyrészt a napsugarzas (és hdsugdrzas) szérasaval, illetve elnyelésével
kozvetleniil, masrészt a felh6képzddési folyamatok befolydsoldsdn Kkeresztiil
kozvetett moédon gyakorol hatast a klimara. Az akkumulaciés moédus részecskéinek
kitlintetett szerepe van a kozvetlen éghajlati hatas szempontjabdl is, mert méretiik
révén leghatékonyabban 6k 1épnek kolcsonhatasba a napsugarzassal [Tegen és Lacis,
1996]. Az éghajlati kényszerrel megadhatdo az a valtozas, amelyet a Fold
energiahaztartasaban szerepet jatszé komponens mennyiségének megvaltozasa idéz
el6 a Fold energiamérlegében egységnyi teriileti légoszlopra vonatkoztatva. Az
aeroszol globalis éghajlat-valtozasra kifejtett kozvetlen hatdsa (és bizonytalansagi
tartomanya) az 1750. évre vonatkoztatva -0,35 (-0,85-t6l +0,15-ig) Wm-2 éghajlati
kényszerrel fejezhetd ki. Ez a kovetkezd aeroszol komponensek hatasat foglalja
magaban: szulfat -0,4 (-0,6-t6l -0,2-ig) Wm=2, fosszilis tiizeldanyag-égetésbol
szarmazo6 korom +0,4 (+0,05-t6l -0,8-ig) Wm2 és els6dleges szerves aeroszol -0,12 (-
0,4-t6l +0,1-ig) Wm2, biomassza égetésbdl szarmazé aeroszol 0,0 (-0,2-t6l +0,2-ig)
Wm-2, nitrat aeroszol -0,11 (-0,3-t6l -0,03-ig) Wm-2, és asvanyi por aeroszol -0,1 (-0,3-
tol +0,1-ig) Wm-2 [IPCC 5AR, 2013].
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Az aeroszol kdzvetett éghajlati hatasa abban nyilvanul meg, hogy befolyasolja
a felh6k mikrofizikai tulajdonsagait, és ennek kovetkeztében azok atlagos
élettartamat, mennyiségét és sugdrzds-visszaver6 Kképességét (albeddjat). A
részecskék felh6kondenzaciés magvakként, valamint jégkristaly-magvakként
szolgdlnak, 1igy megteremtik a légkorben a felh6képzédéshez sziikséges
termodinamikai feltételeket. Az aeroszol koncentraci6 noévekedése miatt kisebb
méret(i cseppekbdl all6 felh6k alakulnak ki, melyek nagyobb mértékben verik vissza a
napsugarzast, és ezaltal a felszin hlilését okozzak (elsd kozvetett hatas) [Twomey,
1974]. Kisebb méretii felhdcseppekbdl kisebb valoszinliséggel képzodik csapadék, és
ezaltal ezeknek a felh6knek az élettartalma nagyobb (masodik kozvetett hatas), ami
ugyancsak a felszin hiitését eredményezi [Albrecht, 1989]. A napsugarzast
abszorbeal6 aeroszol komponensek, els6sorban a koromrészecskék a légkori
hémérséklet gradiens csokkenését eredményezik (harmadik kozvetett hatas). A
légkori aeroszol 0sszesitett sugarzasi kényszere, mely a fent leirt kozvetett hatasokat
is magaban foglalja, -0,9 (-1,9-t6l -0,1-ig) Wm-2[IPCC 5AR, 2013]. Ennek értelmében
az Eghajlat-valtozasi Kormanykozi Testiilet (IPCC) 2013-as jelentése a korabbi
jelentésekhez hasonldan globalis szinten hiit6 hatassal jellemzi az aeroszolt, mely az
liveghazhatasu gazok f(it6 hatasanak egy részét kompenzalni képes. A jelentés a
becsiilt hiité hatast a korabbi becsléseknél kisebb mértékiinek allapitja meg, és
hangsulyozza, hogy a légkori aeroszolhoz kothetd a globalis éghajlati
modellszamitasok legnagyobb bizonytalansaga [Forster et al., 2007]. A széntartalmu-
és asvanyi por aeroszolok éghajlati hatasara a kovetkezd fejezetben, az egyes

fényelnyel6 aeroszol 6sszetevdk jellemzésénél térek ki.
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2.2. Az aeroszol abszorpcids sajatossagai

A 1égkori aeroszol és a ra es6 elektromagneses sugarzas kozott szamos eltérd
kolcsonhatasi mechanizmus 1ép fel. Amennyiben az aeroszolra esd sugarzas
energiajat a kolcsonhatas soran valtozatlanul hagy6 hatasokat (szoéras, refrakcid,
diffrakcid) az egyszeriliség kedvéért szérasnak hivjuk, a kdlcsonhatasok leirasa két
dominans hatas leirasara egyszerilisodik. A részecske a ra esd elektromagneses
sugarzast szdérhatja és elnyelheti. A sugarzas visszaszdrdsa a vilaglirbe a légkor
hiilését, mig az eléreszérds az elektromagneses energia légkori eloszldsanak
atrendez6dését eredményezi. A fény abszorpcidja soran a fotonok energidja hové
alakul, melynek kovetkeztében a részecske az 6t korillvevdé levegbvel egyiitt
felmelegszik (flit6 hatds). Mig a légkori aeroszol szorasi sajatossagairdl kielégitd
ismeretekkel rendelkeziink, addig az aeroszol fényelnyel6 komponenseirdl
rendelkezésre all6 ismereteink meglehet6sen hianyosak, a Kklimatikus hatasuk
szamitasakor jelentds hibahoz vezetnek [Solomon et al, 2007]. A kovetkezd
alfejezetekben roviden ismertetem az aeroszol fényelnyeld frakci6janak kémiai és
abszorpcios tulajdonsagok alapjan megkiilonboztethet6 alrendszereit, kiilonos
tekintettel a doktori munkam soran vizsgalt aeroszol tipusokra. Ezt kovetSen
attekintést adok az optikai (elsGsorban abszorpcios) tulajdonsagok elméleti
hatterér6l és a munkdm soran vizsgalt spektralis jellemzokrdl. Ezutan réviden
ismertetek egy abszorpcids tulajdonsagok mérésén alapuld forrasazonosité modellt.
Végezetill bemutatom az egyes fényelnyel6 aeroszol 6sszetevok vizsgalatanal

felmeriil6 méréstechnikai problémakat.

2.2.1. A fényelnyeld 6sszetevok jellemzése

A légkori aeroszolok abszorptiv frakciojat kémiai oOsszetétel és spektralis
valasz szerint két nagy csoportra oszthatjuk. A két csoportot a déontéen antropogén
eredetli széntartalmu és a jellemz6en természetes eredetli asvanyi por 6sszetevk

alkotjak.
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A széntartalmd aeroszolok tipusdn Dbeliil tovdbbi alcsoportokat
kiillonboztethetiink meg. Az aldbbiakban a felsorolt 6sszetevOket definidlom, és
tipusonként ismertetem légkori jarulékukat, abszorpciés sajatossagaikat és éghajlati
hatasukat.

A széntartalmu aeroszolok

Az antropogén eredetli széntartalmi aeroszolok zome fosszilis
tlizel6anyagok és biomassza égetése soran a tokéletlen égés eredményeként
keletkezik. A tiizel6anyag tulajdonsagai és az égés Kkoriilményei befolyasoljak
felszabadulé részecskék kémiai Osszetételét, méretét, alakjat és igy az optikai
tulajdonsagait is. Az égési folyamatokban keletkezd részecskék vizsgalatanal
nehézséget jelent, hogy a frissen emittalt részecskék a légkdrben gyorsan
koagulalnak, és oregedési folyamatokon esnek at. Igy a kornyezetével egyenstilyban
lév6 széntartalmu részecske kémiai Osszetétele, keveredési geometriaja, ezaltal
optikai tulajdonsagai kiilonboznek a kibocsato forras altal frissen emittalt részecske
hasonlé sajatossagaitol [Moore et al., 2014]. Azonositasuknal tovabbi nehézséget
jelent, hogy az egyes széntartalmu aeroszol tipusoknak nem létezik abszolut, csak
technikai jellegli definicidja, amely az éppen aktudlisan vizsgalt mérési paraméter
elére meghatarozott mérési tartomanyahoz térténé megfeleltetésen alapul [Petzold
et al.,, 2013]. A széntartalmu aeroszol tipusait definidlhatjuk a molekulaszerkezetén és
a morfoldgidjan keresztiil, Raman és elektronmikroszkoépos (off-line) vizsgalatokkal
(SEM, TEM). Leggyakrabban azonban az un. nedves kémiai eljarason, termalis
stabilitdson és optikai valaszon alapulé definiciékat haszndljak a kiilonb6zé tipusok
azonositasara [Moore et al., 2014]. Az utébbi kett6 esetében lehetéség van valds ideji
(on-line) azonositasra is [Lack et al.,, 2014].

Kémiai megkozelitésben a légkori széntartalmu aeroszol szervetlen (EC-
elemental carbon) és szerves (OC-organic carbon) frakciéra bonthato, a két frakcio
elkiilonitése a termalis stabilitas alapjan lehetséges [Lack et al.,, 2014]. A legnagyobb
termalis stabilitassal a grafitos/turbosztratikus szerkezettel jellemezhetd, szervetlen
széntartalmu aeroszolok rendelkeznek. Ezek csak O;-gaz jelenlétében, nagyon magas
(> 650°C) hémérsékleten oxidalhaték. A szerves frakcion beliill megkiilonboztetiink

magas és alacsony termalis stabilitdsti OC anyagokat [P6schl, 2003].

13



Irodalmi attekintés
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2. dbra. A légkori széntartalmu aeroszolok csoportositdsa termadlis stabilitasuk és
spektrdlis vdlaszuk alapjdn [Péschl, 2003].

Az optikai valaszon alapulé definiciok a széntartalmu aeroszolok eltérd
abszorpciés sajatossagain  keresztiil keriilnek meghatarozasra. A lathat6
tartomanyban magas (7,5m?/g@550nm [Bond és Bergstorm, 2006]) és a révidebb
hulldmhosszak felé egyenletesen, a hullamhosszal forditott aranyban névo
abszorpcioval rendelkezd aeroszolokat ebben a definicioban korom (BC-black
carbon) aeroszolnak nevezziik. A lathatéo tartomanyban csekély elnyeléssel
rendelkez6, de a révidebb hulldimhosszak felé gyorsul6 litemben névd abszorpcidt
mutatd széntartalmu aeroszolokat Un. barna szén aeroszolnak nevezziik (BrC-brown
carbon) [Lack et al., 2014].

A részecskék termalis stabilitasa és a spektralis valasza kozott a molekularis
szerkezet teremt kapcsolatot (2. dbra). Ennek kovetkeztében a kémiai osztalyozas
szerinti két kategéria megfeleltetheté az optikai elvli besorolas szerinti aeroszol
tipusoknak, az EC a korom, mig az OC fényelnyel6 frakciéja a barna szén aeroszolnak
a megfeleldje.

Dolgozatomban végig az optikai megkozelités szerinti definiciékat fogom
alkalmazni. A kovetkezd alfejezetekben roviden jellemzem a széntartalmu aeroszol

fényelnyel6 tipusait, a BC és BrC részecskéket.
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A korom aeroszol (BC)

A légkori korom csaknem kizarélag szén atomokat tartalmazé szilard
részecske, mely rendkiviil hatékonyan nyeli el a napsugarzast a klimatikus hatas
szempontjabol igen jelentds hullamhossztartomanyban (280 nm és 2,5 um kozott). Az
angol nyelvli szakirodalom az eredeti angol korom jelentésii szt (soot) az égési
folyamatokbdl szadrmazé - sokszor szerves anyagot is tartalmazé - komplex
részecskékre vonatkoztatja. A magyar tudomanyos korokben a korom szdét
megtartottak a szervetlen szén részecskék elnevezésére, mert a hozza tarsulo jelz6
(,koromfekete”) igen hatékony fényelnyelésre utal [Gelencsér, 2014].

A korom atlagos jaruléka a PM2.5 méretfrakcidju aeroszol tomegéhez az
antropogén forras erdssége szerint széles hatarok kozott valtozhat. Példanak okaért
szarazfoldi hattérkornyezetben (K-pusztan) 2% [Molnar et al, 1999], mig
belvarosban 14% [Salma et al, 2001]. Eurdpa, Japan és a Kozel-Kelet
koromkibocsatasa kismértékdi, dominans forrasai a kozlekedés és szallitds (féként
dizelmotorok) [Bond et al., 2013]. A globalis koromkibocsatas kézel kétharmadaért a
nyilt biomassza-égetés (erdétiizek, mezdgazdasagi hulladékégetés, stb.), valamint a
fejlédé orszagbeli haztartdsok kibocsatasa (flités, f6zés) egyiittesen felel6sek
[Lamarque et al.,, 2010].

A korom aeroszol spektralis valasza meglehetésen pontosan modellezhet6
akar egyszeri korpuszkuldris megkozelitést alkalmazva (lasd Az optikai
tulajdonsagok  elméleti  hattere fejezet). Jellemzd6je, hogy a lathatd
hullamhossztartomanyban a ra esd elektromagneses sugarzasnak akar 20-30%-at is
abszorbealhatja. Az abszorpcio meértéke a napsugarzas teljes
hulldmhossztartomanyaban egyenletesen, a hullamhossz inverzével valtozik. A BC
részecske jellemz6 mérettartomanyaban térfogati abszorberként viselkedik (optikai
abszorpciés egyiitthatéja aranyos a térfogattal). Igy fajlagos (tomegre vonatkoztatott)
abszorpcios egylitthatdja méret-fliggetlen spektralis jellemzd. Az optikai abszorpcidt
és annak hulldmhosszfiiggését a BC részecskék morfolégidja csak csekély mértékben
vagy egyaltalan nem befolyasolja.A korom a légkori aeroszol leghatékonyabb fényt
abszorbeal6 komponense, globalis és éves atlagban az antropogén eredetli aeroszol

altal elnyelt 6sszes napsugarzas 72%-aért felelés [Feng et al.,, 2013].
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Tomegegységre vetitett energiaelnyel6 képessége a szén-dioxidénak
egymilliészorosa. Elnyelése kiilonosen hatékony a hdéval boritott teriiletek folott,
fontos szerepet jatszik a hé és jég olvadasaban, az Eszaki-sarkvidék
atlagh6mérsékletének emelkedésében [Hansen és Nazarenko, 2004]. A BC részecskék
nagy abszorpciés képességét még a rovid tartézkodasi id6 sem ellensulyozza.
Regiondlis elterjedése ellenére a Fold-légkér rendszer energiaegyensulyanak
megvaltoztatdsdban napjainkra a masodik legfontosabb tényez6vé lépett eld

kozvetleniil a szén-dioxid mogott [Bond et al., 2013].

A barna szén aeroszol (BrQ)

Csak a kozelmultban ismerték fel, hogy a légkori aeroszol jelent8s részét
szerves anyag alkotja, és bizonyos kornyezetekben jaruléka a teljes aeroszol
tomeghez a 90 %-ot is meghaladhatja [Jacobson et al., 2000]. Azt, hogy a korabban
els6sorban fényszérénak gondolt szerves aeroszol jelent6s hanyada fényelnyelést
mutat a lathaté és ultraibolya tartomanyban, par éve fedezték fel a kutatok [Andreae
és Merlet, 2001; Kirchstetter et al.,, 2004]. A szerves szén aeroszol fényelnyeld
frakciojat jellegzetes barnds-sargas szine alapjan barna szén (BrC-brown carbon]
aeroszolnak nevezik.

A BrC jaruléka az aeroszol tomegéhez tadg hatarok kozott valtozik. Teljes
légkori tomegterhelése haromszorosan meghaladhatja a BC aeroszol mennyiségét
[Feng et al.,, 2013]. A BrC valtozatos forrasokbdl szarmazhat. Tipusai k6zé tartoznak a
parazslé tiizekbdl, illetve szilard tilizeléanyag égetése sordn keletkezd katrany
részecskék [Bond, 2001; Alexander et al., 2008]; a biomassza égetés pirolizis termékei
[Mukai és Ambe, 1986]; valamint a valtozatos eredetli in. HULIS aeroszol [Limbeck et
al, 2003]. A BrC részecskékre forrasuktol fliggéen valtozo fényelnyel6 képesség és
hullamhosszfliggés jellemz6 [Andreae és Gelencsér, 2006]. A BrC részecskék optikai
sajatossagai valtozatos Osszetételiik miatt a BC-vel ellentétben nem jellemezhetdek
egyértelmlien. A BrC aeroszol hatékonyan abszorbedlja az ultraibolya sugarzast, de
ellentétben a BC részecskékkel, a lathaté tartomdnyban fényelnyel6 képessége

drasztikusan lecsokken [Kirchstetter et al., 2004; Hoffer et al., 2006].
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Mig a BC aeroszol valtozatlan hulldmhosszfliggéssel irhat6é le a teljes
ultraibolya-lathat6-kozeli infravorés tartomanyban, addig a BrC abszorpcidjanak
hullamhosszfliggése fokozatos gyorsulast mutat a roévidebb hulldimhosszak felé
[Moosmiiller et al., 2011].

Eghajlati kényszere ugyan nem kozeliti meg a BC-aeroszolét, de jelents
légkori tomegterhelése miatt klimatikus hatdsa nem elhanyagolhaté. A legujabb
éghajlati modell-szamitasok szerint az antropogén aeroszol altal elnyelt napsugarzas
7-19%-at a BrC részecskék abszorbealjak [Feng et al., 2013]. Kisérleti munkam soran
a HULIS aeroszolt mint a BrC aeroszol egy miiveletileg definialt csoportjat kiemelt
éghajlati hatasa miatt vizsgaltam, ezért az alabbiakban kiilon jellemzem abszorpcios
tulajdonsagait, és bemutatom annak vizsgalatara a gyakorlatban alkalmazott kisérleti

mobdszereket.
A légkori humuszszerii anyvag (HULIS

El6szor a 90-es években mutattdk ki, hogy a finom aeroszol szerves
széntartalmanak bizonyos hanyadat nagy molekulatomegli anyagok, Uun.
polikarbonsavak alkotjak [Graber és Rudich, 2006; Mukai és Ambe, 1986]. A 1égkori
aeroszolban azonositott polaros, makromolekulds anyagokat humuszszerd anyagnak
(HULIS-humic-like substance) nevezték el, utalva ezzel a szerkezeti hasonldsagra,
melyet a természetes vizekben és talajokban el6forduldé humuszanyagokkal
(huminsavak és fulvésavak) mutatnak.

Napjainkban mar ismert, hogy jarulékuk a légkori aeroszol vizoldhat6 szerves
széntartalmahoz igen széles hatarok kozott (10-70%) valtozik [Salma et al., 2007;
Kiss et al,, 2002; Feczko et al., 2007]. Keletkezésiik koriilményei viszont még nem
teljesen tisztazottak. A tudomany mai allaspontja szerint elsédleges részecskeként
biomassza-égetés soran keriilnek a légkoérbe. Tovabba kialakulhatnak mdasodlagos
részecskék képzodését eredményezo in-situ légkori folyamatokban [Gelencsér et al,
2002; Gelencsér et al 2003; De Haan et al., 2009; Galloway et al., 2009; Shapiro et al.,
20009].
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A HULIS szarazfoldi humuszanyagokkal mutatott szerkezetbéli rokonsaga
nagy horderével bir. Ez adja keziinkbe a kulcsot ahhoz, hogy éghajlat-mé6dosité
szerepét megértsiik. A 1égkori HULIS és a természetes humuszanyagok k6zo6s vonasa,
hogy a makromolekuldkban taldlhaté nagyszamu funkcids csoport és heteroatom nem
kot6 elektronjai az ultraibolya és a lathaté hullamhossztartomanyban gerjeszthet6k.

Tulajdonképpen a molekuldk ezen részei (kromoférok) felelések a humusz-
és humuszszeri anyagok sargas-barnas szinéért és fényelnyelésiik rendkiviili
hullamhosszfiiggéséért, mely akar a hullamhossz -6 vagy -7 hatvanyaval is skalazhaté
[Hoffer et al., 2006].

Osszességében elmondhaté, hogy az aeroszol HULIS frakciéja magas légkori
jarulékanak és abszorpcios sajatossagainak koszonhet6en igen jelentds kozvetlen
éghajlati hatassal rendelkezik [Dinar et al, 2008]. Hoffer és munkatarsai
laboratdriumi abszorpciomérések és modellszamitasok alapjan a HULIS abszorpcios
jarulékat 8.5-11.5 % kozottinek becsiilték a napsugarzas 300-700 nm-es
tartomanyaban [Hoffer et al., 2006]. Egy masik tanulmanyban szintén laboratériumi
mérések eredményeibdl kiindulva vizsgaltadk, hogy a HULIS mas alkotékkal belsé
keveredésii aeroszolt képezve milyen hatast fejt ki. Arra a megallapitasra jutottak,
hogy a HULIS szinte minden esetben mérsékelte a modell aeroszol hiit6 hatasat, vagy

fokozta annak f{it6 hatasat [Dinar et al., 2008].

Az asvanyi por aeroszol (MD-mineral dust)

Légkori tomegkoncentracié vonatkozasdban az 4asvanyi por adja a
fényelnyel6 aeroszol dontd részét. Kozelmultbeli modellszamitasok éves
kibocsatasanak mértékét 800-1500Tg-ban allapitottak meg [Bauer et al, 2004]. A
teljes MD terhelés antropogén hanyada jelentds, egyes becslések alapjan 30-50%
[Tegen és Fung, 1994].

Az MD részecskék szorjak és elnyelik a napsugarzast. A részecskék optikai
tulajdonsagait azok kémiai Osszetétele, alakja és keveredésének moddja hatarozza
meg. A por forrasteriiletének fliggvényében a fenti tulajdonsagok rendkiviil
valtozatos képet mutatnak, és a transzportfolyamatok sordn nagymértékben

modosulhatnak.
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Altalanossagban elmondhatd, hogy a rajuk esé napsugarzas donté hanyadat
szorjak, és csak rendkiviil kis mértékben abszorbealjak azt. Az dsvanyi por szoérasi
tulajdonsaga jol ismert, és csak csekély mértékben fligg az 6sszetételtdl és a fény
hullamhosszatél. Ezzel szemben az abszorpciés tulajdonsagokra vonatkozo6an hidnyos
ismeretekkel rendelkeziink.

Az asvanyi por valtozatos 0sszetétele és az abszorpciéra vonatkozé hidnyos
ismeretek kovetkezményeként az éghajlati modellek egyik f6 bizonytalansagi faktora,
klimatikus hatasanak nem csupan nagysaga, hanem elGjele sem ismert [Claquin et al.,

1998].

2.2.2. Az abszorpcids sajatossagok elméleti hattere

A dolgozatomban a mesterségesen generalt modell vagy re-diszpergalt valds
aeroszol mintdk laboratoriumi vizsgalatdnal és a légkori aeroszol valés ideji
vizsgalatanal egyarant az optikai abszorpciés spektrum pontos meghatarozasa és a
spektrum jelentéstartalmanak vizsgalata all a koézéppontban. Az abszorpcios
sajatossagokat a fotoakusztikus mérémiszer hullamhosszain meghatarozott, tomegre
vonatkoztatott optikai abszorpcios egyiitthatéval (MAC-mass specific absorption
coefficient), és az abszorpcids spektrum hulldmhosszfiiggésének leirasara hasznalt
Angstrom-exponenssel (AAE- Absorption Angstrom Exponent), tovabba az asvanyi
por esetében a komplex torésmutatd képzetes részével (k) jellemzem. Ebben az
alfejezetben a fenti abszorpcids jellemzoket (MAC, AAE, k) és az aeroszol abszorpcids
spektrumdnak modellezésére a doktori munkam soran alkalmazott Mie-elmélet
alapjait ismertetem.

Ha egy szilard vagy folyékony halmazallapoti részecske elektromdagneses
hullam (fény) utjaba keriil, akkor a beérkez6 fény elektromos terének hatdsara a
benne levé dipolusok oszcilldlnak. A gyorsulé elektromos toltések elektromagneses
teret hoznak létre maguk Kkoriil, melyet minden irdnyba kisugaroznak. Ezt a
folyamatot nevezziik fényszorasnak. A fényszoras kiilonb6zé mechanizmusai kozil a
légkori aeroszol és a napsugarzas kolcsonhatasa soran a beesé fény hullamhosszat

valtozatlanul hagyo rugalmas sz6ras a dominans (Redmont et al, 2010).
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Az oszcillalé dipdlusok csillapitdsdanak kovetkezményeként az elektromos
energia egy része héenergiava alakul. Ez utobbi jelenséget a fény abszorpcidéjanak
nevezzuk.

A részecskék abszorpciés spektrumat a tombi anyag tulajdonsagai mellett a
részecskék mérete és morfoldgidja is befolydsolja [Moosmiiller et al, 2009]. A
dolgozatnak ebben a fejezetében a homogén és gombi alakkal jellemezhetd
részecskék abszorpcids tulajdonsagainak targyaldsara szoritkozom, melynek
matematikai leirasa Gustav Mie német fizikus nevéhez kotddik.

Mie 1908-ban alkotta meg elméletét, melyben az elektromagneses elmélet
felhasznalasaval a Maxwell egyenletekbdl kiindulva levezette a részecskék
fényszdrasat (és abszorpciojat) monokromatikus sikhulldammal térténdé megvilagitast
feltételezve [Bohren és Huffman, 1998; Mie, 1908]. Az elmélet kulcsfontossagu
paraméterei, melyek alapjan az optikai tulajdonsagok szamolasa torténik:

1. A méretparaméter (x), mely a részecske méretét (d-atmérd) jellemzi a

megvilagitas hullamhosszahoz (1) viszonyitva:

m-d

2 (1)

2. Az anyag kozegre vonatkoztatott komplex torésmutatdja (m), melynek

X =

valds része (n) a szorast, képzetes része (k) az abszorpciot reprezentalja:
m=n+ik (2)

A méretparaméter alapjan a fény-anyag kolcsonhatds leirdsdban harom
tartomanyt kiillonboztethetiink meg; x<<1 teljesiilése esetén a Rayleigh-széras; x~1 a
Mie-szoras; x>>1 esetén a geometriai optika alapjan felirt 6sszefliggések kinaljak a
legegyszer(ibb formalizmust az optikai tulajdonsagok targyaldsara. Bar a Mie-elmélet
gomb alaku részecskék esetén a teljes mérettartomanyra egzakt megoldassal szolgdl,
meégis elsdsorban a hullimhosszal 6sszemérhet6 méretli részecskékre alkalmazzak a
gyakorlatban.

A 1égkori aeroszolok abszorpcioval jellemezhet6 fajtai koziil a széntartalmu
részecskék nagy része méret alapjan a Rayleigh tartomanyba esik, mig az asvanyi
szemcsék mérete Osszemérhet6 a megvilagitas hulldimhosszaval, azaz a Mie-
tartomanyba esik. Igy a kovetkezékben a Rayleigh tartomany (a) és a Mie-elmélet (b)

fényelnyelést leir6 formulait ismertetem.
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a) A részecske abszorpcidjat jellemezhetjiik az  abszorpcios
hataskeresztmetszettel, mely a részecske abszorpciéjaval ekvivalens fekete folt
fellilete [mZ2]. Abban az esetben, ha a részecskéket jellemz6 méretparaméter x<<1, a
részecske abszorpcios hataskeresztmetszete (oans|m2]) az aldbbi moédon irhat6 fel

[Bohren and Huffmann 1983]:

6nV 21
oabs = %Im [h] = 0ACsmpiVE(A) (3)

ahol Im a zardjeles kifejezés képzetes részét, OACwmbi @ tombi anyagra
vonatkoz6 optikai abszorpcios egyiitthatét [m-1], V a részecske térfogatat jeloli [m3].
Az & tag a részecskehatast leir6 tényezo, mely a komplex térésmutaté valos

(n) és képzetes (k) részének fliggvénye:

9n
¢= (n2—k2+2)2+4n2k2 (4)

A 3. egyenlet kapcsolatot teremt az anyag részecske és tombi formajanak
abszorpcios tulajdonsagai kozott a részecskehatast leir6 € tagon keresztil. A 3.
Osszefliggés azt is kifejezi, hogy kis részecskék abszorpcidja a térfogattal skalazodik. A

kis részecske tomegre normalt abszorpcids egyiitthatéja (MAC[m2/g]):
MAC = ‘Mctﬁ+bif(’” (5)

ahol o [g/m3] a részecske slriisége. Az & tag nem fligg a részecske
atméréjétdl, igy a részecske fajlagos abszorpcidja sem. Ez azzal magyarazhato, hogy
ebben a mérettartomanyban a részecskék még elegendden kicsik ahhoz, hogy a rajuk
esO fény a részecske teljes térfogatat képes kivilagitani [Sun et al., 2007]. Az § tag
meérseékelt hullamhosszfliggése miatt a részecske abszorpciojanak
hullamhosszfliggése a tombi anyagéhoz hasonlé.

b) A Mie tartomany részecskéi esetén (0,1 pm<d<1Oum a napsugarzas
hullamhossztartomanyaban) a részecske részleges kivilagitasanak koszonheten a
fajlagos abszorpcié méretfiigg6vé valik. A Mie-elmélet formulainak segitségével adott
méretl részecske A[nm] hullamhosszra vonatkozé abszorpciés hatasfoka (Qabs)

kiszamithat6 az extinkcids (Qext) és szérasi hatasfok (Qszer) kiilonbségeként:

Qexe(m,x) = 51 (2k + DRe(ay + by) (6)
Qszor (M, %) = X712k + D)(Jar|? + |be[?) (7)
Qaps(M, x) = Qexe(M, x) — Q70 (M, X) (8)
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Az ax és bk az Un. Mie-egylitthatok, melyek a Ricatti-Bessel fliggvények
felhasznalasaval szamolhatbéak. Az abszorpciés hatasfokbél a geometriai hatasfok

ismeretében az abszorpciés hataskeresztmetszet meghatarozhato:

dZ
Oaps = Qabsageom = Qabs T” 9)

Polidiszperz részecskehalmaz abszorpcidés egylitthatojat és fajlagos
abszorpciojat a méreteloszlas adatok ismeretében ki tudjuk szamitani:
OAC = %}{_1 N; Ogps; (10)

0AC 1qy Niogpsi 6 o1 Ni Qabps,i
MAC =222 =2y Ji%asi - 2y | DiQaal 11
c Qzl—l Vi 4 i=1 di ( )

ahol N;j, Vi és direndre az adott méretii részecskék szam és térfogat szerinti
koncentracidjat, illetve atmérdjét, mig c a részecskék tomegkoncentraciojat jeloli.

A fenti szadmitasok elvégzéséhez sziikség van a komplex torésmutatod
ismeretére, azaz a részecske abszorpciés spektrumat a Rayleigh és a Mie
mérettartomdnyban is a tombi anyag tulajdonsagainak ismeretében tudjuk
meghatarozni.

A BC aeroszol komplex térésmutatéja fliggetlen a hulldimhosszto6l, ami azt
eredményezi, hogy a Mie-elmélet BC aeroszolra skala-invarianssa valik. Ez azt jelenti,
hogy az optikai abszorpcié csak a méretparamétertdl fiigg [Mishchenko, 2006]. A BrC
és az MD aeroszolok kozds vonasa, hogy a korommal ellentétben forrasonként
valtozo oOsszetétel, tovabba hulldmhosszfiiggd komplex torésmutato jellemzi 6ket. A
részecskéket alkoté kiilonb6zd komponensek torésmutatdi nagysagrendileg és a
hullamhosszfliggés tekintetében is eltérhetnek egymastol. Mig a BrC aeroszol szerves
molekulak ezreit tartalmazhatja, melyeknek eddig mindéssze 20%-at sikertilt
beazonositani [Sun et al., 2007], addig az asvanyi por esetében a komponensek szama
kezelhet6. A por kompozicidjat ismerve effektiv kozeg kozelitési modszerekkel a
komplex torésmutatd szarmaztathatd, ha az egyedi komponensek térésmutat6 adatai
rendelkezésiinkre allnak [Sokolik és Toon, 1999]. A szerves aeroszolok
spektrumdnak értelmezésére a teljes 0Osszetétel molekulaszinti ismeretének
hianyaban szokds alkalmazni a csillapitott harmonikus oszcillator modellt
[Demtroder, 2003], amely a torésmutat6 képzetes részét olyan tipikus elnyelési vonal
alakkal irja le, melynek csticsa a harmonikus oszcillator rezonancia-frekvenciajanal

van.
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Az abszorpcié hullamhosszfliggése

A fentiek alapjan megallapithaté, hogy az aeroszol fényelnyelést mutat6
tipusainak abszorpcidja eltéré hullamhosszfiiggéssel jellemezhet6. Az aeroszol
fényelnyelésének hullamhosszfiiggése az abszopcidés Angstrom egyiitthatéval (AAE)
irhat6 le [Bergstorm et al., 2002], mely az alabbi médon definialhaté:

OAC(A,) (A, )"
a7 () .
ahol az OAC[m?/g] az aeroszol optikai abszorpcids egylitthatot, mig A[nm]
azt a hullamhosszt jel6li, melyen az abszorpcid meérése tortént. Az Angstrom
egylitthatd tehat annak a hatvanyfiiggvénynek a kitevdje, mely az optikai abszorpcios
egyutthatok aranyai és a mérési hullamhosszak aranyai kozotti 6sszefiiggést irja le.

Explicit médon az alabbi formaban fejezhetd ki:

AAE(L 1) = In(OAC(A,)) — In(OAC(A,))
v In(4,) —In(4,)

(13)

Tobb hullamhosszon toérténé abszorpciomérésnél az AAE a teljes
hulldmhossztartomanyra megadhato. Emellett értéke a rész-
hulldmhossztartomanyokra is meghatarozhat6, igy az AAE hullimhosszfliggése
vizsgalhat6. A 3. 4bran harom hipotetikus abszorpciés spektrum lathato6 logaritmikus
skalan [Moosmiiller et al., 2011]. A fekete gorbe a BC aeroszolt jellemzi a Rayleigh
tartomanyban, a piros gorbe a BrC aeroszol spektruma a csillapitott harmonikus
oszcillator modell alapjan (A0=250 nm rezonancia frekvencia mellett). Az dbran
feltiintettem egy elméleti példat arra vonatkozéan, hogyan nézhet ki a kétféle
részecskét egyarant tartalmazé aeroszol spektruma. Ebben a reprezentaciéban a
gorbék negativ elGjellel vett meredeksége adja meg az Angstrom egyttthatét. Az
abran lathatd, hogy a BC Angstrom exponense hullamhosszfiiggetlen, és értéke egy,
mig a BrC hulldmhosszfiiggd AAE értékkel jellemezhetd, mely tag hatarok kozott
valtozhat. Ebbdl logikusan kovetkezik, hogy a BC és BrC komponenseket tartalmazo

aeroszol Angstrom exponense is valtozik a hulldimhossz fliggvényében.
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3. dbra. A korom (BC) és barna szén aeroszol (BrC), illetve a két aeroszol tipus
keverékének abszorpcios spektruma (Moosmiiller, 2011).

A fenti megallapitdsokat szamos laboratériumi és terepi vizsgalatban
alatdmasztottdk [Moosmiiller et al., 2011; Favez et al., 2009; Sandradewi et al., 2008b;
Schnaiter et al., 2005; Hoffer et al., 2006; Ajtai et al., 2011].

2.2.3. Afényelnyel6 0sszetevok szelektiv azonositasa-Az Aethalometer modell

A kézelmultban szamos kutatds mutatta ki, hogy varosi kornyezetben az AAE
értékének napszakos ingadozasat a széntartalmd aeroszol 0Osszetételében
bekovetkezé valtozasok indukaljak. [Favez et al, 2009; Lewis et al, 2008;
Chakrabatry et al, 2010; Flowers et al., 2010; Ajtai et al., 2011]. Ebb&l adédéan
felvetédik az a lehetéség, hogy az abszorpciés Angstrom exponenst a kémiai
Osszetétel indikatoraként alkalmazzak a valdsidejii forrasazonositdé modellekben.
[Moosmiiller et al., 2011; Sandradewi et al., 2008a-b; Ajtai et al., 2011].

A Sandradewi és munkatarsai altal el6szor 2008-ban leirt optikai
megkozelitésen alapulé médszert Aethalometer modellnek nevezik, mivel mindeddig

ezen mérdmiiszer adatait hasznaltak fel a modellezés soran.

24



Irodalmi attekintés

A modell két egyszerisité feltételezésen alapul:

. a vizsgalt aeroszol széntartalmu frakcidja két forrasbdl; a
kozlekedési és a fatiizelési emisszidbol szarmazik,

. a kibocsaté forrasok jol definidlt, rogzitett AAE értékekkel
jellemezhetok.
Az Aethalometer két (egy ultraibolya és egy infravords) mérési

hullamhosszara felirhatdk az alabbi egyenletek:

OAC(UV) = OAC, (UV) + OAC,,(UV) (14)
OAC(IR) = OAC, (IR) + OAC,,,(IR) (15)
OAC,(UV) (A, )"

OAC, (IR) (;.] 1o
OACkOZ(UV)_ /]UV S (17)
OACkOZ(IR) - /1IR

ahol OACk, OACks, AAE(ft) és AAE(koz) rendre a fatiizeléshez és a
kozlekedéshez kotheté6 optikai abszorpciés egyiitthatékat és az Angstrom
exponenseket jelolik.

A forrasok AAE értékeinek ismeretében a fenti egyenletek megoldasaval
meghatarozhat6 az egyes forrasok abszorpcios jaruléka a teljes abszorpciohoz. Az
OAC(UV)-t szokas tekinteni a fatiizelés, az OACksz(IR)-t a kozlekedés markerének
[Fuller et al., 2014].

A modell bemeneti paraméterei az optikai tulajdonsagok mellett az aeroszol
egyes kémiai jellemzdi is; az aeroszol szerves anyag (OM) és elemi szén (EC) tartalma.
A fenti mennyiségek ismeretében linearis regresszi6 moédszerével kiszamolhaté az
egyes forrasok jaruléka a széntartalmu aeroszol tomegkoncentraciéjahoz (CM):

CM =OM +EC = ¢, [DAC, (UV) +¢, [DAC,,,(IR) +¢ (18)

egyéb
ahol c1 és c2 a regresszidos egyltthatok, cegysh a regresszidos egyenes
tengelymetszete, mely a szerves aeroszol fényelnyeléssel nem rendelkez6 frakciojat
reprezentalja.
Az Aethalometer modell napjainkban fokoz6d6 népszeriiségnek 6rvend, mert
végeredményben kevésbé id6- és koltségigényes, mint a kémiai analizisen alapuld

forrasazonosité eljarasok.
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Csakhogy az Angstrom exponenst a kémiai 0sszetétel mellett az aeroszol
mikrofizikai tulajdonsagai is befolyasoljak, ugymint a részecskék mérete és alakja
[Moosmiiller et al, 2009]. Az aeroszol Jsszetételének azonositdsdra optikai
tulajdonsdgok alapjdn térekvé mddszerek elfogadottak, mindazondltal a mikrofizikai

tulajdonsdgok optikai tulajdonsdgokra gyakorolt hatdsdt vizsgdlni sziikséges.

2.3. Az abszorpcios sajatossagokhoz kothetd méréstechnikai
problémak.

A fényelnyel6 aeroszol 0OsszetevOkrdl rendelkezésre allé6 adatok
megbizhatdsaga és altaldnos érvénylisége sok esetben megkérddjelezheté [Solomon
et al, 2007; Andreae és Merlet, 2001; Andreae és Gelencsér, 2006]. A légkori
aeroszolok abszorpciés egylitthatéja az egyik legnehezebben mérhet6 fizikai
paraméter, kiilondsen terepi koriilmények kozott [Lack et al.,, 2006]. Az aeroszollal
kolcsonhatasba 1ép6 foton az abszorpciés mechanizmus lejatszédasa soran
energiaatadas révén megszlinik, kozvetlen mérésére nincs is lehetéség. A
fényelnyelés mérésére gyakran hasznalt un. kiilonbségi médszer az aeroszol minta
altal okozott fénygyengiilés (extinkcio) és szdras kiilonbségeként kozvetett moédon
hatarozza meg az abszorpciot. Tipikus 1égkori koriilmények kozott a vizsgalt aeroszol
dontden szorja és csak elenyészd mértékben abszorbealja a ra esd elektromagneses
sugarzast. Ez a kiillonbségi modszer alkalmazhatdsagat er8sen szennyezett 1égkori
helyzetekre és laboratériumi mérésekre korlatozza, hiszen gyenge abszorpcié mérése
két nagy jel rendkiviil kis kiilonbségének pontos és megbizhaté detektalasat
kovetelné meg [Moosmiiller et al.,, 2009]. A valos idejli mérési modszerek tobbsége
filteres mintavétellel biztositja a miliszer kimutatasi hatdranak megfelel6 részecske
mennyiséget. A filteren gytijtott mintat megvilagitjak és mérik a fény gyengiilését a
filter mogé helyezett detektor segitségével. A ma elérhetd filteres elvii mérémiiszerek
néhany perces idéfelbontassal képesek a 1égkori aeroszol adott idintervallumra
vonatkoztatott atlagos abszorpciés egyiitthatéjat meghatarozni. Azonban a filteren
felhalmozddé részecskék kozott fellépd tobbszoros szorasi jelenség, illetve arnyékold

hatas a mérések soran hibaforrasként jelentkeznek [Collaud Coen et al., 2010].
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A mérés kezdetén, amikor még kevés aeroszol van a filteren, a filter matrixba
ékel6dott részecskék kozotti tobbszords visszaverddés a transzmisszios értékbdl
szarmaztatott abszorpcids egylitthatd jelentOs feliilbecslését okozza. Mig erdsen
telitédott filter esetén a filtermatrixban vertikdlisan egymas alatt elhelyezked6
részecskék arnyékolé hatdsa okoz jelentés mérési hibat [Collaud Coen et al., 2010].
Kikiliszoboléstlikre kiilonféle adatkorrekcios eljarasokat fejlesztettek ki [Sheridan et
al,, 2005; Slowik et al., 2007; Miiller et al., 2011].

A korrekcios eljarasok egyik f6 hatranya, hogy csupan a mérések végeztével
kivitelezhet6ek, ami hatraltatja, késlelteti a valds ideji adatszolgaltatast. Tovabba a
korrekcié hullamhossz- és kémiai Osszetétel fliggd, igy altalanos érvényi, mérési
helyszint6l és meteoroldgiai koriilményektdl fliggetlen korrekcids faktorok nem
allnak rendelkezéstinkre [Miiller et al., 2011].

Az aeroszol abszorpci6 vizsgalataval kapcsolatos nehézségeknek szamos, az
adott aeroszol tipushoz két6d6 specifikus oka is van. A korom aeroszol esetén kiilon
nehézséget jelent, hogy a légkori korom kontrollalt, laboratériumi kortilmények
kozotti modellezése nem megoldott probléma. Tovabba a rendelkezésre all6
koromgeneratorok altal eléallitott részecskék abszorpciés spektruma nem Kkeriilt
meghatarozasra azonos mérési koriilmények és méréstechnika alkalmazasa mellett. A
ko6zolt eredmények 6sszehasonlithatdsaga igy er6sen megkérddjelezhetd.

A barna szén aeroszol abszorpciés spektrumanak meghatarozasakor szintén
problémat jelent az aeroszol kontrollalt koriilmények kozotti el6allitasa, elsésorban a
eliminalasa.

A HULIS-t laboratériumi vizsgalata soran filteres aeroszolmintaroél izolaljak.
Az alkalmazott extrakcios eljaras befolyasolja a vizsgalt HULIS minta tulajdonsagait.
Tehat a HULIS definidlasa a humuszanyagokhoz hasonléan miveletileg (a
kinyerésiikre alkalmazott eljaras alapjan) lehetséges. A HULIS optikai
tulajdonsagainak értelmezésénél ez problémat okoz, mert a sokféle alkalmazott
extrakcios modszer a rendelkezésre all6 adatok Osszehasonlithatésagat kérdésessé
teszi. A kinyert HULIS minta abszorpciés sajatossagainak vizsgalata torténhet oldat és

aeroszol fazisban.

27



Irodalmi attekintés

A HULIS folyadék fazisu ultraibolya-lathat6é spektrofotometriai vizsgalataval
foglalkoz6 tanulmanyok gazdagon lelhetdk fel a szakirodalomban. [Krivacsy et al.,
1997; Havers et al., 1998; Zappoli et al., 1999; Krivacsy et al., 2000; Kiss et al., 2001;
Varga et al,, 2001; Kiss et al., 2002; Duarte et al., 2005]. Ezekben a tanulmanyokban
kimutattak, hogy az abszorpcié hulldmhosszfiiggésének ismeretében Kkozvetett
informaciéhoz jutunk a HULIS-t alkot6 vegyliletek kémiai tulajdonsagaira
vonatkozolag, melyeket felhasznalva koévetkeztethetiink lehetséges forrasaira és
képzddési mechanizmusaira. A folyadékfazisu spektroszkdpiai modszer eldnye, hogy
széles tartomanyban és nagy felbontasban teszi lehet6vé az abszorpcid
hullamhosszfiliggésének vizsgalatat.

A folyadékfazisu mérési eredmények részecske dllapotra térténd dtvihetdségét
azonban még nem tdmasztottdk ald, igy a mérési adatok légkori relevancidja kérdéses.
Ennek tudhatd be, hogy az ilyen irdnyu mérések eredményei a HULIS klimatikus
hatasanak megallapitdsara még nem keriltek felhasznalasra. Laboratdériumi
koriilmények kozott mindossze két tanulmanyban vizsgaltdk a HULIS optikai
tulajdonsagait a kozvetlen éghajlat-médosité hatdsanak feltérképezése céljabol. A
méréseket mindkét esetben, a folyadékfazisi technikaval ellentétben, HULIS oldat
porlasztdsaval generalt részecskéken végezték. Az  éghajlati  kényszer
meghatdrozdsdndl azonban mindkét tanulmdny azzal az eqyszertisito feltételezéssel élt,
hogy a HULIS abszorpcidja dllandé hullaimhosszfiiggéssel irhato le a napsugdrzads teljes
hulldimhossztartomdnydban.

Az asvanyi por 0sszetevok esetén mas tipusu specifikus nehézségekkel kell
szembenézni az abszorpcios spektrum meghatarozasanal. A por abszorpcidja nem
csupan nagysagrendekkel kisebb, mint a szérdsa, de erdsen 0Osszetétel- és
hullamhosszfligg6 is [Sokolik és Toon, 1999]. Emellett a jellemz6en mikronos méretd
asvanyi porok fajlagos abszorpciéja mar méretfiigg a napsugarzas
hullamhossztartomanyaban, melynek kovetkeztében ez a mennyiség nem tekinthet6
anyagi jellemzdnek. Ezért az asvanyi por optikai tulajdonsagainak jellemzésére a
gyakorlatban a komplex torésmutatét alkalmazzak. Mig az asvanyi por komplex
torésmutatojanak szoérassal ardnyos valds része (n) majdnem allandénak tekinthet6
(1,48<n<1,58) [WCP, 1983], addig az abszorpciét jellemz6 képzetes rész(k) tobb

nagysagrendet oOlelhet fel akar wugyanazon hulldmhosszra vonatkozéan is
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(0,0004<k<0,01 @550 nm)[McConell et al., 2010]. A részecskék morfolégidja igen
valtozatos [Kalashnikova és Sokolik,2004]. Az optikai tulajdonsagok modellezésénél
ez kiemelten fontos paraméter. Figyelembe vétele kiilonosen a koherens szorasi
folyamatok modellezésénél okoz problémat. Mindazonaltal az optikai abszorpciés
sajatossagaik a Mie-elmélet segitségével meglehetésen pontosan meghatarozhatéak,
ha rendelkezésre allnak megbizhat6 komplex torésmutaté adatok [Kalashnikova és
Sokolik,2004]. Az asvanyi por rendkiviil valtozatos 6sszetétele nagyszamd mérést
kovetelne meg. Mivel az optikai tulajdonsagokkal ellentétben, az MD aeroszol
Osszetételének tér- és iddbeli eloszlasar6l tetemes mennyiségli adat all
rendelkezésiinkre [Sokolik és Toon, 1999], célszerli a por egyedi komponenseire
féokuszalni.

Az egyedi komponensek komplex torésmutatdjanak ismeretében a valtozatos
Osszetételli MD éghajlati hatasa modellezhetd [Sokolik et al., 1993; Sokolik és Toon,
1999]. Az egyedi komponensek komplex toérésmutatéjanak meghatarozasa a
gyakorlatban tombi fazisu, vagy vékonyréteg mintakon kozvetett médon toérténik. Az
asvanyi por domindns szoérasa a fenti mddszerekkel szarmaztatott abszorpcids
értékek megbizhatésagat és 1égkori relevanciajat megkérddjelezhetévé teszi [Mogili
et al.,, 2007]. Raadasul a kiilonb6z6 minta-el6készitési eljarasok még ugyanazon minta
esetén is eltéré eredményre vezethetnek [Rao, 2002; Arakawa et al., 1997]. Asvanyi
porra vonatkozd, aeroszol fazisban meghatdrozott mérési adat azonban alig all
rendelkezésre [Linke et al., 2006, Moosmiiller et al, 2011]. Az aeroszol fazisu
meéreések kivitelezésénél a por részecskék viszonylag nagy mérete jelent nehézséget,
mely sziikségessé teszi a részecskeveszteségek figyelembevételét. Nagy tisztasdgu
osszetevok azonos mintaelokészitést és azonos méréstechnikdat alkalmazo, a
részecskeveszteség figyelembe vétele mellett kivitelezett aeroszol fdzisu mérésére eddig
még nem kertilt sor. A déntden szoré részecskének tekintheté dsvdnyi por gyenge
abszorpciéjanak pontos méréséhez szordsra érzéketlen mérési technika sziikségeltetik,

mely korlatozott mértékben dll rendelkezésre.
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2.4. Alkalmazott mérési modszerek

Az aeroszol abszorpcidjanak vizsgalatanal meglehetésen sziik a szdrasra
érzéketlen és filter-mentes in-situ moddszerek palettaja. [Schnaiter et al, 2005;
Andreae és Gelencsér, 2006]. Napjainkban az egyik legigéretesebb mddszer az optikai
abszorpci6 in-situ mérésére a nagy érzékenységii és idofelbontasu fotoakusztikus
spektroszkopia (PA), mindeddig mégsem terjedt el a gyakorlatban [Lack et al., 2006].

A fotoakusztikus spektroszképia Un. nullhatteri mérési technika, azaz
amikor nincs abszorpcid, akkor fotoakusztikus jel sem keletkezik. A modszer szérasra
érzéketlen, ami azt jelenti, hogy a mért aeroszol szoré részecskéi altal Kkeltett
fényintenzitas valtozads nem kelt fotoakusztikus jelet. Ez a sajadtossaga biztositja a
rendszer megfelelé érzékenységét és pontossagat. Mivel nem alkalmaz filtert, igy a
filteres technikaknal fellép6 mérési hibak sem érvényesiilnek. Ezért szamos esetben a
filteres méréstechnikak korrekciés faktorainak meghatarozasara alkalmazzak [Lack
et al,, 2014; Ajtai et al., 2011]. A kis detektor térfogat (~10cm3) és a kdzvetlen optikai
abszorpciora torténd Kkalibraci6 lehet6sége olyan egyedi jellemzdje ennek a
technikanak, amely biztositjia a gyors valaszidejii érzékeny és szelektiv
abszorpciomérés lehetdségét. Elonyos tulajdonsagai ellenére csak az utdbbi
évtizedekben jelentek meg a valos koriilmények kozott is megbizhatéan miikodd és
pontos adatokat szolgaltat6 mér6miiszerek. Ezzel egy id6ben ismerték fel, hogy az
egy hullamhosszon meghatarozott abszorpcids egyiitthatéval ellentétben, a
széntartalmi aeroszol abszorpciés spektruma kémiailag szelektiv paraméter.
Amennyiben az aeroszol fényelnyel6 frakcié kiiléonboz6é (BC és BrC) tipusainak
azonositasa is mérési cél, tobb hullimhosszii és lehetbleg széles (ultraibolyat is
tartalmazé) hullimhossztartomanyt lefed6 mérések kivitelezésére van sziikség.

A kozelmultban kifejlesztett tobb hulldimhosszon lizemel6 mérémiiszerek Uj
perspektivat nyitottak a széntartalmu aeroszol in-situ vizsgalataban és valoés idejl
forrasazonositasukra tett torekvésekben [Lewis et al.,, 2008; Flowers et al., 2010,

Ajtai,2010a].
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2.4.1. Az aeroszol optikai abszorpcié mérése

Sajat méréseimet az SZTE Optikai és Kvantumelektronikai Tanszékének
Fotoakusztikus Kutatocsoportjdban kifejlesztett négy-hulldimhosszu fotoakusztikus
aeroszolmérdvel (4-A PAS) végeztem [Ajtai et al., 2010a]. A kovetkezo alfejezetekben
roviden ismertetem a fotoakusztikus mérési modszert és az alkalmazott

mérdmuszert.

Aeroszol fazisu fotoakusztikus jelkeltés

A fotoakusztikus jelenséget A.G. Bell fedezte fel 1880-ban, amikor egy
fonendoszkép membranjat, illetve a membrannal érintkez6 erdésen fényelnyel6
folyadékot periodikusan szaggatott napfénnyel megvilagitva hangot észlelt [Bell,
1880]. A fotoakusztikus spektroszképia alkalmazhatésagat gazok és aeroszolok
mindségi és mennyiségi jellemzésére azdéta szamos tanulmany igazolta [Petzold és
Niessner, 1996; Bozdki et al., 2011; Ajtai et al,, 2010a, 2010b; Lewis et al., 2008;
Flowers et al., 2010]. Dolgozatomban a 1égkori aeroszolok fotoakusztikus valaszanak
vizsgalataval foglalkozom, igy terjedelmi okok miatt ebben a fejezetben az aeroszol
fazisu jelkeltés mechanizmusainak jellemzésére szoritkozom.

Az aeroszol fazisu fotoakusztikus jelkeltés soran a vizsgalt aeroszolt
periodikus (szaggatott) 1ézernyalabbal vilagitjuk ki. Az adott hullamhosszon elnyel6
aeroszol a gerjesztd elektromagneses sugarzas energidjat a gerjesztés
periodicitasanak megfeleld frekvenciaval abszorbealja. A gerjesztett allapotban 1év§
részecske az abszorbealt energiat termalis relaxacié révén adja at a kornyezetének,
aminek kovetkeztében a gerjesztés periodicitdsdnak megfeleld, de annak fazisatoél
eltéré6 hémérséklet és nyomasvaltozas 1ép fel. A periodikus nyomasingadozas nem
mas, mint hang, mely mikrofonnal konvertalhat6 mérhetd elektromos jellé. A 4. dbra a

fotoakusztikus jelkeltés mechanizmusat mutatja be.
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WUWNW Gerjesztés periodikusan modulalt fénnyel

O Optikai abszorpcio
Periodikus nyomasingadozas

Akusztikus detektalas

4. dbra. A fotoakusztikus jelkeltés mechanizmusa.

A  mikrofonnal mért fotoakusztikus jel (PA[V]) ardanyos a mért
komponenseknek a fényforras hullamhosszdra vonatkoz6 fajlagos abszorpcios
egylitthatéjaval (MAC[m2/g]) és koncentraciéjaval (c[g/m3]), a gerjeszté fényforras
teljesitményével (P[W]), a mikrofon érzékenységével (M[V-Pa'l]), a fotoakusztikus
kamrat jellemz6 allandéval (C[Pa-m-W-1]), a fotoakusztikus jelkeltés hatasfokaval (1),
illetve a mérendé komponenstdl eltéré halmazallapotii anyagok keltette hattérjellel

(A[Pa-W-1]) (19 . egyenlet).

A vizsgalt komponens OAC=MAC-c optikai abszorpciés egyiitthatéjanak [m-1]
meért jelbdl torténd meghatarozasahoz ismerni sziikséges a P, M, C, n, valamint az A
mennyiségeket. A P és A mennyiségek a mérés soran parhuzamosan detektalhatéak, a
mérémiiszer érzékenységét jellemzé M-C-m szorzat értéke pedig kalibracioval
allapithaté meg.

A fény-aeroszol kolcsonhatasok kozil csak az abszorpcio kelt fotoakusztikus
jelet, igy a fotoakusztikus jelkeltés egyediilallé lehet6séget biztosit a 1égkori
aeroszolok abszorpcidjanak valds idejl és kereszteffektusoktol mentes vizsgalatara,

azok természetes (1égkori) allapotaban.
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Az aeroszol-fazisi mérés miatt azonban felvetédik néhdny specidlis, a
gazfazisu fotoakusztikus méréseknél nem jelentkez6 méréstechnikai kérdés [Utry et
al,, 2014]:

. A méroérendszer kalibracidja. A mérémiiszer aeroszollal torténé kalibracidja
korilményesen kivitelezhet6. Korlatozott szamban allnak rendelkezésre jol definialt
optikai  tulajdonsagui referencia anyagok, melyek stabil koncentraciéjq,
reprodukalhatd aeroszol generalast tesznek lehetdvé. Kivételes eldnye azonban a
fotoakusztikus méréstechnikanak, hogy a mért fotoakusztikus jel és a minta optikai
abszorpcidja kozotti valtészam nem csak aeroszol, hanem gazfazisban is
meghatarozhat6. Szemben az aeroszol fazisu kalibracioval, amely csak Un. ekvivalens
korom abszorpcié meghatarozasat teszi lehetdvé, a gazfazisu kalibracio a vizsgalt gaz
anyagi mindségétdl fliggetlen konverzids faktor meghatarozasat teszi lehetévé
[Arnott et al, 2000]. A megfelel6 kalibralé6 gaz kivalasztdsa azonban rendkiviili
koriiltekintést igényel.
. Kereszteffektus a 1égkér gaznemd komponenseivel: A 1égkorben el6forduld,
térben és id6ben jelent6s koncentracidingadozast mutaté gaznemi oOsszetevok a
gerjesztés hullamhosszan jelentds, a mérést érdemben befolyasolé optikai
abszorpcioval rendelkezhetnek. A mérémiszer gerjesztési hullaimhosszain a gazfazisu
kereszteffektusok vizsgalata ezért kiemelten fontos a fotoakusztikus rendszerek
tervezésénél.
. Részecskeveszteség a mérOmiliszer mér6kamrajaban és  gazkezeld
rendszerében: A fotoakusztikus mér6kamra 4altaldban bonyolult geometriaval
rendelkezik az optimdlis akusztikus tulajdonsagok elérése érdekében. A
fotoakusztikus zajok minimalizalasanak céljabél a mintavétel aramlasi sebessége
pedig alacsony. A mintavevl rendszerben és a fotoakusztikus kamraban ezért a
részecskék méretiikt6l fiiggé veszteségeket szenvedhetnek, amit a mérési
eredmények kiértékelésénél figyelembe kell venni. A fotoakusztikus rendszerek
gazkezelésének és a kamrak geometridgjank egyszerlsitése és a teljes rendszer
meéretatviteli fliggvényének meghatarozasa fontos cél ezen rendszerek fejlesztésénél.
Az alabbi alfejezetben bemutatom a kisérleteim soran alkalmazott tobb
hullAmhosszi fotoakusztikus aeroszolmérd rendszert, kiillonos tekintettel a fent

vazolt problémak eliminalasara tett fejlesztésekre.
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A négy-hullamhosszu fotoakusztikus aeroszolméro (4-A PAS)

Az SZTE Optikai és Kvantumelektronikai
Tanszékének fotoakusztikus kutatécsoportjaban
kifejlesztett, laboratériumi és terepi mérésekre
egyarant alkalmas fotoakusztikus aeroszolméré
rendszer fényképe lathat6 az 5. abran.

A mérdérendszer f6bb elemei:
* a tobbszoros frekvenciakonverzion
alapulo, négy hullamhosszon sugarzé fényforras,
°*a specialisan aeroszolok
detektalasara kialakitott, longitudinalis
gerjesztésli, hengerrezonatoros fotoakusztikus

kamrak,

e a diszpergalt allapotban 1évé

5. dbra. A négy-hulldimhosszt
fotoakusztikus aeroszolmérd

fényképe.

aeroszolok mintavételéhez kialakitott gazkezelés.

A gerjesztd fényforras egy diéda pumpalt aktiv tiikros Nd:YAG lézer. A
Nd:YAG lézerek Uj generacidjat alkotd aktiv tiikros lézerekben a l1ézererdsitést a
rezonator kicsatolé tiikre (aktiv tiikor) végzi. A magas teljesitménysiiriliség és a kozel
idedlis intenzitds-eloszlas miatt idedlis gerjeszté6 fényforrasok az optikai
konverziékhoz. A 1lézer 1064 nm-es alapharmonikusab6l tébb 1épcsés
frekvenciakonverzion keresztiil torténik a felharmonikusok (532, 355, 266 nm)
el6allitasa [Ajtai et al., 2010a]. A fényforras mind a négy harmonikusa egyidejlileg, de
térben elkiilonitve végzi a gerjesztést méreés soran.

A mérdmiszer 4 db azonos kiviteli, az aeroszolok veszteségmentes
mintavételezésére atalakitott, egyszerlsitett geometriaju fotoakusztikus kamrat
tartalmaz (6. abra). A mért adatok megbizhatosagat a teljes gazkezel6 rendszer
meéretatviteli karakterisztikaja is befolyasolja. Az daramlas soran esetlegesen fellépd

aeroszol veszteségek minimalizalasara az alkalmazott csovek hosszat és a gorbiileti

sugarukat minimalizaltuk.
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Elméleti szamitasokkal meghataroztuk a fotoakusztikus kamrakat is magaba
foglalo gazkezel6 rendszer méretatviteli fliggvényét, és igazoltuk, hogy a
mérdérendszer a korom aeroszolok Kkarakterisztikus mérettartomanyaban
veszteségmentesen lizemel [Utry et al., 2014].

A mérémiszer harom kiilonb6z6 - mérési, hattérmérési, valamint kalibracios

- lizemmodban miikodtethetd (6. abra).

Méro- Kalibralo- Teljesitmény-
tizemmaod lizemmaod mérdék

Részecske-

_@_

Pumpa

TI1T

Aramlas-szabalyzok

Fény- Billené- Fotoakusztikus Mikrofonok
forras  tiikrok kamrak

6. dbra. A négy-hulldmhosszu fotoakusztikus aeroszolméré sematikus felépitése és
lizemmdadjai.

A mérdérendszer kalibraciés médjaban a 4-A PAS fotoakusztikus kamrainak
kalibralasa NOz-gazban 532 nm-es gerjeszt6 hulldmhosszon torténik (6. 4bra).
Kalibracié soran egymast kovetéen mindegyik kamrat az 532 nm-es gerjeszto
nyalabbal vilagitjuk ki. Az egyes kamrak azonos hullamhosszon és ismert optikai
abszorpcios egylitthatoval rendelkezd gazzal torténd kalibralasa lehetvé teszi a
mérémiiszer osszetétel- és hullamhossz-fiiggetlen Kkalibraldsat. Igy a tobb
hullamhosszon tizemel6 fotoakusztikus rendszer megbizhat6sagat nem a kalibracios
eljarasok kumulativ hibaja, hanem a mérékamra zaja korlatozza. Ennek koszonhet6en
a tobb alkalmazott kamra ellenére a rendszer megbizhatdsaga az egykamras
fotoakusztikus rendszerek megbizhatésadgaval egyenértékli. A mérémiszer

megbizhatésaga 2-6% kozotti a mérési hullamhossztol fiiggéen [Ajtai, 2010a].
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A kalibraciés és a mér6é/hattérmérési fazis kozotti atvaltast egy kézzel
vezérelhet6 optikai kapcsol6 végzi (6. abra). A mérd/hattérmérési fazisban a kamrak
parhuzamosan, a négy kiilonb6z6 gerjeszt6 nyaldbbal vannak kivilagitva.

A mérémiszer bemeneti csonkjan belép6 gdzaramot a gazkezel6 rendszerbe
épitett kis hajlasszogli elosztd osztja ketté. Az egyik agban a minta egy Balston DFU
tipusud, mikroporézus szerkezetli részecskeszlirén halad keresztiil. Ezutan a két ag
egy elektronikusan vezérelt haromutas magnesszelepben egyesiil. A magnesszelep
allasainak valtoztatasaval biztosithato fotoakusztikus hattérjel (aeroszolmentes gaz)
és a fotoakusztikus jel (aeroszolt is tartalmazo6 gaz) egymastdl fliggetlen detektalasa,
azaz a mérési és hattérmérési lizemmod kozotti atkapcsolas. A mérdmiszer
elektronikai egysége programozott idékézonként valt a két lzemmod kozott. A
magnesszelep utan a (a magnesszelep allasanak megfeleld) minta egy specialisan erre
a célra tervezett elosztofejbe kertl. Az elosztéfej a gdzmintat négy részre osztja. Az
igy szétosztott minta rozsdamentes cséveken keresztiil keriil a négy fotoakusztikus
kamraba, ahol a mérések parhuzamosan valésulnak meg. Az eloszté szimmetrikus
elrendezése és kis hajlasszoge biztositja, hogy egyforma aramlasi sebesség mellett a
fotoakusztikus kamrakba jut6 aeroszolok méreteloszlasa és koncentracidja az egyes
kamrakban egyforma legyen. A fotoakusztikus kamrdk mogott elhelyezett
tomegaramlas szabalyzok segitségével biztositjuk az 4allandé 200 cm3/perc
kamrankénti térfogatdramot, amely sebesség mellett a légkorben tipikusnak
tekinthet6 1 pm-nél kisebb atméréjli széntartalmu aeroszolokra vonatkozoban a
részecskeveszteség minimalisnak tekinthetd.

A wvalos 1égkori korilmények kozott fellépd gaz- és gozfazisu
kereszteffektusok zavar6 hatasanak eliminalasara a mérémiszer mintavételi agaba
beépitésre kertil egy specialis aktivszenes keramia csapda, az Un. denuder (Thermo
Scientific™ ChemComb 3500 filter cartridge, honeycomb denuder). A denuder képes a
mérémiiszer miikédési hullamhosszain jelent6s optikai abszorpcioval rendelkez6
légkori oOsszetevOk (pl. az 6zon) adszorbealasara. A nitrogén-dioxid hatasa a
hattérkorrekciés mérési protokoll alkalmazasaval keriil minimalizalasra [Ajtai et al.,

2010al.
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2.4.2. A tomegkoncentracio mérése

PM 2.5
mintavevé

Aramlas-oszto
——13.7l/perc 3l/perc

Fatott
tomegmerd egység
Mellékag

—— Kupos elem

=

Szﬁrﬁﬂ Erésits és
1 frekvencia szamlalo
|

E i
Témegaramlas srzabély]zék

| =]

I

|

Kipufogo ag

Vakum
pumpa

A TEOM (Tapered Element Oscillating
Microbalance), magyarul kdpos elemii
oszcillal6 mikromérleg aeroszolok
tdmegkoncentracidjanak on-line
mérésére szolgalo miiszer. A miszer
felépitése a 7. abran lathato. A kupos
elem a miiszer tomegmérd egységében
talalhaté. Ez egy kvarc kristaly,
melynek falan allandé6 magnes
taldlhaté. A miiszer miikodési elve a
kovetkezd. Valtozo elektromagneses
tér segitségével a Kkvarc Kristalyt
folyamatosan a sajat frekvencidjan
rezegtetik. A Kkupos elem tetején
helyezkedik el a teflonnal bevont
boroszilikat livegsziir6. Ezen a sz{ir6n

vezetik keresztiil az aeroszol mintat 3

7. abra. A kipos elemii oszcillalo mikromérleg I/perc ramlési sebességgel.

sematikus rajza.

v 7 v 7

A mérés soran az aeroszol részecskék killepednek a szilir6re. A sziir6n

torténd tomeg-felhalmozddas hatasara

a kvarc-oszcillator sajatfrekvenciaja

elhangolddik. Ezt az elhangolt frekvenciat két perces id6felbontasban méri a miiszer,

majd a 20. egyenlet alapjan szamolja ki a tomegnovekedést.

1 1
Am= KO(? _?j
1 0

(20)

ahol Am a tdmeg megvaltozasa, Ko a késziilékre jellemzd allando, fo a kezdeti

frekvencia és f; a végsd frekvencia.
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Ezutdn a tomegnovekedés, a mintavételhez tartozé id6, valamint a minta
aramlasi sebessége alapjan a miiszer meghatarozza a vizsgdlt aeroszol
tomegkoncentraciojat [pug/m3] egységben. A TEOM-hoz tartozik egy PM2.5 vagasi
értékkel rendelkezé mintavételi egység, mely terepi mérések soran alkalmazandé. A
mintavevl fej utdn egy eldgazas kovetkezik, ahol a szabvanyban el6irt, megfeleld
levalasztast biztosit6 16,7 1/perc dramlasi sebességli agat két részre bontjak, egy 13.7
és egy 3 l/percesre. Az el6bbit nevezik mellékdgnak, és ezzel a tovabbiakban
semmilyen mérés nem torténik. A 3 1/perces aramlas halad tovabb egy melegitd
egységen keresztiil a tomegmérdbe. Miel6tt a levegd elérne a tomegmérdbe, 40°C-ra

VA

A TEOM a legjobb id6felbontassal rendelkezd, kereskedelmi forgalomban

kaphat6, aeroszol tomegkoncentraciojanak on-line meghatarozasara képes

mérdmiiszer.
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2.4.3. A méreteloszlas mérése

A pasztiz6é mozgékonysag szerinti részecskeszeparator (SMPS

polidiszperz A pasztdzé mozgékonysag szerinti
‘aeroszol

részecskeszeparator az aeroszol finom

DMA| |

—

Részecskementes
hordozé levegd

frakcio méreteloszlasanak mérésére

szolgalé miiszer. Az SMPS elvi felépitése a

o 8. abran lathat6. A miszer két

részegységhd6l all. A DMA (Differential

fotodetektor. CPC
otodetektor_ & i

Mobility =~ Analyzer)  méret  szerint

elvalasztja a részecskéket, majd az altala

e szeparalt részecskék szamlalasat a CPC
Zeralo

(Condensation Particle Counter, Grimm

CPC 5.403) wvégzi. A DMA-ban egy

butanol tartaly

kondenzacits

sugarforrds egyensulyi  toltéseloszlast

alakit ki a részecskéken, melyek ezutan

5% ]
@ SaTae
telitési szakasz

Monodiszperz kerilnek. A  toltott részecskék a
aeroszol

— /

egy hengerkondenzator fegyverzetei kozé

8. dbra. A pdsztdzé mozgékonysdg kondenzatorra kapcsolt fesziiltség

szerinti részecskeszepardtor sematikus  hatisara a belsé henger felé tériilnek el.
rajza.

A részecske trajektdria fiigg a kondenzatorra kapcsolt fesziiltség mellett a
részecske elektromos mozgékonysagatél, amely a méret fiiggvénye. Iigy a belsé
henger aljan talalhato kilépd résen a megadott eltéritd fesziiltség mellett mar csak a
meghatarozott palyan mozgd, és ezzel a meghatarozott méreti monodiszperz
aeroszol léphet ki. A fesziiltség valtoztatasaval a kivalasztott mérettartomany
allithat6 be. Kisérleti munkam soran kétféle tipusu DMA-t alkalmaztam. Az egyik
(Grimm Vienna Type M-DMA) az 5-350 nm mérettartomanyban, a masik (Grimm
Vienna Type L-DMA) a 10-1100 nm mérettartomanyban teszi lehetévé a
méreteloszlas mérését.A részecskék detektalasa a CPC-ben torténik. Mivel a DMA-ban

kivalasztott részecskék mérete kicsi az optikai elven torténd detektalashoz, ezért a
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CPC kondenzacié dtjan megnoveli a méretiiket. Ez ugy torténik, hogy a részecskék
keresztiilhaladnak egy f{itott, pordzus fald csovon, ahol telitett butanol gézzel
keverednek el, majd egy hiitott szakaszon a butanol rakondenzal6dik a részecskék
felliletére. A részecskék mérete igy kb. 10 pm-re novekszik. Ezutdn az aeroszol
lézernyaldbon halad Kkeresztiil, ahol a szoért fényt detektilja a mérémiiszer. Kis
koncentracié esetén (14-103 1/cm3 alatt) impulzus-szamlalassal, nagy koncentracio
esetén (14-103 és 107 1/cm3 kozott) fotometrikusan, a szért fény intenzitdsanak
meérésével hatarozhaté meg a részecskeszam.

A DMA-n a fesziiltség folyamatos hangolasaval a teljes mérettartomany

végigpasztazhatd, és igy meghatarozhat6 az aeroszol méreteloszlasa.

Az optikai részecskeszamlalé

Az optikai részecske szamlal6 (OPC) a durva frakci6 méreteloszlasanak
mérésére szolgaldé miiszer. Az OPC elvi felépitése a 9. abran lathat6. Az altalam
hasznalt miiszer (Grimm PAS 1.109) mérési tartomanya 0.25-32 um, mely 31 mérési
intervallumra van felosztva. Az aeroszol egy fékuszalt 1ézernyalabon halad keresztiil,
a szort fényt pedig kozvetleniil (81°-99° szoérasi szog) vagy egy tikorrol
visszaverédve (30°-150° szoérasi szog) egy fotodidda detektdlja. Az impulzusok
szamlalasaval a részecskeszam, az impulzusokhoz tartozé intenzitassal a részecske
mérete hatarozhaté meg. Ennél a mérési médszernél hibat okoz, ha egyidejiileg tobb
részecske is keresztiilhalad a lézernyalabon, igy a darabszam-koncentracié felsd

meérési hatara 2-103 1 /cm3.

tikér  mert térfogat

|ézer dioda

Sl |
m\

i

N

fénybsa pda

fotodidda

9. dbra. Az optikai részecskeszdmldlo elvi felépitése.
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3. Celkitiizések

Napjaink egyik kiemelt fontossagi tudomanyos célkitizése az antropogén
eredeti  éghajlat-mddosit6  hatasok minél megbizhatobb és pontosabb
meghatarozasa. Annak ellenére, hogy a légkori aeroszolok szerepe a Fold-légkor
rendszer sugarzasos egyensulyanak alakitdsdban o6sszemérheté az liveghazhatasu
gazok Osszesitett hatdsaval, az aeroszolok inherens (azaz kozvetleniil a légkorbe
jutaskor), illetve latszolagos (azaz a légkori aeroszolok egyensulyi allapotaban
jellemz6) optikai tulajdonsagair6l csak korlatozott szamu és jelentds
bizonytalansaggal terhelt adat all a rendelkezésiinkre. Az optikai abszorpcids
tulajdonsagokra vonatkozé ismereteink mind a darabszam-koncentraciéban
dominans és erdsen fényelnyelé korom aeroszolok, mind a tdmegkoncentraciéoban
dominans, de alacsony fajlagos abszorpcioval rendelkezé asvanyi por aeroszolok
vonatkozasaban hidnyosak és pontatlanok. Ez a bizonytalansag dont6 mértékben
hozzajarul az aeroszolok éghajlat-modositd6 hatasanak mértékére vonatkozo
becslések pontatlansagahoz. A 1égkori aeroszolok a klimatikus hatasuk mellett a
leveg6mindség-védelem perspektivajabol is jelent6s tudomanyos érdeklédésre
tartanak szamot: mai tudasunk szerint a tomegkoncentracioban elhanyagolhatd
frakcioval rendelkez6 korom aeroszolok felel6sek a teljes szall6 por koncentracio6
toxicitdsanak jelent6s hanyadaért. A 1égkori aeroszolok emberi egészségre gyakorolt
hatasanak vizsgalata, illetve a kibocsaté forrasok beazonositdsa napjaink egyik
kiemelt jelent6ségii tudomanyos célkitlizése. A legiijabb kutatasok soran szignifikans
Osszefliggéseket mutattak ki a korom aeroszolok kémiai 6sszetétele és a valds idében
is mérhetd optikai abszorpcios spektruma kozott, ami 4j lehet6ségeket teremtett ezen
aeroszolok kibocsato forrasainak valés idejli meghatarozasara.

Szamos okra vezethetd vissza, hogy fontossaga ellenére a 1égkori aeroszolok
abszorpcios valaszardl nem allnak megbizhaté adatok a rendelkezésiinkre, kezdve a
megbizhat6é adatokat szolgaltatni képes és megfeleld érzékenységli mérémiszerek
hianyaval, a 1égkori korom aeroszolok laboratériumi modellezésének nehézségein at,
egészen az eltér6 mérés- és mintavételi technikdk alkalmazasabdl szarmazo, az

adatok 6sszehasonlithatésagat korlatozo hibakig bezarélag.
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Tovabbi probléma, hogy az aeroszolok fizikai-kémiai tulajdonsagai a légkori
kolcsonhatasok kovetkeztében jelents valtozason mennek at, ami a kdrnyezetével
egyensulyban 1évd aeroszol 1égkdri mérések soran meghatarozott un. latszélagos
optikai valasza és a kémiai Osszetétele kozotti Osszefiiggés kvantitativ analizisét
jelent6sen korlatozza.

Mivel a tudomanyos kézvélemény donté része egyetért abban, hogy a 1égkori
aeroszolok hulldamhosszfliggd abszorpciés valaszanak megbizhatdé és preciz
vizsgalatara a fotoakusztikus spektroszkoépia a legigéretesebb mérési modszer, az
utobbi években egyre tobb kutatdcsoport (és cég) dolgozik fotoakusztikus aeroszol-
méro miszerek kifejlesztésén. Az SZTE Fotoakusztikus Kutatécsoportjaban korabban
kifejlesztett négy-hulldimhosszu fotoakusztikus aeroszolméré rendszer egyediilall6
lehetdséget biztosit mind a mesterségesen generalt aeroszolok inherens, mind pedig
a légkori aeroszolok Un. latszoélagos abszorpcids tulajdonsdgainak kontrollalt
laboratériumi és valds terepi kortiilmények kozotti in-situ, valds idejli vizsgalatara.

A fentiek alapjan célul tiizém ki a klima-relevans aeroszol 6sszetevok
inherens optikai abszorpciéos tulajdonsagainak kontrollalt laboratériumi
koriilmények kozotti, aeroszol fazisban torténé minél pontosabb
meghatarozasat, illetve a légkori aeroszol elegy valds idejii mérések soran
meghatarozott ldtszélagos abszorpciés spektruma és fizikai-kémiai

Vs

sajatossagai kozott osszefiiggések feltarasat és szamszertisitését.
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A kitizott célok eléréséhez az alabbi részfeladatokat végeztem el:

1.  Mesterségesen generalt széntartalmu részecskék aeroszol fazisu
inherens abszorpciés spektrumanak nagypontossagil meghatarozasat; a vizsgalt
spektrumjellemzdk alkalmazhatésaganak vizsgalatat a szall6 por szennyezés
forrasainak valos idejli meghatarozasaban.

2. Terepi koriilmények kozott gyiijtott filteres mintakbol extrahalt 1égkori
humuszszerli anyag (HULIS) minta aeroszol fazisd abszorpciés spektrumdanak
meghatarozasat; a mért eredmények oOsszehasonlitasat eltér6 méréstechnikat
alkalmazé irodalmi adatokkal. A HULIS aeroszol fotoakusztikus mddszerrel
meghatarozott és a HULIS oldat folyadékfazisi UV-lathat6 spektroszkopiai
modszerrel mért spektrumanak 6sszehasonlitasat.

3. Szall6 por jellegzetes asvanyi 6sszetevéinek inherens, aeroszol fazisu
abszorpcids sajatossagainak vizsgalatat, az eredmények Osszehasonlitasat tombi,
illetve vékonyréteg mintdkon meghatarozott irodalmi adatokkal.

4.  Valods légkori aeroszol elegyek latszdlagos abszorpcids sajatossagainak
meghatarozasat téli varosias mérési koriilmények kozott; az AAE napi ingadozasanak
vizsgalatat.

5. A terepi korilmények kozott meghatarozott AAE értékek és a vizsgalt
aeroszol elegy fizikai-kémiai sajatossagai kozott oOsszefliggések feltarasat és

szamszerisitését.
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4. Kisérleti eredmények és értékeléstik

4.1. Egyedi aeroszol 6sszetevOk laboratoriumi vizsgalata

4.1.1. Mesterségesen eldallitott széntartalmu 6sszetevok

A 1égkori széntartalmi aeroszolok spektralis valaszaban rejld, a kibocsato
forrasra vonatkozé informdacidk feldolgozasanal az egyik legnagyobb nehézséget az
adott mérési kérnyezetben aktudlisan fellépd és az aeroszolok optikai tulajdonsagait
befolyasolé kornyezeti hatasok kiszilirése jelenti. Ezen hatasok pontos ismeretéhez
modell és valds forrasok altal kibocsatott széntartalmu aeroszolok kontrollalt
laboratériumi Kkoriilmények Kkozotti ,forras-specifikus” vizsgalata sziikséges. A
kovetkezd alfejezetekben ismertetem az eltérd modszerekkel generalt széntartalmu
aeroszolok fotoakusztikus spektrumanak kontrolldlt korilmények kozotti
meghatarozasara vonatkozo kisérleteim eredményeit. A mért adatokat eltér6
meteoroldgiai korilmények kozott terepen mért abszorpcidés spektrumokkal

hasonlitottam ossze.

4.1.1.1. Az aeroszol generalasi modszerek és mérési elrendezések

A laboratériumi mérések soran a széntartalmu aeroszolok modellezésére a
két leggyakrabban alkalmazott (a szikrakisiilésen és propan-levegé keverék diffiz
égetésén alapuld) generalasi eljaras mellett egy elemi szén mintdk 1ézeres ablaldsan
alapuld, az SZTE Ablaciés Kutatocsoportja és a Fotoakusztikus Kutatécsoport
egyuttmiikodése soran korabban kifejlesztett modszert alkalmaztam. Az el6bb
emlitett mddszerek az égetési koriilmények modellezésén alapulnak. A fenti eljarasok
mellett valés égési korilmények kozott, ugymint dizel auté és fatlizelési kalyha
lizemeltetése soran keletkezd aeroszolt is vizsgaltam. A széntartalmu aeroszolok
abszorpcios tulajdonsdgait minden esetben a 2.4.1 alfejezetben részletesen

ismertetett 4-A PAS méromiuszerrel mértem.
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10. dbra. A széntartalmu aeroszol generdldsdra alkalmazott mérési elrendezések.

45



Kisérleti eredmények és értékelésiik

4.1.1.1.1. Modell széntartalmu aeroszolok eldallitasa

Szilard fazisu szénminta lézeres ablalasan alapulé mddszer

Lézeres ablacionak nevezziik a nagy energiaju lézerimpulzusok altal okozott
anyageltavolitast a kezelt minta felliletér6l [Srinivasan és Mayne-Banton, 1982].
Kisérleteim sordn nagy tisztasagu elemi szén rud lézeres ablaci6jat valositottam meg
az 10/a. abran lathaté mérési elrendezésben, melyet az SZTE TTIK Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszékén miikodé Ablaciés Csoport bocsatott a
rendelkezésemre [Ajtai el al, 2010b]. A nagy tisztasagu elemi szén (Goodfellow,
tisztasag> 99.95%) mintat egy forgathat6 tartdéra rogzitettem, mely az erre a célra
tervezett ablacios kamraban volt elhelyezve. Ebben az elrendezésben a minta
forgatasat egy léptetdmotor végezte. A forgatott szénmintat egy 18 ns
impulzusszélességli, 248 nm hulldmhosszu KrF excimer 1ézerrel (LLG TWINAMP)
gerjesztettem. A mintatart6 kvarc ablakan belépd fokuszalt 1ézernyalab fokuszpontja
az elemi szénminta fényforras feldli feliiletére esett. A gerjesztési feliilet (foltatméro a
fokuszpontban) 0,025 cm?, mig a mintara jut6 energiasiiriiség 1 J/cm? volt. A
lézernyaldb energidjat egy Laser Probe Inc. RM 3700 Universal Radiometer tipusu
energiamérdvel hataroztam meg a KrF 1ézer nyaldbjanak 4%-os Kkicsatolasabdl [Ajtai
et al, 2015]. A minta forgatdsanak koszonhet6en a gerjeszt6 lézernyaldb egy véges
idétartamon beliil a kiilénb6z6 idépillanatokban a minta kiilonb6z6 részeire esik, igy
minimalizalva a gerjesztés soran kialakult ablaciés kraterek okozta
koncentracidvaltozast [Ajtai et al., 2010). Az ablaci6 soran keletkezd részecskéket N»
vivogazzal egy kb. 10 dm3 térfogatd kever6 kamraba vezettem, mely az
impulzustizem koromgeneralds okozta koncentracidingadozas eliminalasara
szolgalt. A 4-A PAS mér6miiszer a kever6kamrabdl vett mintat. A mérések
atmoszférikus nyomason és szobahdmérsékleten valosultak meg. Az atmoszférikus

nyomast a kever6kamraba épitett kipufogdag biztositotta.
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Propan-levegd keverék diffiz égetésén alapulé mddszer

A Fotoakusztikus Kutatocsoport munkatarsai altal kordbban mar alkalmazott
Miniature Combustion Aerosol Standard (mini-CAST) egy kereskedelmi forgalomban
kaphat6, a svajci Jing Cast Technologies altal forgalomba hozott szénhidrogén
(propan) égetésén alapulé koromgenerator. Ebben az elrendezésben a propan-
szintetikus levegd keverékének N;-el fojtott diffuzios langban torténd égetése inditja
el a részecskeképzédés folyamatat. A mini-CAST altal éldallitott részecskék
karakterizalasarél mar szamos tudomanyos kozlemény latott napvilagot. Ezekben
igazoltak, hogy a propan-szintetikus leveg6 aranyanak megvalasztasaval a generalt
részecskék mennyiségi és mindségi jellemzdit is befolydsolni lehet [Schnaiter et al.,
2006; Moore et al, 2014]. Schnaiter és munkatarsai (2006) kimutattak, hogy az
égéstérben bedllitott C/O atomi ardny modositasaval a generalt részecske szerves
szén tartalmanak teljes széntartalomhoz viszonyitott ardnya (OC/TC) igen széles
tartomanyban valtoztathat6. A kisérleteim soran a mini-CAST C/O aranyat 0,29
értékre allitottam. Ennél az értéknél varhat6é ugyanis, hogy a generalt részecskék
spektralis valasza jol modellezi a magas szervetlen széntartalmu 1égkori aeroszolok
(BC) abszorpcids sajatossagait.

A mérések az 10/b abran lathat6 mérési elrendezésben valdsultak meg a
Karlsruhe-i Technolégiai Intézet Meteoroldgiai és Klimakutatd részlegén (eredeti
nevén Karlsruher Institut fiir Technologie, Institut fiir Meteorologie und
Klimaforschung). A mini-CAST altal generalt részecskéket 1:10-es szintetikus
leveg6vel torténd higitast kovetéen az Intézet NAUA elnevezési, 3.7 m3 térfogaty,
rozsdamentes acél kever6kamrajaba vezettik. A 4-A PAS mérémiiszer a

kever6kamrabdl mintavételezte a vizsgalt aeroszolt.

Szilard fazisu elemi szén szikrakisiiléses gerjesztésén alapulé médszer

A Palas GFG 1000 a német Palas GmbH vallalat altal forgalomba hozott
elektromos szikrakisiilésen alapulé koromgenerator. Ebben a mérési elrendezésben,
az argon vivlgazban, grafit elektrodon keltett nagy energiaju elektromos

szikrakisiilés teremti meg a részecske képzddés feltételeit.
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Az igy keltett részecskék koncentracioja szintetikus levegd hozzakeverésével
szabalyozhatd a gerjesztési téren kiviil elhelyezett puffer térfogatban.

A Palas GFG 1000 altal generalt részecskék fizikai-kémia karakterizalasarol
szamos leiras lelhetd fel a szakirodalomban. [Helsper et al, 1993; Schnaiter et al,
2003; Schneider et al.,, 2006]. A Palas GFG 1000 allithaté paraméterei kozé tartozik az
argon vivégaz aramlasi sebessége, a higitast szolgal6 leveg6 aramlasi sebessége és a
szikrakisiilések ismétlési frekvenciaja. A fenti miikodési paraméterek valtoztatasaval
a keletkezett részecskék mennyisége, alakja és mérete is befolyasolhat6 [Roth, 2004].
A mini-CAST korom generatorral ellentétben ez a berendezés nem alkalmas
valtozatos kémiai 0sszetételll aeroszol éldallitdsara. Kisérleteim sordan a Palas GFG
1000 generatort 99.99%-os tisztasagu grafit elektrédokkal, 4liter/perc aramlasi
sebességli 99.99%-os tisztasagu argon vivégazzal és 10liter/perc aramlasi sebességii
szintetikus levegével, 30 Hz ismétlési frekvencia mellett miikodtettem. A mintavétel
kozvetleniil a generdtor kimend agardl tortént. Az atmoszférikus nyomast a

mintavevd csébe épitett kipufogd ag biztositotta.

4.1.1.1.2. Kontrollalt kériilmények kozott el6allitott valos korom
aeroszolok

Dizel és fatiizelési emisszid

A dizel személyauté és a fatiizelési kdlyha emisszidjanak vizsgalata a svajci
Paul Scherrer Intézetben (eredeti nevén Paul Scherrer Institut) valésult meg. A
kisérlet soran alkalmazott személyauté egy Opel Astra 2.0 DTI tipusu
személygépkocsi volt, melybe dizel oxidaciés katalizatorral ellatott Euro IlI-as motor
volt épitve. A fatlizelési kibocsatas vizsgalata sordn egy Attika Avant (2009) tipusu
modern hasabfa tiizelési kalyha szolgadlt a biomassza aeroszol kontrollalt
korilmények kozotti eléallitasara.

A kipufogégazbdl, illetve a fatiizelési kalyha kéményébdl torténd
reprezentativ mintavételt egy erre a célra kifejlesztett specialis gazkezeld rendszer

eV

kibocsatott aeroszol gyors higitasara volt sziikség.
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Erre a célra egy 1:7 aranya higité rendszer (Dekati Ltd., Tampere,
Finnorszag) szolgalt, mely a zér6 levegd generator altal elballitott tiszta leveg6t
hasznalta fel. A kipufogdcsotdl és a kéménytdl elvezeté mintavevd csovek, tovabba a
higité rendszer és a higit6 leveg6 egyarant 150 °C hémérseékletre voltak szabalyozva,
elkeriilve ezzel a részben illékony szerves vegyliletek (semi-Volatile Organic
Compounds- sVOC) kondenzacidjat. A fent leirt gazkezeld rendszeren keresztil a
dizelaut6 és a fatiizelési kalyha altal kibocsatott, illetve higitott aeroszol egy 27 m3

térfogatu teflon kamraba jutott [Chirico et al,, 2010]. A mintavétel minden esetben

kozvetleniil a teflon kamrabdl tortént.

Az 6sszehasonlitdshoz hasznalt terepen mért abszorpciés spektrumok mérési
helyszinei és koriilményei

A légkori széntartalmu aeroszolok terepi koriilmények kozotti vizsgalatat
Szeged belvarosaban (46.26°N, 20.14°E) eltér6 évszakokban végeztem a
professzionalis mobil méréplatformba telepitett 4-A PAS miszerrel. Az itt ismertetett
adatok a 2011. januar 12. és 26, illetve a 2011. janius 6. és 9. kozotti id6szakokban
végzett méréseim eredményei. A mérések soran alkalmazott professzionalis mobil
meéroplatform és a gazkezel6 rendszer, tovabba a téli mérés részletes leirasa a 4.2.1.

fejezetben keriil bemutatasra.
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4.1.1.2. A mérési eredmények

N - - - - Lézeres ablacié AAE=1.04

18 - - - - - mini-Cast AAE=1.25

- - - - Palas GFG 1000 AAE=1.80

— — -Diesel motor AAE=1.30

— — -Fatiizelés AAE=1.95

Varosi kibocsatas, nyar (napi atlag) AAE=0.90

e

Normalt optikai abszorpcios egyiitthato
[y
=]
1

12 - \ Varosi kibocsatas, tél (napi atlag) AAE=1.70
Varosi kibocsatas, tél (20:00) AAE=2.00

I I ! !
200 400 600 800 1000

Hullamhossz [nm]

11. abra. Laboratériumi kértilmények kozétt generdlt széntartalmu aeroszolok és a
terepi kértilmények kozétt vizsgdlt aeroszolok abszorpcids egylitthatdi (négyzet
szimbdlumokkal jeldlve) és a mért adatokra illesztett gérbék: 1ézeres abldcidval (fekete
pontozott), propdn-levegé keverék égetésével (kék pontozott); szikrakistiléssel (sziirke
pontozott) generdlt aeroszol; dizel auté emisszié (kék szaggatott); fatiizelési emisszio
(piros szaggatott); nydri napi dtlag Szegeden(fekete folytonos), téli napi dtlag Szegeden
(sziirke folytonos); téli esti id6szak Szegeden (piros folytonos gérbe). A 4A-PAS
mérémiiszerrel mért OAC értékeket az 1064nm-en mért abszorpciéra normdltam.

A megel6z6 alfejezetekben leirt modon generalt széntartalmu aeroszolok
abszorpcios spektrumat tiintettem fel a 11. abran. A vizsgalt mintak OAC értékei tobb
nagysagrendet oleltek fel az alkalmazott generalasi modszerek kiillonb6z6ségébdl
adédoé tomegkoncentracidbeli eltéréseknek koszonhetSen. Ezért a 11. abran az
Osszehasonlithatdsag feltételének biztositasara az egyes abszorpcids spektrumok
1064nm-en mért értékeire normalt adatok lathatdk.

Az 1. tadblazatban a teljes hulldmhossztartomanyra és az egyes
hulldmhosszparokra szamolt AAE értékeket tiintettem fel. Az AAE értékeket az 13.

egyenlet alapjan hataroztam meg a mért adatokbdl.
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Az 1. tablazatbdl egyértelmiien kiolvashatd, hogy a lézeres ablacids eljaras
soran keltett részecskék AAE értéke 1 koruli és nem fligg a hullamhossztol. Ez az
eredmény igazolja, hogy a lézeres ablalas megfelel6en megvalasztott target anyag és
miikodési paraméterek mellett alkalmas a tisztan grafitos szerkezettel és homogén
gombi alakkal rendelkezd BC részecskék modellezésére.

A propan-leveg6 keverék égetésével generalt részecskék AAE érteke
kismértékben meghaladja a BC részecskék elméleti szamolasok alapjan vart 1-es
értékét, melynek hatterében nagy valészinliség szerint az all, hogy ebben az
elrendezésben a szerves vegyliletek csekély mennyiségben ugyan, de elkeriilhetetlen
modon beépiilnek a részecskék grafitos szerkezetébe. A mini-CAST altal 0,29 C/O
atomi arany mellett generalt aeroszolt szokas tekinteni a frissen emittalt kozlekedési
részecskék modelljének spektralis valasz tekintetében [Schnaiter, 2006; Moore et al.,
2014]. Ennek 1étjogosultsagat sajat méréseim is alatdmasztjak, amint ez a 11. abran is
megfigyelhet6 (kék pontozott és szaggatott gorbe kozti hasonlésag).

A Palas GFG 1000 késziiléket a széntartalmu aeroszol szervetlen frakcidjanak
(BC) modellezésére fejlesztették ki, hiszen ebben az elrendezésben a tiszta argon
atmoszféranak koszonhetden elméletileg nincs lehet6ség szerves korom részecskék
képzddésére. A szakirodalomban fellelhet6 mérések eredményei alapjan az
abszorpcié hullamhosszfiiggését leir6 AAE azonban szignifikans moédon eltér az
elmélet alapjan vart és kisérleti uton is alatamasztott 1 kortli értéktdl [Schnaiter et
al, 2003]. Sajat mérési eredményeim alapjan én is arra a megallapitasra jutottam,
hogy a generalt korom aeroszolok abszorpciés valasza a 1égkérben el6fordulé szerves
korom aeroszol tulajdonsagaival mutat nagyobb hasonlésagot. A ténylegesen mért
AAE=1,8 érték sokkal inkdbb jellemz6 a fatiizelésbdl szarmazo BrC részecskékre, amit
a 11. dbran feltlintetett Palas GFG 1000 spektruma (sziirke pontozott vonal) és a téli
id6szakban mért napi atlagos spektrum (sziirke folytonos vonal) kézotti hasonldsag
is jol érzékeltet.

A 11. dbran lathato, hogy a dizelmotor kibocsatasa 1,3-as, mig a fatiizelésb6l
szarmazo részecskék 1,95-6s AAE értékekkel jellemezhet6k. J6llehet a fenti értékek jo
egyezést mutatnak a szakirodalomban fellelhet6 adatokkal [Schnaiter et al., 2003],
meg kell jegyezni, hogy ezen eredmények nem tekinthet6k altaldnos érvénylinek,
mivel a valds korom aeroszolok spektralis valaszat a keletkezés kezdeti feltételei,

illetve a 1égkori koriilmeények is nagymértékben befolyasolhatjak.

51



Kisérleti eredmények és értékelésiik

A Szegeden végzett terepi méréseim soran megallapitottam, hogy a mért AAE
értékek jellegzetes napszakos ingadozassal rendelkeznek, ami a kdzlekedési aktivitas
napi ingadozasaval van Osszefliggésben (4.2.2. fejezet). Csucsforgalmi id6szakban
(07:00-08:00 és 17:00-18:00) az AAE atlagosan 1,35 koriili értékre esik vissza, mig a
forgalommentes, jellemzden esti idészakokban (20:00-24:00) 2 kortli értéket vesz
fel. A teljes napszakra vonatkozd atlagértéke 1,7. A 11. abran a forgalommentes
id6szakokra altalanosan jellemzd és a napi atlagos spektrumot tiintettem fel. A téli
id6szakkal ellentétben a nyari méréseim soran az AAE értéke csekély ingadozassal
volt jellemezhetd. A 11. dbran ezért egy tipikusnak mondhat6 nyari nap egészére
vonatkoz6 4atlagos spektrumot tlintettem fel. Feltételezésem szerint a nyari
id6szakban mért AAE értékének viszonylagos id6beli allandésdga a kozlekedésen
kiviili mas emissziés forrasok hidnyaval magyarazhatd, mig 1-nél kisebb értéke azt
tlikrozi, hogy a részecskék nem gombi alakkal, hanem komplex morfolégiaval (fraktal
szerkezettel) rendelkeztek [Liu, 2008].

A dizelmotor és a propan-leveg6 keverékének égetésével generalt aeroszol
mért AAE értéke hasonld, ami tovabb erdsiti azt a feltételezést, hogy a mini-CAST
generator 0,29-es C/O atomi ardny mellett lizemeltetve alkalmas a frissen emittalt
dizel korom spektralis tulajdonsdgainak modellezésére. A szikrakisiilés jelenségén
alapul6 Palas GFG 1000 késziilék ezzel szemben a vegyes kibocsatassal jellemezhet6
téli aeroszol modellezésére tlinik inkabb alkalmasnak. A valés forrasok kontrollalt
laboratériumi és terepi mérési eredményeinek 6sszehasonlitdsa kapcsan
megallapithatd, hogy a dizel korom és a téli csiucsforgalmi idészakra jellemzd
kibocsatds hasonlé AAE értékekkel jellemezhetd, tovabba a fatilizelési és a téli, esti
id6szakra jellemz6 kibocsatas AAE értékei is j6 egyezést mutatnak. Mindezek alapjan
kozvetett mdédon feltételezhetd, hogy terepi méréseim sordn a légkori koriilmények
befolyasolé hatdsa nem érvényesiilt szamottevé mértékben. A mért Angstrom
exponens értékek jol tiikrozik, hogy Szegeden, télen csucsforgalmi idészakban a
kozlekedés, mig az esti 6rakban a flités a dominans aeroszol kibocsat6 forras [Utry,
2014]. A fenti feltételezések teljes korii igazolasahoz azonban mérni sziikséges az
aeroszol egyéb mikrofizikai-kémiai tulajdonsagait is terepi koriilmények kozott. Az

erre iranyuld vizsgalataim eredményét a 4.2. fejezetben ismertetem.
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A 1ézeres ablacidval generalt és a nyari id6szakban vizsgalt aeroszolon kiviil

minta esetében megallapithat6, hogy

hullamhosszfiiggd AAE értékkel jellemezhetdek, valamint az AAE értéke nd a

az 0sszes abszorpciés spektruma

rovidebb hullamhosszak felé. A fotoakusztikus mérési eredményeim tehat
0sszhangban vannak a kdzelmultban publikalt mas terepi és laboratériumi mérések
kovetkeztetéseivel [Sandradew et al., 2008b; Favez et al., 2009; Lewis et al., 2008;

Ajtai et al,, 2011b].

AAE AAE AAE AAE
1064-266 1064-532 532-355 355-266
Modellezett égetési Lézeres ablacio 1,04+0,11 | 1,00+0,10 | 0,98+0,12 | 1,06%0,13
folyamat, mini-Cast 1,25+0,14 | 1,05+0,10 | 1,11+0,14 | 1,30+0,17
(Laboratdériumi
mérés) Palas GFG 1000 | 1,80+0,20 | 1,70+0,17 | 1,60+0,21 | 1,79+0,23
Valos égetési Dizel auté 1,30+0,14 | 1,10+0,11 | 1,15+0,14 | 1,31+0,15
folyamat
(Laboratoriumi Fatiizelés 1,95+0,21 | 1,85+0,19 | 1,98+0,25 | 2,05+0,29
meres)
Varosi kibocsatas, | (50,10 | 089+010 | 0,9140,12 | 0,90£0,13
fa nyar(napi atlag)
Valos égetési Varosi kibocsatas
folyamat ) 0 ' 1 1,70+0,45 | 1,61+0,40 | 1,68+0,43 | 1,78+0,50
C o tél(napi atlag)
(Terepi mérés) Varosi kibocsatas
t€1(20:00) 2,00+0,22 | 1,82+0,18 | 1,91+0,27 | 2,13+0,31

1. tdbldzat. A 11. dbrdn feltiintetett aeroszol mintdk AAE értékei a 4A-PAS mérémiiszer
teljes (1064-266nm), illetve rész-hullimhossztartomdnyaira (1064-532, 532-355, 355-
266 nm) meghatdrozva.
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1.1.1.3. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

I. Laboratériumi korilmények kozott meghataroztam mesterségesen generalt
széntartalmu aeroszolok abszorpciés Angstrom exponens (AAE) értékeit. A négy-
hulldmhosszu fotoakusztikus aeroszolmérd teljes mérési hullamhossztartomanyara
meghatarozott AAE értékek az égési folyamatok modellezésén alapuld
koromgeneratorok, tehat a 1ézeres ablaciés mdédszer, a mini-Cast, illetve a Palas GFG
1000 készulék esetében rendre 1,04+0,11, 1,25+0,14 és 1,80+0,20 értékeknek
adédtak. A valés égetési folyamatok laboratériumi korilmények kozotti
fotoakusztikus vizsgalata soran a dizel auté és a fatiizelés altal kibocsatott aeroszolra
1,304£0,14 és 1,95+0,21 AAE értékeket hatdroztam meg. A t6bb hulldimhosszon
torténd fotoakusztikus mérések alapjan igazoltam, hogy a kiillénb6zd aeroszol mintak
AAE értékiik alapjan jol megkiilonboztethet6ek egymastol, tovabba a 1ézeres ablacio
altal generalt aeroszol kivételével AAE értékiik hulldmhosszfliggést mutat. A
laboratdriumi fotoakusztikus mérések eredményei alapjan megallapitottam, hogy az
égési folyamatok modellezésén alapulé kiillonb6zd aeroszol generatorok optikai
szempontbdl sikerrel modellezik az egyes valos égési folyamatokat. Abszorpcios
valasz tekintetében a propan-levegd keverékének diffuzios égetésén alapulé mini-
CAST generator a dolgozatban bemutatott beallitdsok mellett a dizel kibocsatast, mig
a szikrakisiilés jelenségén alapulé Palas GFG 1000 késziilék inkdbb a vegyes
kibocsatassal jellemezhet6 téli aeroszolt modellez6 részecskéket allit el6. A 1ézeres
ablaci6 a tiszta korom (BC) részecskéket modellezi jol optikai szempontbdl. A
laboratériumi fotoakusztikus vizsgdlat eredményeit terepi mérések adataival
osszehasonlitva megallapitottam, hogy a laboratériumi koriilmények kozott mért
értékek jO egyezést mutatnak a terepi mérések olyan (csucsforgalmi vagy
forgalommentes) id6szakaiban mért atlagos AAE értékekkel, amikor feltehetdleg az
aeroszol forrasok egyike (kozlekedés vagy fiités) volt a dominans. Ez alapjan
kozvetett moédon arra a megallapitasra jutottam, hogy terepi méréseim soran a

légkori koriilmények befolydsol6 hatasa nem érvényesiilt szamottevé mértékben.
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4.1.2. A 1égkori humuszszer( anyag (HULIS)

Az Ujonnan felfedezett, valtozatos oOsszetételli és eredetli HULIS aeroszol
fizikai-kémiai sajatossagainak minél pontosabb és megbizhatobb meghatarozasa
napjaink egyik kiemelkedd tudomanyos célkit{izése az aeroszolok forras specifikus
éghajlat-mddosité hatdsdnak meghatarozasakor. A HULIS, mint miiveletileg definialt
légkori 6sszetevd oldat fazisban mért abszorpcids valaszarél szamos tanulmany jelent
meg az utobbi években. Aeroszol fazisu, in-situ vizsgalatarél azonban alig all
rendelkezésiinkre mérési eredmény. Az alabbi alfejezetekben bemutatom a terepi
korilmények kozott gytijtott HULIS mintan, aeroszol fazisban megvalositott
fotoakusztikus méréseim eredményét. A bemutatott eredményeket 6sszehasonlitom
az irodalomban fellelhet6 hasonlé mérési koriilmények kozott kivitelezett vizsgalatok
eredményeivel. Tovabba igazolom, hogy az aeroszol és az oldat fazis abszorpcios

tulajdonsagai kozott szoros dsszefiiggés van.

4.1.2.1. A vizsgalt minta

Az altalam vizsgalt 1égkori humusz-szerli anyagot (HULIS) az MTA-PE
Leveg6kémiai Kutatocsoportja bocsatotta rendelkezésemre. A HULIS &szi id6szakban
(2004. 10.10-2004.10.18), K-pusztan, az Orszagos Meteoroldgiai Szolgalat
Levegdszennyezettség-mérdallomasan gytijtott mintabdl Kkeriilt izolalasra. A
kontinentalis hatteret reprezental6 mérdallomas az Alfoldon, Kecskeméttdl 15km-re
erdds teriileten, a szennyezd forrasoktdl tavol talalhat6. A mintavétel egy a
foldfelszint6l szamitva 10 m magassagban elhelyezett szabvanyos nagy
térfogatdrami mintavevével tortént. A késziilék térfogatdrama 1000liter/perc,
levagasi (cut-off) atmérdje 1um volt. Az aeroszol mintat egy kvarcszalas szlirére
gyljtotték, majd a gyljtott mintat a vizsgdlatig fagyasztva taroltak. A gyfijtott
mintabol a HULIS-t egy [Varga et al.,, 2001] altal definialt szilard fazisa extrakcids
modszerrel nyerték ki.

A HULIS extraktumot a Hoffer és munkatarsai (2006) altal részletesen

sz

porlasztasaval vittem aeroszol-fazisba.
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Az UV-lathaté spektrofotometriai vizsgalatokhoz a fenti médon Kkinyert

HULIS vizes oldatabdl oldatsorozatot készitettem.

4.1.2.2. A mérési elrendezés

A HULIS aeroszol abszorpciés spektrumanak és méreteloszlasanak
vizsgalatat a 12. dbran lathat6 mérési elrendezésben valdsitottam meg. Ebben az
elrendezésben a HULIS aeroszol fentebb leirt oldatbdl torténd stabil koncentraciéju
el6allitasat egy specidlis porlaszté egység (TOPAS ATM220) végezte. A porlasztas
szintetikus leveg6ben tortént. Az oldoszert is tartalmazé HULIS aeroszolt egy
diffuzios szarité egységen vezettem keresztiil (Topas, DDU 5700). Az igy el6allitott
aeroszol RH (relativ paratartalom) értékének mérését a puffer térfogatba épitett
meéromiiszer segitségével végeztem. A puffer térfogatban mért RH a teljes mérési
ciklus alatt 26%-nal kisebb értéket vett fel. [Hoffer et al., 2006] mar el6zdleg
bizonyitottak, hogy ilyen mérési kornyezetben a generalt HULIS aeroszol teljesen

kiszarad, és az olddszer maradéktalanul eltavozik a rendszerb6l.
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12. abra. A HULIS minta aeroszol-fazisu vizsgdlata sordn alkalmazott mérési
elrendezés.
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Az oldoszert nem tartalmazé szaraz aeroszolt egy kever6kamraban
szintetikus levegdvel 1:10 aranyban tovabb higitottam. A higitott HULIS aeroszolt egy
~4.5 dm3 (rtartalma uUn. puffer tartadlyba vezettem. A mérémiiszerek egyidejl
mintavétele ebbdl a puffer tartalybdl valosult meg. A gazkezelést Swagelok
csatlakozokkal ellatott, 6 mm kiils6 atmérgji, rozsdamentes acél csévekbdl épitettem
ki, tigyelve arra, hogy az egyes mér6miiszerekhez vezetd csévek minél rovidebbek
legyenek és a lehetd legkevesebb gorbiiletet tartalmazzak, a gazkezeld rendszerben
fellép6 részecskeveszteségek minimalizaldsa érdekében.

Az  UV-lathaté  spektrofotometriai  méréseket a  Simadzu UV-2101PC
spektrofotométerrel végeztem. Az oldatsor készitésénél kiilon figyelmet forditottam

az ioner6sség és a PH alland¢ értéken tartasara.

4.1.2.3. A mérési eredmények

Az aeroszol fazisu fotoakusztikus mérések

Az aeroszolok abszorpcids képességének jellemzésére hasznalt fajlagos
abszorpcios egytitthatot (MAC) a 4-A PAS rendszer miikodési hullamhosszain a mért
optikai abszorpcids egytitthatdé (OAC) és a 2.4.2. fejezetben ismertetett TEOM
késziilekkel egyidejilileg mért tomegkoncentracié (m) értékekbdl hataroztam meg az

alabbi 6sszefliggés szerint.

__ 0AC[m™]
~ m[gm3]

MAC[m?*g~1] (21)

A szdrmaztatott MAC értékek mérési bizonytalansagat a generalt aeroszol
koncentracid-stabilitdsa és a mérémiiszerek kumulativ relativ hibdja befolyasolta. A
miiszerek bizonytalansdgdbdl szarmazé oOsszegzett kvadratikus hiba minden
hulldmhosszon 10%-nal kisebb értéknek adddott.

A vizsgalt HULIS minta mért értékekeibdl szarmaztatott MAC adatokat a 13.
abran, log-log skalan tiintettem fel. Ebben a reprezentacioban a MAC értékekre
illesztett egyenesek meredekségei az adott hulldmhossztartomanyhoz tartozé AAE
értékeket reprezentaljak. Az altalam meghatarozott MAC és a kiilonb6zo

hullamhosszparokhoz tartozé AAE értékeket a 2. tablazatban foglaltam 6ssze.
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13. dbra. A HULIS fotoakusztikusan mért fajlagos abszorpcios egylitthatéi (MAC) a
hulldmhossz fliggvényében (szimbdélumok), a mért értékek hibdi és a mért érékekre
illesztett egyenesek.

%////////////////////////////% 1064 nm 532 nm 355 nm 266 nm

6,3%103 2,97%102 0,319 4925
2 ) ) ) )
MAC (m?/g) +4.4%10 +2,67*103 +0,0351 +0,5418

AAE 77/ 223+0,23 5,87+0,49 9,48+0,76 7/

HULIS

2. tdbldzat. A HULIS fotoakusztikus médszerrel meghatdrozott fajlagos abszorpciés
egylitthatoi (MAC) és a szomszédos hullimhosszakra illesztett Angstrom exponensek
(AAE).

A generalt HULIS aeroszol méreteloszlasat mutatja a 14. dbra. Az dbran jol
lathaté, hogy a generalt részecskék darabszam-koncentraciéja a méret fiiggvényében
lognormalis eloszlasd. A mért méreteloszlasra illesztett lognormadlis fliggvény
jellemzésére leggyakrabban alkalmazott szam szerinti median atmér6é (CMD) és
standard deviaci6 (GSD) értéke 89,63 *2,13 nm és 0,56 +* 0,017 nm. Az abran

satirozott tertiilettel jel6ltem az egyes méretekhez tartozé relativ hibatartomanyt is.
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14. abra. A HULIS aeroszol méreteloszldsa; a szimbolumok az dtmérd-intervallumra
vonatkoztatott darabszdm koncentrdcio értékeket, a folytonos gérbe a rdillesztett
lognormalis fiiggvényt, a savok a mért értékek hibdjdt jelélik.

A 13. dbra és az 2. tdblazat adatai alapjan megallapithat6, hogy a HULIS az
infravorés és a lathaté tartomanyban gyakorlatilag elhanyagolhaté elnyeléssel
rendelkezik, melynek nagysaga fokozatosan és gyorsul6 litemben né az ultraibolya
tartomany felé, ahol mar Osszemérhetévé valik a légkori aeroszol f6 elnyeld
komponensének tekintett korom aeroszol (BC) fajlagos abszorpciéjaval [Cross et al.,
2010]. Ennek megfeleléen az AAE értéke erds hullamhosszfliggést mutat. Ez az
eredmény oOsszhangban van az irodalomban fellelhetd folyadékfazisi meérések
eredményeivel [Voisin et al, 2012], de aeroszol fazisban most kerilt el6szor
kimutatasra. A HULIS éghajlati hatasat vizsgalé eddigi tanulmanyokban a fenti
hullamhosszfliggést nem vették figyelembe. A bemutatott eredmények alapjan
valdszintsithetd, hogy a hullamhosszfiiggés elhanyagolasa jelent6s hibahoz vezethet
a HULIS éghajlati hatasara vonatkoz6 szamolasoknal. A sajat mérési eredményem
példdjanadl maradva, mer6ben eltér6 eredményhez jutunk, ha a teljes mérési
tartomanyra illesztett AAE (AAE@1064-266), vagy annak valamely rész-
hulldmhossztartomanyara meghatarozott értéket (pl. AAE@1064-532) alkalmazzuk a

HULIS abszorpcids jarulékanak meghatarozasakor.
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El6bbi a HULIS f(it6 hatasanak szamottevso feliilbecsléshez, utébbi annak
alulértékeléséhez vezet. Mindezek mellett az altalam kimutatott és szamszertisitett
hullamhosszfliggés felveti annak az elvi lehetdségét is, hogy a HULIS aeroszolnak nem
csak az AAE értéke, hanem annak hulldmhosszfiiggése is alkalmazhat6 a kémiai

Osszetétel indikatoraként [Voisin et al., 2012].

A HULIS minta altalam mért fotoakusztikus spektrumanak irodalmi

adatokkal torténd 6sszehasonlitisa

A kovetkez6 részben osszehasonlitom az altalam vizsgalt HULIS minta
fotoakusztikusan meghatarozott abszorpciés spektrumat két, a szakirodalomban
fellelhet6 és a dolgozat bevezetd részében mar emlitett on-line médszeren alapuld
vizsgalat eredményeivel. Mivel a HULIS Un. miveletileg definidlt aeroszol tipus, azaz
optikai tulajdonsagai az egyéb mikrofizikai sajatossagai mellett (méret és morfologia)
az alkalmazott extrakcidos protokolltél is fiiggnek, az Osszehasonlitast azonos
extrahalasi modszerrel kinyert [Varga et al,, 2001] és nagyon hasonlé morfolégiaval
és méreteloszlassal rendelkezd aeroszolokon végeztem el. Az 6sszehasonlitashoz az
alabbi mérési adatokat hasznaltam:

1. A braziliai Amazonas-medencébdl biomassza égési esemény kozben
gylijtott nappali, illetve éjszakai mintavételbdl szarmaz6é HULIS adatai [Hoffer et al,,
2006]. Ebben a vizsgalatban a mintakbol izolalt HULIS MAC értékét a lathatd
tartomanyban egy hullamhosszon (532nm), mig a spektrum hullamhosszfliggését az
UV-lathat6 tartomanyban (400nm-700nm) folyadékfazisban UV spektrofotometridval
hataroztak meg.

2.  K-pusztan, nyari id6szakban gytijtott HULIS mintak adatai [Dinar et al.,
2008]. A HULIS hullamhosszfligg6 abszorpcids valaszanak meghatdrozasara ebben a
vizsgalatban két hulldmhosszd gerjesztéssel (390nm és 532nm) rendelkezd
livegrezonatoros lecsengési spektroszkopiat alkalmaztak. A MAC értékeket pedig a
parhuzamosan mért méreteloszlas adatokat is felhasznalva a komplex térésmutato

képzetes részébdl szarmaztattak.
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A fenti vizsgalatok soran az aeroszol generalas sajat méréseimhez hasonléan
folyadékporlasztassal tortént, ezért a generalt részecskék méreteloszlasa erds
hasonlésagot mutat az altalam vizsgalt minta 14. abran lathaté méreteloszlasaval
[Hoffer et al.,, 2006; Dinar et al., 2008]. Hoffer és mtsai (2006) bizonyitottak azt is,
hogy a fenti porlasztasos mddszerrel generalt részecskék gombi alakkal

rendelkeznek, igy a spektrumban fellépd kiilonbségekért donté részben a kémiai

o0sszetétel teheto felelGssé.
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15. dbra. A HULIS kiilonb6zo on-line vizsgdlatok sordn meghatdrozott MAC értékei
szimbdlumokkal jelélve és a hulldimhosszfiiggésiiket leird illesztett egyenesek; Sajdt
mérés (narancssdrga karika és egyenesek), Hoffer és munkatdrsai, nappali mintavétel
(fekete pont és szaggatott vonal) és éjszakai mintavétel (fekete pont és pontozott-
vonal), Dinar és munkatdrsai (fekete karika és folytonos vonal).

A parhuzamba allitott mintak spektrumainak kozos jellemzdje, hogy a
fényelnyelés mértéke minden esetben meredeken né a rovidebb hullamhosszak felé
(15. abra). Az egyes hullamhosszakon meghatarozott fajlagos abszorpcids
egyutthatok és a spektrum kvantitativ jellemzésére hasznalt AAE értékek

tekintetében azonban mar szamottevd eltéréseket tapasztaltam.
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A K-pusztai HULIS mintadk esetén az altalam vizsgalt 6szi mintavételbol
szarmazd HULIS magasabb AAE értékkel rendelkezik, mint a Dinar és mtsai altal
ugyanezen helyszinrdl, de nyari idészakban gyiijtott mintakbdl nyert HULIS aeroszol.
A Hoffer és munkatarsai altal vizsgalt mintak esetében pedig napszakos eltérést
figyelhetiink meg, azaz az éjjeli mintavétel soran gydjtott HULIS mintat magasabb
AAE jellemzi, mint a nappali mintat [Hoffer et al., 2006].

A folyadékfazisu spektrofotometriai vizsgalatok mar korabban igazoltak,
hogy a gytijtott mintak abszorpciés spektrumaban fellépé kiilonbségek napszakos és
szezonalis hatasokkal is magyarazhato6ak. [Baduel et al., 2010] megallapitottak, hogy a
HULIS mintdk optikai tulajdonsagainak szezonalis ingadozasa a HULIS képzddési
mechanizmusainak valtozasaval magyarazhat6. Nyaron az illékony szerves
vegyiiletekb6l masodlagos eredetli HULIS keletkezik, mely nagyobb aranyban
tartalmaz alifas vegyiileteket. Ezzel szemben a biomassza égetési folyamatok altal
befolyasolt téli (és 6szi) mintdk aromdasabb karakteriiek, igy kisebb abszorpcids
jarulékkal rendelkeznek. Az altalam vizsgalt 6szi minta feltételezett aromasabb jellege
lehetséges magyarazatul szolgal az alacsonyabb AAE értékre is.

Mivel az itt bemutatott és online mérésekkel vizsgalt HULIS mintak
karakterisztikus mérete és alakja nagyon hasonlo, feltételezhetjiik, hogy a spektralis
viselkedésben mutatkozd kiilonbségek a forrasok és/vagy képzddési mechanizmusok
eltérésével hozhatok kapcsolatba. A fenti 6sszehasonlitas alapjan igy felvethetd, hogy
a folyadékfazisi mérések mellett az aeroszol fazisu (on-line) mérésekbdl
szarmaztatott Angstrom exponens is a forrasok intenzitdsaban bekovetkezd
valtozasok lehetséges indikatoraul szolgalhat.

Az amazoéniai mintdk abszorpciés spektrumdnak hulldmhosszfiiggését
folyadékfazisi spektroszkopiai mérésekbdl szarmaztattdk ugy, hogy nem vették
figyelembe a részecskehatast, tovabba a teljes mérési hullamhossztartomanyra (300-
700 nm) hataroztdk meg az Angstrom exponenst, elhanyagolva annak
hullamhosszfliggését. A K-pusztai mintakon két hullamhosszu gerjesztést alkalmazva
végzett mérések pedig eleve nem tették lehet6vé az AAE értékek
hullamhosszfiiggésének vizsgalatat. A fenti mintak esetében az Angstrom exponensek

hullamhosszfliggésének 6sszehasonlitasara ezért nem volt lehetdség.
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Az aeroszol- és folyadék fazist mérési eredmények 6sszehasonlitasa

Az el6z6 két alfejezet alapjan a HULIS oldat és aeroszol abszorpcios
tulajdonsagai egyezd képet mutatnak a tekintetben, hogy hullamhosszfiiggd AAE
érték, tovabba hasonl6 napszakos és szezonalis trend jellemzi 6ket. Arra azonban,
hogy az azonos mintakon végzett aeroszol- és folyadékfazisi mérési eredmények
milyen mértékben egyeznek meg egymassal, még nincs irodalmi adat. Az alabbi
fejezetben ezért bemutatom a folyadék és oldat fazisban végzett mérések
0sszehasonlitasara iranyulé kutatdsaim eredményeit. Az anyag folyadék és részecske
formajanak spektruma Kkozotti Osszehasonlitas Ugy végezheté el, hogy a
folyadékfazisi spektrumbol is részecskére vonatkoztatott MAC  értéket
szarmaztatunk. Ez a 2.2.2. fejezetben leirt 3. egyenlet alapjan hatarozhat6 meg. Az
egyenletben szereplé tombi anyagra vonatkozé abszorpciés egyttthaté (OACismbi) a
mért anyag slrliségének (p[g/l]) ismeretében az oldott anyag ultraibolya-lathat6

spektrumabdl az alabbi mdédon szamolhato:

AW
c'L

OAC,;smpi = 1000 - In(10) - (12)

ahol A(A) az oldat adott hullamhosszon mért abszorbanciaja, ¢ a minta
oldatbeli koncentracidja g/l egységben és L az optikai uithossz [cm].

A felhasznalt 3. egyenletben szerepld részecskehatast leir6 ¢ tag
kiszamitasahoz sziikség van a komplex torésmutatd ismeretére is. A térésmutato

képzetes része (k) az abszorpcidval aranyos és a folyadékfazisa spektrumbol

szarmaztathato:
yl
k(4) = 0ACsmpi(1) - - (23)
A komplex térésmutatd valos részeként a K-pusztai mintara meghatarozott
irodalmi adatokat haszndaltam fel [Dinar et al., 2008]. Az igy meghatarozott ¢ tag 0.7
koriili és kismértékben hullamhosszfliggének adddott.

Az oldat fazisban mért értékekbdl szarmaztatott és a fotoakusztikusan mért

fajlagos abszorpcids értékeket a 16. abran tiintettem fel.
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16. dbra. A HULIS fotoakusztikusan mért (szimbdélummal jelélt) és UV-ldthato
spektrumai (folytonos vonal: tményebb oldat; szaggatott vonal: higabb oldat).

Az abran feltiintetett eredményekbdl lathaté, hogy a HULIS mintandl a
higitasi sor egyik tagja sem volt alkalmas az MAC értékek szadrmaztatdsara a
fotoakusztikus mérémiiszer teljes miikodési hulldmhossztartomanyan. A toményebb
oldatok az ultraibolya tartomanyban telitésbe vitték a spektrofotométert, mig a
higabb oldatok a lathaté tartomanyban kimutatdsi hatar alatti abszorbanciat
keltettek. Ezért a szamitasokhoz a higitasi sor két tagjat is felhasznaltam. Az
oldat biztositotta az optimalis abszorbancia mérési tartomanyt.

A 16. abran megfigyelhetd, hogy a folyadékfazisi mérésekbdl szarmaztatott,
illetve a fotoakusztikus méréssel meghatarozott MAC értékek kozott kivalo egyezést
kaptam. Nem csupan a fajlagos abszorpcios egytitthatok, de az ezekre illesztett AAE
szamolt és mért értéke kozotti eltérés is 10 % alattinak adddott.

Mindezek alapjdn megallapithat6, hogy a folyadékfazisu UV-lathaté
spektrofotometriaval mért optikai tulajdonsagok (fajlagos abszorpciés egyiitthaté és

Angstrom exponens) kiterjeszthet6ek részecskékre abban az esetben, ha a részecskék
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alakja gombbel kozelithetd és méretiik kicsi a besugarzas hullamhosszahoz
viszonyitva (kis részecske kozelités).

Az el6bbi két kitétel az altalam vizsgalt HULIS aeroszolra teljestil. Légkori
viszonyok kozott a HULIS részecskék mérete azonban meghaladhatja a
mesterségesen generalt részecskék méretét. A HULIS nagy kotddési affinitasa a
szilard fellletekhez raadasul valoszinlsiti, hogy a légkérben nem homogén
részecskeként, hanem mas komponensekkel kiils6 vagy bels6 keveredésli aeroszolt
képezve van jelen. Ezenfeliil a HULIS higroszkopikus tulajdonsaganak kovetkeztében
a paratartalom hatdsara valtozik a részecskék mérete, vizburok alakulhat ki a
részecske koriil. A méret, a keveredés és viztartalom optikai jellemz6kre gyakorolt
hatasanak szdmszer(isitéséhez tovabbi laboratériumi vizsgalatok sziikségesek,

amelyben a fenti hatasok kontrollalt koriilmények kozott modellezhetdk.
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4.1.2.4. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

II. Terepi korilmények kozott Osszel gyljtott filteres mintarol izolalt légkori
humuszszerli anyag (HULIS) aeroszol fazisu, laboratéoriumi vizsgalata soran
megallapitottam, hogy a HULIS a lathat6 tartomanyban gyakorlatilag elhanyagolhat6
(2,97*10-2£2,67*10-3m2/g @532 nm), de a rovidebb hullamhosszak felé folytonosan
novd fajlagos abszorpciéval (MAC) rendelkezik. A HULIS MAC értéke az UV
tartomanyban mar 6sszemérhetd (4,925+0,5418m?/g @266 nm) a légkori aeroszol f6
elnyel6 komponensének, a korom aeroszol (BC) fajlagos abszorpcidjaval. Kimutattam
tovabba a HULIS AAE értékének hulldmhosszfiiggését. A HULIS minta AAE értékei az
1064-532nm, az 532-355nm, valamint a 355-266nm hulldmhossztartomanyon
rendre a kovetkezOk voltak: 2,23+0,23, 5,87+0,49, 9,48+0,76. Ez az eredmény
06sszhangban van az irodalomban fellelhet6 folyadékfazisi mérések eredményeivel,
de aeroszol fazisban els6ként mutattam ki.

Sajat mérésem eredményét azonos helyszinen, nyaron gy(jtott HULIS minta in-situ
vizsgalati modszerrel meghatarozott eredményével Osszehasonlitva arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a HULIS aeroszol fazisban mért spektruma (a folyadék
fazisi spektrumhoz hasonléan) a forrasok és/vagy képzddési mechanizmusok
indikatora lehet. Az aeroszol fazisu fotoakusztikus méréseim eredményét az UV-
lathaté spektrofotometriai mérések eredményeivel Osszehasonlitva kisérleti uton
alatamasztottam, hogy a HULIS folyadék fazisban mért optikai tulajdonsagai (MAC és
AAE) kiterjeszthet6ek részecskékre abban az esetben, ha a részecskék alakja gombbel

kozelithet6 és mérete kicsi a besugarzas hullimhosszdhoz viszonyitva.
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4.1.3.1.

Kisérleti eredmények és értékelésiik

Asvanyi por dsszetevk

A vizsgalt mintak

Kisérleteim soran a talajeredetl por leggyakoribb 6sszetevdinek vizsgalatara

szoritkoztam, melyeket [Claquin et al., 1998] globalis adatbazisa alapjan valasztottam

ki. Az altalam vizsgalt mintakat az SZTE Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszéke

bocsatotta rendelkezésemre. A vizsgalt mintak nagy tisztasaggal rendelkeztek,

szennyezd Osszetevoket nem, vagy a vizsgdlat szempontjdbdl elhanyagolhat6

mértékben tartalmaztak. A mintak lel6helyét, asvanyi és kémiai Osszetételét a 3.

tablazatban foglaltam dssze.

Vizsgalt

) Ilit Kaolin Bentonit Kvarc Hematit Rutil Mészko
minta
Reanal
Fiizérradvany Zettlitz Mad Private Pilis
Lel6hely Magyarorszag Német- Magyarorszig - Ltd. Bayer AG Magyar-
orszag Magyaro orszag
rszag
illit 75, Kkaolinit
Asvanyi mont. > 90.%,' mont. 86, Hematit .
ssszetétel kvar_c. 14, csillam, kuvarc 3, kvarc99% 59504, 98% rutil CaCOs3
kaolinit 1, kvarc foldpat 5%
foldpat 4% nyomokban
. MgO 0.27, SiO2 63.8,
Z‘fzzm g;:g: Ca0 029, Al:03 16.0,
Fes0s 12 Si02  46.9, Fe203 5.0,
Ca0 1.8, A1,03 37.4, CaO 2.4,
Kémiai  MgO 30, [e20s 065 MgO 1.2, Fe203
.. . " K20 0.84, K20 0.8, Si02>99% 98% TiO2 -
osszetétel K20 6.8, >95%
Naz0 11, NgzO 0.44, NlazO 1.1,
SZAr{tasi TiO2 0.18, TiO2 0.6,
, H20 12.95 szaritasi
veszteség 8.5, .
total 98.9% total veszteség 8.9
99.92% total 99.8%

3. tdbldzat. A vizsgdlt pormintdk lel6helye, dsvdnyi és kémiai dsszetétele.

A vizsgalt asvanyi porokat a mérések lebonyolitasa el6tt 24 oraig szilika

géllel toltott szaritd6 edényben taroltam, igy biztositva a kornyezeti tényezdk,

els6sorban a vizfelvétel optikai abszorpciot befolyasolé hatasanak kizarasat [Attwood

és Greenslade, 2011].
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4.1.3.2. A mérési elrendezés

Az asvanyi porok aeroszol fazisu vizsgalatat a 17. abran lathat6 mérési
elrendezésben valositottam meg. Ebben a kisérleti elrendezésben a vizsgalt asvanyi
por visszadiszpergalasat a szintetikus levegével hajtott és automatikusan razatott
felporzé6 egység biztositotta. A befajt levegé 10liter/perc térfogataramat
elektromosan vezérelhet6 térfogataram szabalyozé egység (MFC-Tylan 2900FC)
segitségével allitottam be. Az igy generalt részecskehalmazt egy ~4,5dm3 Grtartalmu
kever6edénybe vezettem. A mér6miiszerek egyidejli mintavétele ebbdl a
kever6edénybdl valosult meg. A puffer térfogathoz csatlakoztatott kivezetdé ag
biztositotta, hogy a gazkezel6 rendszer végig 1égkori nyomason legyen. A mérések
sordan a relativ paratartalmat, hémérsékletet és nyomast folyamatosan mértem. A
méréseket minden esetben szobahémérsékleten és 1égkori nyomason végeztem. A RH

minden minta esetén 30% alatti értéket vett fel.

A TEOM

3 I/min

I I/min
Puffer- >

térfogat
1.2Vmin  gpC

3.3 I/min
SMPS+C

17. abra. Az dsvanyi porok aeroszol-fdzisu vizsgdlata sordn alkalmazott mérési
elrendezés.

A fenti elrendezésben az optikai abszorpci6, a tomegkoncentracié és a

méreteloszlas mérése parhuzamosan valésult meg.
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A fotoakusztikus mintavétel soran mindegyik mintanal azonos mérési
protokollt alkalmaztam. A mérési protokoll egymas utan 8, egyenként 15 perces
meéreési ciklusbol allt.

Egy mérési ciklus soran egy 10 perces mintavételi és 5 perces hattérmérési
szakasz valtotta egymast. A mintak adott hullamhosszon mért optikai abszorpcios
egyutthatdjat az adott mérési ciklusbdl szamitott, hattérkorrigalt fotoakusztikus jelek
atlagabol hataroztam meg.

A visszadiszpergalt részecskék méreteloszlasanak meghatarozasat az 2.4.3
fejezetben részletesen ismertetett elektromos mozgékonysagon (SMPS+C) és optikai
elven (OPC) m(ikodd méreteloszlas-mérd miiszerekkel végeztem. A két miiszer mért
adatai kozott, azok atfed6 mérettartomanyaban (250nm-1000nm) a mérémiiszerek
hibahataran beliili eltéréséket tapasztaltam. Az ebben a tartomanyban mért
darabszam- koncentracié értékeket a két mért adat atlaganak vettem.
Visszadiszpergalt porok mérése esetén a mérések megbizhatdésagat a mérémiszerek
kvadratikus hibaja helyett els6sorban a visszadiszpergalas soran fellép6
koncentracidingadozas befolyasolja. Az altalam alkalmazott szaraz felporzasos
generalasi modszer sajatossagaként fellépd koncentracié-ingadozas miatt a
fotoakusztikus jel ingadozasanak meértéke a vizsgalt mintatél és a gerjesztési
hullamhossztol fliggen 15% és 22% kozé esett. A fotoakusztikus mérés hibajaként
tehat nem a mér6miiszer hibajat, hanem a fenti jelingadozas mértékét vettem
figyelembe. A hibaterjedés szamoldasa soran értékét az egyszerliség kedvéért a
tovabbiakban 20%-nak vettem.

A visszadiszpergalt asvanyi por részecskék morfolégiai analizisét a filteren

gyljtott mintak pasztazoé elektronmikroszképos vizsgalataval végeztem.

4.1.3.3. Adatfeldolgozas és modellszamitasok

A visszadiszpergalt asvanyi porok vizsgalatdnal kiemelt jelent8ségl
probléma a jellemzden széles mérettartomany és az eltérd térfogataram igényl
mérémiiszerek egyidejli mintavételekor fellép6 részecskeveszteségek korrekcidja. Az
asvanyi porok esetén a klimamodellek bemeneti paramétere a komplex torésmutato,
ezért a mért adatok alapjan a komplex torésmutatd képzetes részét is

meghataroztam.
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Az altalam szarmaztatott értékeket parhuzamba allitottam az asvanyi porok
sugarzasi kényszerének szamolasanal leggyakrabban alkalmazott irodalmi adatokkal.
Az alabbi alfejezetekben ismertetem az altalam alkalmazott részecskeveszteség
korrekcids eljarast, illetve bemutatom a térésmutatd szarmaztatads és az irodalmi
adatokkal torténd Osszehasonlitas soran hasznalt Mie- elméleten alapul6

modellszamitasokat.

A részecskeveszteségek figyelembevétele

Mig az égetésbdl szarmazé BC és BrC részecskék jellemz6 mérete legfeljebb
néhany szdz nm, addig a talajeredetli asvanyi por aeroszolok karakterisztikus
atmérdje szélesebb mérettartomanyt olel fel és lényegesen nagyobb aranyban
tartalmaz um-es vagy annal nagyobb atmérdji részecskéket. A gazkezeld rendszer
kiilonb6z6 pontjain elhelyezett és eltérd térfogatdrami mérdmiszerek egyidejl
mintavételezése soran a um-es vagy um folotti mérettartomanyba esd részecskék a
meéretiikkel n6vo valdsziniliséggel tilepednek ki és eltérd részecskeveszteségek mellett
érik el a kiilonb6zd mérémiiszerek mintaterét. A méreési eredmények értelmezésekor
a fenti veszteségeket figyelembe kellett venni. A fotoakusztikus kamrak kézponti
akusztikus rezonatoraba juté részecskék valds koncentracidjat, méreteloszlasat az
SMPS és az OPC méreteloszlas adatainak korrekci6javal hataroztam meg. Az adatok
korrigaldsahoz a Max Planck Institute (Mainz) altal kifejlesztett részecskeveszteség
modellez6 programot [Von der Weiden et al, 2009] hasznaltam. A program
alkalmazasaval meghatdroztam a mérési elrendezés kiillonb6zd - az aeroszol
generalas helyétél az egyes mérémiiszerekig terjed6 - szakaszainak méretatviteli
figgvényeit. Az alkalmazott modell figyelembe veszi a veszteséget okozdé fizikai
folyamatok nagy részét (diffuizios-, gravitacios-, tehetetlenségi-, turbulens iilepedés,
stb), és a mérdrendszer geometridjanak (cséhossz, -atmérd, kanyarulatok) és az
aramlasi sebességnek fliggvényében hatarozza meg a méretatviteli fliggvényt.

A fajlagos abszorpcios egyiitthatok (MAC) meghatarozasahoz a
fotoakusztikusan mért OAC mennyiségeket a részecskeveszteséggel korrigalt

tomegkoncentracié adatokkal normaltam (24. egyenlet).
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A tomegkoncentracié adatoknal a részecskeveszteség figyelembevétele ugy

tortént, hogy a TEOM mér6miiszerrel mért koncentraciét (mrgom) megszoroztam a

részecskeveszteséggel korrigalt méreteloszlasbol | fooo DynydDylkorr illetve a mért

méreteloszlasbol szamolt térfogat koncentraciok [ [ OOO DpnydDy]mere aranyaval.

)

0AC UO Dg"Nde]mF:rt
C3)

mreom [f() DgnNde]korr

MAC = (24)

A szarmaztatott MAC értékek hibajat az OAC értékek koncentraciéingadozast
is magaban foglal6 bizonytalansidga és tomegkoncentracié mérés hibdja alapjan

hataroztam meg. A négyzetes kumulalt hiba igy 21% kortli értéknek adodott.

A komplex torésmutatd képzetes részének szarmaztatasa

A Foldet ér6 napsugarzas hullamhossztartomanyaban a mikron vagy annal
nagyobb méretli asvanyi por részecskék MAC értéke méretfiiggéve valik, melynek
kovetkeztében ez a mennyiség nem tekinthetd anyagi jellemz6nek. Tobbek kozt ezzel
magyarazhatd, hogy a klimamodellek a por sugarzasi kényszerének szamitasahoz a
MAC értékek helyett a komplex torésmutaté adatokat haszndljadk. A komplex
torésmutaté abszorpciéval szoros kapcsolatban 1évé képzetes részét a mért
adatokbdl un. inverz Mie algoritmust alkalmazva hataroztam meg [Guyon et al., 2003;
Hoffer et al., 2006]. Az iterdciés eljards menete roviden a kovetkez6: a Mie-kod
el6szor az irodalmi valdés torésmutatd, az altalam megadott kiindulasi képzetes
torésmutato, tovabba a részecskeveszteséggel korrigalt méreteloszlas adatok alapjan
meghatarozza az optikai abszorpciot. Az iteracios algoritmus a szamolt értéket
0sszehasonlitja a mért adattal, majd megnoveli a képzetes torésmutato értékeét és jra
elvégzi a szamolast. Ezt mindaddig ismétli, mig a mért és modellezett érték kozotti
eltérés kisebb nem lesz 0,5%-nal.

A szarmaztatott k hibajat a korrigalt méreteloszlas adatok 15 %-os, tovabba a
mért OAC bizonytalansagai alapjan hataroztam meg. Ebben a szamolasi
algoritmusban méreteloszlas 15%-os hibaja linearisan konvertalodik a szarmaztatott
képzetes torésmutatéd hibajava. A k kvadratikus hibaja a szamolasaim soran igy 25%-

korili értéknek adddott.
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Az optikai abszorpcid szarmaztatasa az irodalmi torésmutaté adatokbdl

A mért és az irodalmi adatok Osszehasonlitasat az optikai abszorpcios
egylitthatokon végeztem el. Ennek érdekében az irodalmi térésmutaté adatokbdl OAC
értékeket szarmaztattam a részecskeveszteséggel korrigalt méreteloszlas adatok
felhasznaldsaval a Mie-elmélet alapjan. A Mie-elmélet a leggyakrabban alkalmazott
metddus az asvanyi por részecskék optikai tulajdonsagainak modellezésére [Conant
et al, 2003; DeSouza-Machado et al., 2006; Moffet és Prather, 2005; Wang et al,,
2002].

A modellezés soran felhasznalt 6sszefliggéseket a 2.2.2. fejezetben foglaltam
0ssze. A Mie-modell bemend paraméterei a részecskék méreteloszlasa és a komplex
torésmutatoja (m). A modellt a mért és részecskeveszteséggel korrigalt méreteloszlas
adatokra is lefuttattam. A szamolast az alabbi irodalmi komplex térésmutat6 adatok
alapjan végeztem:

. A bentonitnal annak f6 6sszetevéjére, a montmorillonitra vonatkozé m
adatsort hasznaltam, melyet Arakawa és mtsai vékonyréteg mintak transzmisszios
vizsgalatabdl szarmaztattak [Arakawa et al.,, 1997].

. A kaolinnal két adatsor allt rendelkezésemre: Arakawa és mtsai az
el6z6ekben leirt médszerrel meghatarozott adatai [Arakawa et al., 1997], tovabba
Egan és Hilgeman vékonyréteg minta diffiz szérasanak mérésébdl szarmazé m
értékei [Egan és Hilgeman, 1979].

. Az illit térésmutaté Egan és Hilgemantol szarmazik [Egan és Hilgeman,
1979], akik reflexi6 és diffiiz transzmisszié mérését végezték el préselt tablettan és
vékonyrétegen.

. A rutilndl a SOPRA N&K adatbazisb6l [http://www.sopra-
sa.com/more/database.asp] két m adatsort hasznaltam fel, mindkett6t vékonyréteg
mintak ellipszometrias vizsgalata alapjan hataroztak meg.

. A hematitnal Querry és mtsai [Querry et al, 1985] diffuz reflexié
mérését végezték el tdmbi anyagon. A minta anizotropiajat az extraordinarius és
ordinarius sugarak terjedésére vonatkozo torésmutaté adatok sulyozott atlagolasaval
vettem figyelembe [Mogili et al, 2007].

. A mészké és kvarc esetén nem talaltam az altalunk vizsgalt

hullamhossztartomanyra vonatkozé képzetes torésmutat6 adatot.
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4.1.3.4. A mérés és modellezés eredményei

A vizsgalt pormintakrol pasztazé elektronmikroszkdppal készitett felvételek
a 18. abran lathatdak. Ezek a szakirodalomban fellelhetd képekkel [Bohor és Hughes,
1971; Dong et al, 2014] jo egyezést mutatnak. A részecskék meglehetdsen valtozatos
alakkal jellemezhet6ek, kivétel ez aldl a rutil, amely szabalyos és kompakt alakkal

rendelkezik.
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18. dbra. A vizsgdlt pormintdk SEM felvételei.

A 19. abran a vizsgalt mintak méreteloszlas adatait abrazoltam. A teljes gorbe
alatti teriiletek az SMPS és OPC mérémiszerek altal mért részecskék szamat, mig a
szines részteriiletek a mért adatok részecskeveszteséggel korrigalt értékeit
reprezentaljak. Elobbiek a puffer térfogatbdl kilépd, az utdbbiak a fotoakusztikus
kamraba feltételezhetGen bejutd aeroszolt jellemzik. Annak ellenére, hogy a
méromiiszereket a puffer térfogathoz lehet6 legkozelebb helyeztem el és a gazkezeld
csovek hosszanak és a kanyarulatok szamanak minimalizdlasara torekedtem, a fenti
abran jol lathatd, hogy a puffer térfogatbdl kilépé, illetve a fotoakusztikus kamraba
jutd részecske halmaz méreteloszlasa kozott jelentds kiillonbség van kiilondsen az 1
Mm feletti mérettartomanyban. A korrigalt méreteloszlas adatokbdl az is kiolvashato,

hogy az 1,2 um alatti atmérdvel rendelkez6 részecskék zome mar eléri a detektort.
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19. dbra. A mért méreteloszlds (teljes gérbe alatti teriilet) és a mért adatokbdl a 4 A-PAS
méretdtviteli karakterisztikdja alapjdn szdrmaztatott méreteloszlds (a szines
résztertilet).

A mérémilszer miikodési hulldmhosszain fotoakusztikusan mért OAC
értékekbdl a fentebb leirt médon meghatarozott MAC adatokat a 4. tablazatban
tlintettem fel. Az adatokbdl jol lathaté, hogy a pormintak koziil a hematit és rutil
rendelkeznek a legmagasabb MAC értékekkel az ultraibolya és lathato
hullamhosszakon. Osszehasonlitva azonban a széntartalmi aeroszolok hasonlé
adataival, megallapithatd, hogy még ezen asvanyi 0sszetevdk fajlagos abszorpcios
egyutthatéi is elmaradnak a BC részecskék tipikus MAC eértékeitdl (7,5%1,2
m2/g@550 nm [Bond és Bergstorm, 2006], 10+3,5 m2/g@405 nm [Cross et al, 2010]).
A BrC részecskék MAC értékeivel (0,5-1,2 m2/g@404 nm [Lack et al.,, 2012]) azonban
mar oOsszemérhetéek. A MAC értékek tekintetében az oxidokat az agyagasvany
osszetevok (illit, kaolin, bentonit) kovetik a sorban, mig a leggyengébb elnyeléssel a
kvarc és a mészkd jellemezhetd. Ez utébbi 6sszetevék MAC értékei nagysagrendekkel

kisebbek az aeroszol széntartalmu 6sszetevéinél (BC, BrC).
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MAC [m2/g]
Vizsgalt minta A A2 A3 A4
266 nm 355 nm 532 nm 1064 nm

[lit 10x101+2x1072% 1.9x102+2x10°% 5.1x10°%+5x10* 25x10° +5x10™
Kaolin 48x101+7x107% 23x101+3x107%2 2.1x102+3x107° 8.8x10°%+1x107°
Bentonit 3.1x10'+6x107% 58x102+1x107%2 52x107°+1x10° 4.6x10°+9x10™*
Hematit 53x1071+1x107r 57x10'+1x107! 54x10t+1x107' 34x1072 +8x107°
Rutil 35x10t+5x107% 7.1x10t+1x10t 22x10°+3x10% 1.4x10°%+2x10™
Kvarc 1.0x102 +2x107° 58x10°+1x10° 23x10°%+4x10™% 2.0x10°%+4x10™
Mészkb 53x107% +5x10™ 6x10°%+7x10™"% 55x10*+1x10* 3.8x10*+4x10°°

4. tdbldzat. A vizsgdlt mintdk fajlagos abszorpcids egylitthatai.

A fotoakusztikus mérérendszer hullamhosszaira meghatarozott k értékeket
az 5. tablazatban foglaltam 0ssze. A tablazat tartalmazza az irodalmi komplex
torésmutato értékeket is. A szarmaztatott és irodalmi adatok kozotti kilonbségek a
bentonit, hematit és rutil esetén mérés és szamolas egyiittes hibahataran beliil

maradtak, mig a tébbi esetben szignifikans eltérést mutattak.

Vizsgalt minta M Ao A3 A
266 nm 355 nm 532 nm 1064 nm
n k n k n k n k
it irodalmi é* 1,42 2,0x10 1,41 15x10 1,41 8,3x1d 1,39 1,2x10
szarmaztatott 1,1x10 1,7x10° 7,0x10° 8x10?
Kaolin irodalmi ¢ 1,67 4,0x10 1,61 9,1x10 1,57 6,3x10 1,56 5,9x10
szarmaztatott 4,2x10 6,2x10° 7,0x10° 9,0x10"
Bentonit irodaimi & 1,64 3,2x16 1,58 2,4x16 1,54 24x10 1,52 1,1x10
szarmagztatott 3,1x10 2,5x10° 2,0x10° 1,3x10°
Hematit irodalmi & 1,94 1,25x16 2,37 1,07x1®6 3,14 55x10 2,69 2,0x10
szarmaztatott 1,26x10 1,1x10° 5,5x10" 2,4x10°
Rutil irodalmi é* 2,31 1,2x1® 3,17 8,4x13 3,05 0 2,74 0
szarmaztatott 1,1x%0 1,0x10" 1,2x10° 1,6x10°

Kvarc irodalmi € 1,60 1,57 1,55 1,54
szarmaztatott 6,5x10 4,1x10° 2,3x10° 3,1x10°

Mészl§ irodalmi > 1,68 1,63 1,61 1,59
szarmaztatott 3,0x10 2,6x10° 4,8x10" 6,0x10"

5. tdbldzat. A vizsgadlt mintdk képzetes térésmutatoi (k). Az dltalam szdrmaztatott értékek mellett a
komplex térésmutato irodalmi értékeit is feltiintettem. Ennek képzetes részét 6sszehasonlitds
céljabdl mutatom be, mig valds részét (n) felhaszndltam a képzetes rész szdmitdsdndl. A felhaszndlt
komplex térésmutatd irodalmi értékek az aldbbi szerzéktdl szdrmaznak:?Egan and Hilgeman
(1979), 2Arakawa et al. (1997), 3Querry et al. (1985), *Sopra 2, 5Ghosh (1999).
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Az 6sszehasonlitas alapjat képezd irodalmi adatoknak az altalam alkalmazott
mérési kornyezetre adaptalt értékeit és a fotoakusztikusan meért értékeket a 20.
abran tintettem fel. Az abran megfigyelhetd, hogy a részecskeveszteség
figyelembevételével szamolt OAC értékek (szines gorbék) mind az egyes
hullamhosszakon felvett érték, mind pedig a hullamhosszfiiggés jellege tekintetében
kiilonboznek a mért adatok alapjan modellezett spektrumoktdl (sziirke gorbék).
Osszességében kijelenthetd, hogy a részecskeveszteség figyelembevétele az
abszorpcids spektrumot jelentésen modositja és csokkenti a korrigalt spektrumok és

a mert értekek kozotti kiilonbségeket.
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20. dbra. A vizsgdlt pormintdk mért és modellezett abszorpcids egylitthatoi; a
szimbdlumok a mért OAC értékeket reprezentdljdk, a sziirke gorbék a nyers
méreteloszlds adatok alapjdn, a szines gorbék a veszteséggel korrigdlt méreteloszlds
adatok alapjdn szamolt értékeket jeldlik. A kaolin és rutil esetén szaggatott vonallal
jeloltem a mdsodik rendelkezésre dll6 irodalmi térésmutaté adatsor alapjdn szdmolt
értékeket.
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Az irodalmi értékeket a szerzok tombi vagy vékonyréteg mintakon eltérd
minta-el6készitési miiveleteket alkalmazva, kozvetett mérési modszerekkel
hataroztak meg. Ezzel szemben a sajat méréseimet kozvetlen mérési modszerrel és
aeroszol fazisban végeztem standard minta-el6készitési és mérési feltételek mellett.
Mivel az irodalmi adatok esetén nem minden esetben rendelkeztem elegendd
informacioval a mintak szarmazasat és el6készitését illetden, jelen 6sszehasonlitassal
célom nem a Mie-modell, vagy a felhasznalt irodalmi térésmutaté adatok validalasa
volt. Az 6sszehasonlitassal arra szerettem volna felhivni a figyelmet, hogy az eltér6
minta-el6készités és a kiillonb6zd indirekt mérési modszerek alkalmazdsa milyen
eltéréseket eredményez a szarmaztatott irodalmi térésmutaté adatok kozott. A sajat
fotoakusztikus méréseim eredményeit viszonyitasképpen tiintettem fel.

A spektrumok 0Osszehasonlitdsa alapjan megallapithatd, hogy a mért és
modellezett OAC értékek egy nagysagrenden beliili egyezést mutatnak. Az eltérd
mintael6készités és méréstechnikai kiilonbségek miatt szigori hasonlésdgot nem
varunk az adatok kozott, a bentonit és a hematit mintdk esetében az egyezés
kivalonak mondhatd. A kaolinit mintanal két kiilonb6z6 forrasbdl szarmazo irodalmi
torésmutaté adatot hasznaltam a modellszdmitasokndal, ezekre a tovabbiakban
Arakawa, illetve Egan adatsorként hivatkozom. A két adatsor alapjan meglehet4sen
eltér6 spektrumokat kaptam és egyik sem eredményezett jO egyezést a mért
értékekkel a teljes hullamhossztartomanyon. Arakawa és mtsai (1997) sajat
publikaciojukban azzal magyarazzak a két adatsor kozott az ultraibolya
tartomanyban mutatkoz6 eltérést, hogy az Egan altal hasznalt mérédetektor 400 nm
alatt nem rendelkezett megfelel6 fotonszamlalasi hatékonysaggal. Ezt alatamasztani
latszik, hogy az ultraibolya tartomanyban sokkal jobb egyezést kaptunk az Arakawa
adatsorral, mint az Egan altal mért torésmutaték alapjan. Az Arakawa adatsor
megbizhatésaga a lathaté-infravorés tartomanyban azonban megkérddjelezhetd,
mert itt a gerjesztés hullamhossza meghaladja a vizsgalt vékonyréteg szélességét, ami
a vizsgalt rétegen fellép6 tobbszoros fényvisszaverddéshez, ezaltal a térésmutatod
képzetes részének fellilbecsléséhez vezet [Mcneil és French, 2000; Arakawa et al,,
1997]. Ez lehet az egyik lehetséges magyarazat arra, hogy a lathaté és infravoros
hulldmhosszakon az Arakawa adatsorral tulbecsiiltiik az optikai abszorpciét sajat

meéreési eredményeinkhez képest.
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Mivel az illit mintak modellezett spektruma a kaolinithez hasonléan az Egan
adatsor alapjan kertiilt meghatarozasra, a detektor nem megfeleld foton szamlalasi
hatékonysaga szintén magyarazhatja az eltérést 400 nm alatt. Ennél a mintanal sajnos
nem allt rendelkezésemre az Arakawa adatsor, igy az el6bbi dsszehasonlitast nem
tudtam elvégezni.

A rutil arra szolgal j6 példaként, hogy még azonos mérési mdodszer is erésen
eltér6 spektrumokat eredményezhet a korabban mar emlitett eltérd mintaeredetnek

és -elGkészitésnek koszonhetden.
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4.1.3.5. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

III. Fotoakusztikus mdédszerrel meghataroztam a talajeredetii por f6 asvanyi
alkotoinak, ugymint agyagasvanyok (illit, kaolin és bentonit), oxidok (kvarc, hematit
és rutil) és karbonat (mészkd) osszetevdk fajlagos abszorpcios egyltitthatoit (MAC). A
meért értékekbdl képzetes torésmutatd adatokat szarmaztattam (k). A vizsgalt mintak
els6sorban az ultraibolya tartomanyban mutatnak abszorpciot. Ebben a
tartomanyban a pormintak koziil a hematit és rutil rendelkeznek a legmagasabb k
értékekkel (1,26+0,31 és 1,1+0,28 @266 nm). Osszehasonlitva a széntartalmu
aeroszolok hasonl6 adataival, megdallapithat6, hogy még ezen asvanyi 6sszetevOok
képzetes torésmutatdi is elmaradnak a BC-t jellemz6 értékektdl, a BrC részecskék k
értékeivel azonban mar 6sszemérhetéek. A k értékek tekintetében az oxidokat az
agyagasvany osszetevok (illit, kaolin, bentonit) kévetik a sorban (1,1*10-2+2,8*103,
4,2*10-2£1,05*10-2 és 3,1*10-2+7,75*10-3 @266 nm), mig a leggyengébb elnyeléssel a
kvarc és a mészkd jellemezhet6 (6,5%10-3+1,63*10-3 és 3,0¥10-3+7,5%104 @266 nm).
Ez utébbi 6sszetevdk k értékei nagysagrendekkel kisebbek az aeroszol széntartalmu
osszetevdinél (BC, BrC).

A mérésekkel demonstraltam, hogy a fotoakusztikus modszer eldnyds méréstechnikai
sajatossagainak koszonhet6en (kozvetlen, szoras-érzéketlen és nullahatterd
meéréstechnika 1évén) sikeresen alkalmazhat6 az alacsony abszorpcids egyiitthatoval
rendelkez6 asvanyi por Osszetevok abszorpciés sajatossagainak pontos és
megbizhaté aeroszol-fazisi meghatarozasara. Kisérleti uton bizonyitottam, hogy a
részecskeveszteség figyelembe vétele noveli a mérési eredmények megbizhatdsagat.
Az altalam meghatarozott MAC értékeket irodalmi adatokkal allitottam parhuzamba.
Az 0Osszehasonlitds alapjat az irodalmi adatok altalam alkalmazott mérési
koriilményekre adaptalt értékei képezték. Az irodalmi adatok koézvetett mérési
modszerekkel és tombi fazisban, eltéré minta el6készitési koriilmények, mig a sajat
adataim aeroszol fazisban kozvetleniil és standardizalt koriilmények kozott kertltek
meghatarozasra. Igazoltam, hogy a fotoakusztikus moédszer alkalmazhaté az optikai
tulajdonsagok tombi-részecske atmeneteinek vizsgalatara, amennyiben azonos
mintan, standardizalt minta-elokészitést kovetden torténnek az 0Osszehasonlitod
mérések. Az eredmények hasznosithatéak a 1égkori asvanyi por globalis sugarzasi

kényszerének modellezésénél.
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4.2. Valdsidejli mérések terepi korulmények kozott

4.2.1. A mérési helyszin és az alkalmazott mérdplatform

A terepi méréseket 2011. januar 12-26-ig terjed6 kéthetes idszakban Szeged
belvarosaban (46.26°E, 20.14°K) végeztem a Csongrad Megyei Kormanyhivatal (a
mérés idején Also6-Tisza-vidéki Kornyezetvédelmi, Természetvédelmi és Viziigyi

Feliigyel6ség (ATIKOFE)) méréalloméasa kozelében (21. dbra).

21. abra. A mérési helyszin.

Szeged 170000 f6t szamlald lakossagaval Magyarorszag masodik legnépesebb
vidéki varosa. A mérések Kkozvetleniil a varost Kkozlekedési szempontbdl
tehermentesit6é elkeriilé Ut atadasa el6tt torténtek. Ennek és a roman-szerb hatar
kozelségének kovetkezményeként a mérés idején a varos kozlekedését szélsGségesen
nagy forgalom jellemezte, melyet az ATIKOFE forgalomszamlalasi adatai is
aladtamasztanak (a mérdallomas el6tt 3000 elhalad6 jarmii/nap). A meteorolédgiai
adatokat az ATIKOFE méréallomasa szolgaltatta. A mérés idején a hémérséklet, a

relativ paratartalom és a szélsebesség atlagértéke és szordsa rendre 0.9+1.99°C,
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85,8+2,5% és 1,75+1 m/s volt. Szamottevd csapadék a teljes mérési kampany ideje

alatt nem volt.

A valés ideji méréseket a Hilase Kft. tulajdondban 4ll6, allandé
hémérsékletre és paratartalomra szabdlyozott, erre a célra tervezett professzionalis
mobil mérdplatformon elhelyezett mérémiiszerekkel végeztem. A mérések az
ATIKOFE hivatalos méréallomasatél kb. 300m tavolsigra torténtek. A PM2.5
mintavevét a mérébusz tetejére, a foldfelszint6l 5 m magassagba szereltiik fel. A
méromiszerek mintavétele, tovabba a filteres mintavétel is ezen a levalasztéon

keresztiil valdsult meg (22. dbra).

PM 2.5 impaktor

Filteres
mintavétel

5 1/min

Kdlmdn
mintavevi
pumpa

22. dbra. A mérébusz mérés helyszinén készitett fényképe (fent) és sematikus rajza
(lent).
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A mérési kampany ideje alatt az optikai abszorpcios egyiitthatd mérése az
2.3.1. fejezetben leirt 4-A PAS mérémiiszerrel, folyamatos gazaramban, kvazi-
folyamatos lizemmoddban tortént, melynek soran 8 perces mintavételi és 2 perces
hattérmérési szakaszok valtottak egymast. A kiértékelés soran a 10 perces teljes
mintavételi ciklus hattérkorrigalt OAC értékeibdl oras atlagokat készitettem.

Az aeroszol szamkoncentraciojat és meéreteloszlasat a 2.3.3. fejezetben
részletesen ismertetett SMPS és OPC mérémiiszerek segitségével vizsgaltam. A valds
ideji mérések esetében a fotoakusztikus mintavétellel szinkronizalt adatok o6ras
atlagat hasznaltam fel.

A kémiai analizist kiszolgald filteres mintavétel 12 6ras id6felbontasban
tortént 2011. januar 14-24 kozott. A filter cserék 6:00 és 18:00 id6pontjait elézetes
mérésekre alapozva jeldltem ki és a vdalasztds szempontja az volt, hogy az egyik
mintavételi szakasz a reggeli és esti csicsforgalmat, a masik az éjjeli és kora hajnali
forgalommentes id6szakot fedje le. A filteres aeroszol mintak teljes szén (TC) és
levogliikozan (LG) tartalma keriilt meghatarozasra. A fenti anyagok mennyiségi
vizsgalatat MTA-PE Leveg6kémiai Kutatécsoportjaban végezték el. A TC koncentracid
meghatarozasa Analytics Astro 2100 TOC Analyzer késziilékkel tortént, mig az LG
koncentraciét Agilent 5973N tipusu tomegspektrométerhez csatolt Agilent 6890N
gazkromatograffal vizsgaltak. Az alkalmazott mddszerek részletes leirasa [Utry et al,

2014] cikkében talalhato.

4.2.2. A mért jellemzdk iddbeli valtozasa, napszakos ingadozasa

Az alabbi fejezetben a mért mennyiségek idésorat mutatom be. El6szor a
mért adatokbdl az egyes forrasok erdsségének valtozasat indikalé mennyiségeket
szarmaztattam. Végil meghataroztam a szarmaztatott mennyiségek atlagos napi

ingadozasat.
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Az optikai tulajdonsagok

A 23. abran a PM2.5 frakcié tomegkoncentraciojanak, illetve a 266 nm és
1064 nm hulldmhosszakon mért OAC értékeinek iddsorat tiintettem fel. A kiilonb6z6
hulliamhosszakon mért OAC értékek id6beli valtozasa egymassal és a
tomegkoncentracié ingadozasaival nagyfokd hasonlésagot mutat. Ez azzal
magyarazhat6, hogy az OAC els6sorban a  fényelnyel6  aeroszol
tomegkoncentracidjatél fligg, amit az emissziés forrasok idéfliggé aktivitdsa és a
meteoroldgiai tényezok (pl. keveredési réteg vastagsaga) egyarant befolyasolnak. Az
egyes hullimhosszakon mért értékek onmagukban nem szolgaltatnak informaciét a

kémiai dsszetételrd], illetve a kibocsaté forrasok relativ er6sségérol.
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23. dbra. Az aeroszol PM2.5 frakcidéjdnak témegkoncentrdcidja és az OAC 266 és 1064
nm hulldmhosszakon mért értékei az idé filiggvényében.
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A 4-A PAS miikoédési hullamhosszain mért OAC értékekbdl Angstrom exponenst

szarmaztattam. A 24. abran (fent) a mérOmiszer teljes hulldimhossztartomanyara

(@1064-266) illesztett AAE érték idébeli valtozasat abrazoltam.
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24. dbra. A 4-A PAS teljes hullimhossztartomdnydra (@1064-266) illesztett AAE érték
iddsora (fent) és dtlagos napi ingadozdsa (lent.)

A napszakos ingadozas meghatarozdsdhoz a mérési kampany kiilénbo6z6

hétkoéznapjainak azonos 6rai soran gydjtott adatok atlagat hasznaltam. A hétvégéken

mért értékeket a kozlekedés hétkoznapoktél eltéré dinamikaja (csucsforgalmi

id6szakok hidnya) miatt zartam ki az atlagolasbol. A 24. abran (lent) megfigyelhetd,

hogy az AAE atlagértéke 1,4 és 2,2 kozott valtozik. Legmagasabb értékeit a kora

hajnali (02:00) és a késo esti (22:00), mig a legalacsonyabb AAE értékeket a reggeli
(8:00) és a délutani (17:00) id6szakokban veszi fel. 12:00 koriil megfigyelhet6

tovabba egy lokalis maximum az AAE értékekben. A gorbén satirozott részel

tlintettem fel az adott 6ras atlagértékekhez tartozé hibahatarokat.
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Az abran lathaté hibahatarok nem a mérési bizonytalansag, hanem a
kiilonb6z6 napokon, de ugyanazon iddszakokban a forrdsok intenzitasaban és a
meteoroldgia koriilmények kiilonbségében megjelend eltéréseket reprezentaljak. A
légkori korom aeroszolok AAE értéke és a kémiai osszetétel kozott, ahogy azt az el6z6
fejezetekben kontrollalt koérilmények kozott generalt szintetikus mintakon mar
igazoltam, erds korrelacié6 mutathatdé ki [Schnaiter et al, 2005]. A koézelmultban
kimutattak, hogy varosi kérnyezetben az AAE értékének napszakos ingadozasat a
széntartalmu aeroszol Osszetételében bekovetkez6 valtozasok indukaljak [Favez et
al., 2009; Lewis et al., 2008; Chakrabatry et al., 2010; Flowers et al., 2010; Ajtai et al,,
2011]. A légkori mérések sordn tapasztalt alacsonyabb AAE értékek fosszilis
tlizel6anyagok magasabb hatdsfoku égetésének melléktermékeként képz6d6é korom
aeroszol dominans jelenléte esetén fordulnak el6 [Bond 2001; Bergstrom et al., 2002].
A magasabb AAE értékeket pedig a BrC 0sszetevok dominancidjat jelzik [Favez et al.,
2009; Lewis et al.,, 2008]. A mért AAE értékek napszakos ingadozasat mar korabbi
tanulmanyokban is kimutattak [Soni et al., 2010; Gyawali et al., 2012]. Ezekben a
vizsgalatokban az AAE napi menetét a kémiai és/vagy a forrasok relativ aktivitdsaban

bekovetkez6 valtozasokkal magyaraztak.
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Méreteloszlas

A mért méreteloszlas adatok kiértékelését a Heintzenberg (1994) altal
javasolt fiiggetlen mdédusok linedris 6sszegzésén alapulé modszerrel végeztem. A
mért adatsor elemzése soran két egymastél jol megkiilonboztethetdé lognormalis
eloszlasu karakterisztikus moédust azonositottam. Az egyik 15-25 nm kozotti, a masik
100 nm koriili szdm szerinti median atmérével (CMD) rendelkezett. Az egyes
modusokhoz tartozé részecskék szam szerinti koncentraci6jat a tovabbiakban Nzo -al
és N1ioo-al jelolom. A 25. dbra a mérési kampdany soran harom kiilénb6z6 idészakban
mért, az adott napszakra jellemz6 atlagolt méreteloszlast mutat be. Az abra bal
oldalan a reggeli csucsforgalomhoz kapcsolddd, kozépen a kora délutani mérsékelt
forgalmu, mig a jobb oldalon a hajnali forgalommentes id6pontokban mért
meéreteloszlas spektrumok lathatéak. Az abran megfigyelhet6, hogy a két modus
mindenkor jelen van, de egymashoz viszonyitott aranyuk eltér a nap kiilonb6z6
szakaszaiban. Az egyes modusok (piros és kék gorbe) 6sszegzése soran kapott gorbe
(sotétkék gorbe) jol illeszkedik a mért értékekre (kék pontok) (25. abra). Ez azt jelzi,
hogy a légkori aeroszolok a d<400nm mérettartomanyban kizardlagosan ebben a két

modusban manifesztalédnak.
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25. dbra. A hétkoznapok kiilénbéz6 idbészakaira jellemzo tipikus méreteloszlds gérbék és
az adatokra illesztett kétmddusu lognormadlis gorbék.
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A szakirodalom az Nzo mddusba esé aeroszolokat a frissen emittalt
kozlekedési korom részecskékkel, mig az N1oo médusba esd részecskéket a fatiizelés
soran keletkezett magasabb szerves anyag tartalommal rendelkez6 részecskékkel
azonositjak [Bond et al,, 2002; Wehner és Wiedensohler, 2003; Rissler et al., 2006].

Az egyes modusokhoz tartozd részecskék koncentraciojanak iddébeli
valtozasat a 26. abra (fent) mutatja be. A két azonositott mdédus dinamikaja
alapvetden eltér egymastol. Az Nz2o minden nap erds ingadozast mutat, mig az Nioo
adatsorban jelentds valtozas csak hétkéznap-hétvége viszonylatban figyelheté meg
(hétvégére esé csucs).
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26. dbra. A méreteloszldsban azonositott két moédus szdm szerinti koncentrdcidinak
iddsora (fent) és dtlagos napi ingadozasa (lent).

A két modus napszakos ingadozasanak vizsgalatahoz abrazoltam a kiilonb6z6
hétkdznapok azonos oraira meghatarozott N1oo és N2o adatok atlagat (26. abra, lent).
Az abran satirozott résszel jeldltem az atlagolas hibahatarait. A hibahatarok ebben az
esetben sem a mérémiiszer altal szolgaltatott adatok megbizhatdsagat jelolik, hanem

a kiilonb6z6 napok azonos idészakahoz tartozd értékek kozotti eltérések

kovetkezményei.
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Az abrardl megallapithat6, hogy a N2o modus maximumértékeket vesz fel a
reggeli és a délutani csucsforgalomban (~8:00 és ~17:00), a hajnali és a késd esti
orakban minimum értékekkel rendelkezik. Tovabba dél koril lokalis minimum
értéket vesz fel. Ez a napi menet éppen ellentétes lefutasu az AAE 24. abran (lent)
lathaté  napszakos ingadozasaval. Az Nioo modusba esé részecskék
szamkoncentraciéjaban ugyanakkor nem lathaté karakterisztikus napi fluktuacié. A
hajnali 6rakra kismértékben nd a részecskék koncentracidja, ami feltehetdleg a
keveredési rétegvastagsag csokkenésével hozhat6é osszefiiggésbe [Schifer et al,
2006]. Az N2 részecskék koncentracidja a csicsforgalom idészakdban novekszik meg,
valamint az Nigo részecskék mennyiségének hétvégi novekedése az AAE értékek
emelkedésével egylittesen jelentkezik. Mindez tovabb erdsiti azt a kordbban mar
emlitett, a szakirodalomban feltart munkahipotézist, hogy a kozlekedési eredetii

részecskék 20 nm, a fiitési eredetiiek 100 nm-es atlagos atmérovel jellemezhetbek.

Kémiai 6sszetétel

A 27 /a abran a filteres mintavétel kémiai analizise alapjan meghatarozott LG és

TC koncentracio értékeket tiintettem fel.
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27. dbra. A teljes szén és levogliikozdn (a), tovdbbd a beldliik szarmaztatott fiitési
eredetli szerves szén és kiozlekedési eredetii elemi szén (b) koncentrdcidinak idésora.
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Ki kell emelni, hogy az LG koncentracié atlagértéke a mérés soran
896+497ng/m3volt, mely szembeotlen magas a korabbi tanulmanyokban kimutatott
eurdpai varosi atlagkoncentraciokhoz képest, amely az irodalmi adatok szerint 60-
900ng/m?3 tartomanyon beliil valtozik [Szidat et al., 2009].

Az LG ES TC adatokbél kovetkeztettem a fatiizelésbdl szarmazé szerves szén
(OCr) es a kozlekedési eredetli elemi szén (ECks;) mennyiségére bizonyos
egyszer(sitd feltételek mellett.

A levogliikozan a fatiizelés egyik ismert nyomjelzdje, a forrasazonosit6
eljarasokban bevett gyakorlat, hogy mennyiségébdl egy egyszerii konverzios faktorral
(a tovabbiakban c- vel jel6lom) hatdrozzak meg az OCs hanyadat [Fine et al., 2002;
Puxbaum et al., 2007] :

0Cx=c*LG (25)

Ha feltételezziik, hogy i) a széntartalmu aeroszol két f6 forrasa a kozlekedés
és a flités, tovabba ii) a flitési eredetl részecskék donté hanyada a fatiizelésbdl

szarmazik, akkor az aeroszol teljes széntartalma az alabbi mdédon fejezhetd ki:

TC = EC,, + OC, (+EC, +OC,,,) (26)

kdz

Az i) feltétel a mérési helyszin jellege és az el6z6ekben ismertetett mérési
adatok alapjan valdszintisithet6en esetiinkben is fennall. Az ii) feltételt alatamasztja,
hogy a KSH 2007-es adatai alapjan, Szegeden az egyedi flitést kiemelked6en magas
aranyban hasznalja a lakossag [KSH, 2007]. Arrél nincs informaci6, hogy a
fltéstipusok megoszlasa az egyedi flités kategdérian belil miként alakul, de
koltséghatékonysaga miatt vélhet6en a fatlizelés tekinthetd6 a dominans
fltéstipusnak. Ezt a kiemelked6en magas LG koncentraci6 is igazolni latszik. A 26.
egyenlet zaro6jelben szerepl6 tagjai elhanyagolhatéak, mert a jelentds fatiizelési forras
miatt a kozlekedés jaruléka a szerves szén mennyiséghez csekély, tovabba télen,
varosi kornyezetben a fatiizelés soran keletkez6 elemi szén jaruléka a kozlekedés
elemi szén jarulékdhoz képest elhanyagolhaténak tekinthet6 [Szidat et al., 2009]. A
fenti egyszer(isit6 megallapitasok figyelembevételével az ECys, az aldbbi 0sszefiiggés

alapjan kifejezhetd:

EC,, =TC-clG 27)

koz
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A fenti mennyiségek szamolasanal 7-es c faktort hasznaltam, melyet az
OCr/ECksz arany és a fotoakusztikusan mért AAE értékek kozotti korrelacio
erdsségének iteracids uton torténd maximalizalasaval allapitottam meg [Utry et al,,
2014]. Ez az érték jo egyezést mutat az irodalomban talalt 7,35-6s OC/LG arannyal,
melyet Fine és munkatarsai (2002) hataroztak meg, tovabba Puxbaum és
munkatarsai (2007) eurdpai hattér aeroszol biomassza-égetéshez kothetd
jarulékanak meghatarozasara hasznaltak fel. A 27/b abran a szarmaztatott OCg és
ECksz mennyiségeket abrazoltam.

Osszefoglalasként  elmondhaté, hogy az alabbi forras-specifikus

mennyiségeket szarmaztattam a mért mennyiségekbdl:

. AAE: a kozlekedés és fiités forrdsardnydnak indikdtora
. N1oo, OCt: a fiités indikdtora
. N2o, ECwb: a kézlekedés indikdtora

4.2.3. A forras-specifikus jellemzok és az AAE kozotti kapcsolat

Az el6z6 alfejezetben megnevezett forras-specifikus 1égkori indikatorok és az
AAE kozott fellépd kapcsolat feltarasahoz és szamszeri jellemzéséhez az indikator
mennyiségekbdl a flités és a kozlekedés relativ kibocsatasi aktivitasaval aranyos
mennyiségeket képeztem. Az altalam vizsgalt adatparok a kovetkezdk voltak:
N100/N20, OCst/ECksz Az igy kapott mennyiségparok fiiggvényében abrazoltam az AAE
adatokat. Az adatparok és az AAE kozotti korrelaciot az adathalmazra illesztett
regresszios egyenes meredekségével (m), korrelaciés (R) és determinisztikus (R2)

egylutthatdival jellemeztem.
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28. abra. 4-A PAS teljes hullimhossztartomdnydra (@1064-266) illesztett AAE értékek
és a 100, illetve 20 nm szdm szerinti medidn dtmérovel jellemzett modushoz tartozé
részecskék ardnya kézétti kapcsolat.

A 28. adbran az AAEioes266 értékeit abrazoltam az Nigo/Nzo adatok
fliggvényében. Az abran jol 1athaté, hogy az 6sszetartoz6 adatokra egyenes illeszthetd.
A linedris kapcsolat erésségét leir6 mennyiségeket a 6. tablazatban foglaltam 6ssze.
Ez a tablazat tartalmazza a teljes hullimhossztartomanyra meghatarozott AAE
értékeken tul a rész-hulldmhossztartomanyok aranyparokkal valé kapcsolatanak
jellemzését is.

Az N10o/N2o és az AAEipss.266 értékek kozott talalt szoros kapcsolatnak két
lehetséges magyarazata van; a részecskék mérete van kozvetlen hatassal az Angstrom
exponensre, vagy a két mennyiség kozvetett kapcsolatban all a kémiai 6sszetételen
keresztill. A vizsgalt részecskék jellemz6 mérete és a gerjesztd hullamhosszak
nagysaganak az aranya minden esetben kisebb, mint egy. Tehat esetiinkben mindkét
karakterisztikus modus részecskéi a Rayleigh tartomanyba esnek, ezért térfogati
abszorbernek tekinthet6k [Moosmiiller et al., 2009]. Ebbdl kévetkez6en az abszorpcio
a részecskék térfogataval skalazédik, az AAE igy méret-fliggetlennek tekinthetd.

Az AAE igy nem a részecskeméret, hanem a kémiai dsszetétel valtozasait
tlikrozi. Ennek tovabbi bizonyitéka az LG/TC és a belble szarmaztatott OCs/ECks:

arany kozott talalt szoros kapcsolat is (29. dbra).
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29. dbra. 4-A PAS teljes hullimhossztartomdnydra (@1064-266) illesztett AAE értékek
és levogliikozdn/teljes szén (b), tovdbbd a beldliik szdrmaztatott fiitési eredetii szerves
szén/kézlekedési eredetii elemi szén (c) ardnyok kozétti kapcsolat.

AAE1064-266 AAE1064-532 AAEs32-355 AAE355-266
R R? m R R? M R R2 m R R? m
Nioo/N20 | 086 | 0,7 | 3,71 | 0,721 0,5| 2,01 09 |08 3,6 093 | 0,9 7,05
LG/TC 089 08 |1303|074|06| 710 | 09 |08 | 131 095|109 | 252
O0Cp/ECrsz | 095 0,9 | 0,70 1081|107 040 | 09 |0,7| 080 09 |09 | 129

6. tabldzat. A kiilénbézé hullimhossztartomdnyokra szamolt AAE értékek és a forrds-
specifikus aranypdrok kézotti linedris kapcsolat erdsségét jellemzo paraméterek (R-
korreldcids egytitthatd, RZ, m-regresszids egyenes meredeksége).

A 6. tablazat a teljes hullamhossztartomanyra és szomszédos
hullamhosszparokra szamolt AAE értékek és a vizsgalt mennyiségparok kozotti
korrelaciok szamszertsitett jellemzgit foglalja O0ssze a korrelaciok erdsségének
sorrendjében. Az AAE és a forras-specifikus adatparok kozotti korrelacié az 1064-532
nm hullamhossztartomanyban a leggyengébb, a rovidebb hullamhosszak felé nd és az
UV tartomanyban (266-355nm) felvett értékei meg is haladjak a teljes
hullamhossztartomanyra (1064-266nm) vonatkoztatott értékeket.

Osszefoglalasként megallapithatd, hogy mdas téli terepi mérések
kovetkeztetéseivel analég moédon [Sandradewi et al, 2008a, 2008b], a
részecskeméret helyett a kémiai Osszetétel az, ami az AAE értékére els6dlegesen

hatast gyakorol.
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Ezt az AAE és az OCr/ECks, arany kozotti szoros kapcsolat is bizonyitja. A
magas AAE a fatiizelés, mig az alacsony AAE értékek a kozlekedés dominanciajat

tiikrozik.

4.2.4. Aforrasok jarulékanak meghatarozasa az Aethalometer-modell alapjan

Az ismertetett eredményeket felhasznalva az alabbi alfejezetben bemutatom
a fotoakusztikus moédszer egy lehetséges, a kibocsaté forrasok valds ideji
azonositasara vonatkozé alkalmazasat. A fotoakusztikusan meghatarozott OAC
értékekre alkalmazva a 2.2.3. fejezetben leirt Aethalometer-modellt, meghataroztam a
flités és a kozlekedés mérés id6tartama alatt jellemzd jarulékat. Az Aethalometer-
modellben a 4-A PAS miszer 266 és 1064 nm-en mért abszorpcié adatai mellett a
levogliikozan és TC mérési adatokbdl szarmaztatott aeroszol szervesanyag tartalom
(OM) és EC adatokat hasznaltam fel.

A modell gyakorlati alkalmazasa soran altalaban az Aethalometer 370-950
nm-es hulldmhossztartomanyara meghatarozott AAE-t hasznaljak, melyet a
kozlekedési emissziéo esetén 1 koruli AAExs, értékkel, a fiitési eredetli aeroszolra
vonatkozoan 2 korili AAEgx értékkel jellemeznek. Sajat méréseim eltér6
hullamhossztartomanya miatt az irodalmi adatokat nem alkalmazhattam. A mért AAE
és méreteloszlas adatokra alapozva kidolgoztunk azonban egy eljarast, melynek
segitségével az adott mérési helyszint jellemzé valds AAEks; és AAEg
meghatarozhatéak [Ajtai et al, 2014]. igy a modellszamitasok soran AAEks=1,17,
illetve AAEr=2,62 értékeket hasznaltam.

Az OM adatokat az irodalomban leirt gyakorlat alapjan ugy szarmaztattam,
hogy az LG adatokat egy konverziés faktorral szoroztam (~10) [Szidat et al., 2009]. Az
EC adatok szarmaztatdsanak mddjat mar a dolgozat korabbi (3.1.2.3.) fejezetében
leirtam.

A 2.2.3. fejezetben leirt egyenletek megoldasaval és a linearis regresszio
végrehajtasaval kiszamoltam a kozlekedési és fatiizelési eredetli aeroszol becsiilt
jarulékat a szegedi PM2.5 frakciéhoz a mérési kampany teljes idejére (30. abra).

Az abran lathatd, hogy a mérés idején a kozlekedési aeroszol a PM2.5 frakcio
tomegének atlagosan 39.4%-at, mig a fatiizelési aeroszol a 28,2%-at teszi ki. J6llehet a

kozlekedés a dominans forras, a fatiizelési aeroszol jaruléka is magasnak mondhato.
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Nem talaltam erre vonatkozo6 szakirodalmi adatot Szegedhez hasonl6 eurépai vidéki
varos esetében, de Osszehasonlitasképpen Londonban és Parizsban a téli PM2.5

frakcio 12%-a szarmazik fatiizelésbdl [Fuller et al., 2014; Bressi et al., 2014].
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30. dbra. A kozlekedési és fatiizelési eredetii aeroszol becstilt jarulékai a szegedi PM2.5
frakciéhoz a mérési kampdny ideje alatt.
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4.2.5. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazasa

IV. Szegeden végzett téli terepi mérés soran kimutattam, hogy a fotoakusztikusan
meért AAE értékek napi ingadozassal rendelkeznek, melynek hatterében a kozlekedési
kibocsatas aktivitasanak napi menete all. Kimutattam és szamszer(sitettem tovabba
az AAE értékek hullamhosszfliggését a fotoakusztikus mérdmiiszer teljes
hulldmhossztartomanyaban. Parhuzamosan mértem az aeroszol mas
karakterisztikus jellemz6it, ugymint részecskeméret és kémiai tulajdonsagok
(levogliikozan-, széntartalom). Bemutattam, hogy a mért mennyiségekbdl képzett
aranyok (Nioo/N20, LG/TC, OCr/ECksz) alkalmasabbak a kibocsaté forrasok relativ
aktivitasanak nyomon koévetésére, mint az egyes mennyiségek.

V. Feltartam a fotoakusztikusan mért abszorpcidbdl szarmaztatott AAE értékek és a
légkori aeroszolok forras-specifikus fizikai és kémiai sajatossagai kozotti
Osszefliggéseket. Az AAE értékek és a flitési eredetli szerves/kozlekedési eredeti
szervetlen szénarany kozotti erds korrelacidok kimutatasaval igazoltam, hogy az AAE
értékét els6sorban a kibocsato forrasok relativ aktivitasaban bekdvetkezo6 valtozasok
hatarozzak meg. Igazoltam tovabba, hogy a mennyiségek kozotti kapcsolat szorossaga
fligg az alkalmazott hullamhossztartomanytol, az ultraibolya tartomanyban mutattam
ki a legerésebb korrelaciokat. Az AAE@355-266nm és Nioo/N2o; LG/TC; OCt/ECks:
aranyok kozott rendre R=0,93; R=0,95; 0,96 korrelaciés egyiitthatok adddtak.
Megallapitottam és az un. Aethalometer-modell alkalmazasaval demonstraltam, hogy
az UV gerjesztést is alkalmaz6 tébb hulldimhosszon torténd fotoakusztikus mérések

lehetdséget teremthetnek a kibocsato forrasok valos idejli szelektiv azonositasara.
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5. Osszefoglalas

A légkori aeroszol els6sorban az éghajlatra és az emberi egészségre gyakorolt
hatasa miatt all a tudomanyos érdekl6dés homlokterében. Az abszorpciés spektrum a
légkori aeroszol egyetlen olyan valds idében mérhet6 fizikai jellemzdéje, amely mind
az éghajlati hatads, mind a kibocsat6é forrasok, mind pedig az élettani hatasok
vonatkozdsaban tartalmazhat informaciékat. Az abszorpciés tulajdonsagok
tanulmanyozasa tehat napjaink egyik aktualis és kiemelt jelent6ségli tudomanyos
célkitlizése. Mig a légkori aeroszol szorasi sajatossagair6l kielégité ismeretekkel
rendelkezilink, addig az aeroszol fényelnyel6 komponenseirél rendelkezésre allo
ismereteink meglehet6sen hidnyosak. A doktori munkdm soran a mesterségesen
generalt modell vagy re-diszpergalt valos aeroszol mintak laboratériumi vizsgalatanal
és a légkori aeroszol valos idejli vizsgalatanal egyarant az optikai abszorpcios
spektrum pontos meghatarozasa és a spektrum jelentéstartalmanak vizsgalata allt a

kozéppontban.

Az eredmények tézispontszerd megfogalmazasa

I. Laboratériumi Kkoriilmények kozott meghataroztam mesterségesen generalt
széntartalmu aeroszolok abszorpciés Angstrom exponens (AAE) értékeit. A négy-
hullamhosszu fotoakusztikus aeroszolméré teljes mérési hullamhossztartomanyara
meghatarozott AAE értékek az égési folyamatok modellezésén alapuld
koromgeneratorok, tehat a lézeres ablaciés mddszer, a mini-Cast, illetve a Palas GFG
1000 készilék esetében rendre 1,04+0,11, 1,25+0,14 és 1,80+0,20 értékeknek
adédtak. A valdés égetési folyamatok laboratériumi korilmények kozotti
fotoakusztikus vizsgalata soran a dizel auté és a fatiizelés altal kibocsatott aeroszolra
1,304+0,14 és 1,95+0,21 AAE értékeket hatdroztam meg. A t6bb hulldimhosszon
torténd fotoakusztikus mérések alapjan igazoltam, hogy a kiiloénb6z6 aeroszol mintak
AAE értékiik alapjan jol megkiilonboztethet6ek egymastoél, tovabba a 1ézeres ablacio
altal generalt aeroszol Kkivételével AAE értékiik hulldmhosszfliggést mutat. A

laboratériumi fotoakusztikus mérések eredményei alapjan megallapitottam, hogy az
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égési folyamatok modellezésén alapulé kiillonb6zd aeroszol generatorok optikai
szempontbdl sikerrel modellezik az egyes valos égési folyamatokat. Abszorpcios
valasz tekintetében a propan-levegd keverékének diffuzios égetésén alapulé mini-
CAST generator a dolgozatban bemutatott beallitasok mellett a dizel kibocsatast, mig
a szikrakisiilés jelenségén alapul6 Palas GFG 1000 késziilék inkdbb a vegyes
kibocsatassal jellemezhetd téli aeroszolt modellez6 részecskéket allit el6. A lézeres
ablacié a tiszta korom (BC) részecskéket modellezi jol optikai szempontbdl. A
laboratériumi fotoakusztikus vizsgadlat eredményeit terepi mérések adataival
osszehasonlitva megallapitottam, hogy a laboratériumi koriilmények kozott mért
értékek jO egyezést mutatnak a terepi mérések olyan (csucsforgalmi vagy
forgalommentes) id6szakaiban mért atlagos AAE értékekkel, amikor feltehetbleg az
aeroszol forrasok egyike (kozlekedés vagy fiités) volt a dominans. Ez alapjan
kozvetett médon arra a megallapitasra jutottam, hogy terepi méréseim soran a
légkori koriilmények befolydsolé hatdsa nem érvényesiilt szdmottevé mértékben.

[140]

II. Terepi korilmények kozott Osszel gyljtott filteres mintarol izolalt légkori
humuszszerli anyag (HULIS) aeroszol fazisu, laboratériumi vizsgalata soran
megallapitottam, hogy a HULIS a lathaté tartomanyban gyakorlatilag elhanyagolhat6
(2,97*10-2£2,67*103m2/g @532 nm), de a révidebb hullamhosszak felé folytonosan
nové fajlagos abszorpciéval (MAC) rendelkezik. A HULIS MAC értéke az UV
tartomanyban mar 6sszemérhet6 (4.925+0.5418m?2/g @266 nm) a 1égkori aeroszol f6
elnyelé komponensének, a korom aeroszol (BC) fajlagos abszorpciéjaval. Kimutattam
tovabba a HULIS AAE értékének hulldmhosszfiiggését. A HULIS minta AAE értékei az
1064-532nm, az 532-355nm, valamint a 355-266 nm hullAmhossztartomanyon
rendre a kovetkezék voltak: 2,23+0,23, 5,87+0,49, 9,48+0,76. Ez az eredmény
0sszhangban van az irodalomban fellelhetd folyadékfazisi mérések eredményeivel,
de aeroszol fazisban els6ként mutattam Kki.

Sajat mérésem eredményét azonos helyszinen, nyaron gy(jtott HULIS minta in-situ
vizsgalati modszerrel meghatarozott eredményével Osszehasonlitva arra a
kovetkeztetésre jutottam, hogy a HULIS aeroszol fazisban mért spektruma (a folyadék
fazisa spektrumhoz hasonléan) a forrdsok és/vagy képzdédési mechanizmusok
indikatora lehet. Az aeroszol fazisu fotoakusztikus méréseim eredményét az UV-

lathaté spektrofotometriai mérések eredményeivel Osszehasonlitva kisérleti uton
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alatamasztottam, hogy a HULIS folyadék fazisban mért optikai tulajdonsagai (MAC és
AAE) kiterjeszthet6ek részecskékre abban az esetben, ha a részecskék alakja gombbel

kozelithet6 és mérete kicsi a besugarzas hullamhosszahoz viszonyitva. [141]

III. Fotoakusztikus moddszerrel meghataroztam a talajeredetli por f6 asvanyi
alkotoinak, ugymint agyagasvanyok (illit, kaolin és bentonit), oxidok (kvarc, hematit
és rutil) és karbonat (mészkd) osszetevdk fajlagos abszorpcios egyltitthatoit (MAC). A
mért értékekbdl képzetes torésmutatd adatokat szarmaztattam (k). A vizsgalt mintak
els6sorban az ultraibolya tartomanyban mutatnak abszorpciét. Ebben a
tartomanyban a pormintak koziil a hematit és rutil rendelkeznek a legmagasabb k
értékekkel (1,26+0,31 és 1,1+0,28 @266 nm). Osszehasonlitva a széntartalmu
aeroszolok hasonl6 adataival, megallapithats, hogy még ezen asvanyi 6sszetevOk
képzetes torésmutatdi is elmaradnak a BC-t jellemz6 értékektdl, a BrC részecskék k
értékeivel azonban mar 6sszemérhetéek. A k értékek tekintetében az oxidokat az
agyagasvany Osszetevok (illit, kaolin, bentonit) kovetik a sorban (1,1*10-2+2,8*103,
4,2*10-2+1,05*102 és 3,1*102+7,75*10-3 @266 nm), mig a leggyengébb elnyeléssel a
kvarc és a mészkd jellemezhet6 (6,5%10-3+1,63*10-3 és 3,0¥10-3+7,5%104 @266 nm).
Ez utébbi 6sszetevdk k értékei nagysagrendekkel kisebbek az aeroszol széntartalmu
osszetevdinél (BC, BrC).

A mérésekkel demonstraltam, hogy a fotoakusztikus modszer eldnyds méréstechnikai
sajatossagainak koszonhet6en (kozvetlen, szoras-érzéketlen és nullahatterd
méréstechnika 1évén) sikeresen alkalmazhaté az alacsony abszorpcids egytitthatéval
rendelkez6 4asvanyi por oOsszetev6k abszorpciés sajatossdgainak pontos és
megbizhaté aeroszol-fazisi meghatarozasara. Kisérleti uton bizonyitottam, hogy a
részecskeveszteség figyelembe vétele noveli a mérési eredmények megbizhatdsagat.
Az altalam meghatarozott MAC értékeket irodalmi adatokkal allitottam parhuzamba.
Az 0Osszehasonlitds alapjat az irodalmi adatok altalam alkalmazott mérési
korilményekre adaptalt értékei képezték. Az irodalmi adatok kozvetett mérési
maddszerekkel és tombi fazisban, eltéré minta el6készitési koriilmények, mig a sajat
adataim aeroszol fazisban kozvetleniil és standardizalt koriilmények kozott kertltek
meghatarozasra. Igazoltam, hogy a fotoakusztikus moédszer alkalmazhaté az optikai
tulajdonsagok tombi-részecske atmeneteinek vizsgalata soran, amennyiben azonos

mintan, standardizalt minta-elokészitést kovetden torténnek az 0Osszehasonlitd
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mérések. Az eredmények hasznosithatéak a 1égkori asvanyi por globalis sugarzasi

kényszerének modellezésénél. [142]

IV. Szegeden végzett téli terepi mérés soran kimutattam, hogy a fotoakusztikusan
meért AAE értékek napi ingadozassal rendelkeznek, melynek hatterében a kozlekedési
kibocsatas aktivitasanak napi menete all. Kimutattam és szamszer(sitettem tovabba
az AAE értékek hullamhosszfiiggését a fotoakusztikus mérémiiszer teljes
hulldmhossztartomanyaban. Parhuzamosan mértem az aeroszol mas
karakterisztikus jellemz6it, ugymint részecskeméret és kémiai tulajdonsagok
(levogliikozan-, széntartalom). Bemutattam, hogy a mért mennyiségekbdl képzett
aranyok (Nioo/N20, LG/TC, OCr/ECksz) alkalmasabbak a kibocsaté forrasok relativ

aktivitasanak nyomon koévetésére, mint az egyes mennyiségek. [143]

V. Feltartam a fotoakusztikusan mért abszorpciobo6l szarmaztatott AAE
értékek és a légkori aeroszolok forras-specifikus fizikai és kémiai sajatossagai kozotti
Osszefliggéseket. Az AAE értékek és a flitési eredetli szerves/kozlekedési eredeti
szervetlen szénarany kozotti erds korrelacidok kimutatasaval igazoltam, hogy az AAE
értékét elsésorban a kibocsaté forrasok relativ aktivitdsaban bekovetkezd valtozasok
hatarozzak meg. Igazoltam tovabba, hogy a mennyiségek kozotti kapcsolat szorossaga
fligg az alkalmazott hulldimhossztartomanytoél, az ultraibolya tartomanyban mutattam
ki a legerésebb korrelaciokat. Az AAE@355-266nm és Nioo/N2o; LG/TC; OCt/ECks:
aranyok kozott rendre R=0,93; R=0,95; 0,96 korrelaciés egyiitthatok adddtak.
Megallapitottam és az un. Aethalometer modell alkalmazasaval demonstraltam, hogy
az UV gerjesztést is alkalmaz6 tébb hulldimhosszon torténd fotoakusztikus mérések
lehetdséget teremthetnek a kibocsaté forrasok valds idejii szelektiv azonositasara.

[143]

99



Osszefoglalas

Summary

Atmospheric aerosol stands in the focus of scientific interest mainly because of
its climate relevance and effects on human health. The optical absorption spectrum is
the only physical parameter that can be measured in real-time and which can carry
information considering climatic impact, emitting sources and physiological effects.
Thus, the investigation of optical absorption properties is one of the most timely and
significant scientific goals of our time. Whereas we already acquire satisfying
information on the scattering properties of atmospheric aerosol, our knowledge
regarding its absorbing components is quite limited and imperfect. During my
doctoral work I have been focusing on the precise determination and the thorough
investigation of the explanation of the absorption spectra by the means of either
laboratory studying artificially generated or re-dispersed real aerosol samples, and

also real-time measurement of atmospheric aerosol.

Abstract of the PhD dissertation. Phrasing the new results.

I. I have determined the Absorption Angstrom Exponent (AAE) values of artificially
generated carbon aerosol during laboratory measurements. The AAE values
determined at all operating wavelengths of the Four Wavelength Photoacoustic
Spectrometer were computed as 1.04+0.11, 1.25+0.14 and 1.80£0.20 in case of the
soot generating methods modelling combustion processes like laser-ablation, mini-
CAST and Palas GFG 1000. During the laboratory photoacoustic investigation of real
combustion processes, the aerosol emitted by a diesel vehicle and wood combustion
the AAE values were determined as 1.30+0.14 és 1.95+£0.21. Measurements carried
out at multiple wavelengths have proved that the different aerosol samples can be
well distinguished from each other based on their AAE values. Furthermore their AAE
values show wavelength dependence with the only exception of laser-ablation.
According to the laboratory photoacoustic measurements I have concluded that the
different combustion-based soot generating methods well model real combustion
processes considering optical response. From this point of view the mini-CAST

generator which is based on propane burning in a diffusion flame is capable of
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modelling diesel emission with the setup described in my dissertation. However,
Palas GFG 100, which is based on spark discharge on graphite electrodes, well models
the mixed aerosol emission most characteristic of winter urban areas. With the
means of laser ablation black carbon (BC) particles can be generated. While
comparing the results of the photoacoustic laboratory measurements with the data
gained from field measurements I have concluded that that the AAE values computed
during laboratory measurements are in good agreement with that of field
measurements among such time periods (rush hour or non-traffic) when only one of
the emitting sources (traffic or wood burning) is dominant. According to this I took
cognizance of the fact that the effect of atmospheric processes was negligible in case

of my field measurements. [140]

II. During the laboratory investigation of atmospheric humic like substances (HULIS)
isolated from filters collected during an autumn measurement campaign [ have
concluded that HULIS has negligible mass specific optical absorption coefficient
values (MAC) in the visible range (2.97*10-2+2.67*10-3m2/g @532 nm), however
towards shorter wavelengths it steadily increases. The UV range MAC value of HULIS
is comparable (4.925+0.5418m?2/g @266 nm) to that of the main absorbing
component of atmospheric aerosol, black carbon (BC). Moreover I have determined
the wavelength dependency of the MAC values of HULIS. The AAE values of the HULIS
sample were the following on the specific wavelength ranges of 1064-532nm, 532-
355nm and 355-266nm: 2.23+0.23, 5.87+0.49 and 9.48+0.76. The result is tune with
values determined during liquid-state measurements available in literature, however
[ was the first to determine these values during aerosol-phase measurements.

While comparing my results with data determined in case of HULIS samples collected
at the same site during the summer, I came to the conclusion that the absorption
spectra of HULIS determined in aerosol-phase (just as that in liquid-phase) can be an
indicator of the emitting sources and/or the processes of formation. I have compared
the results of my photoacoustic aerosol-phase measurements with liquid-phase
measurement, as a result of which, I have experimentally confirmed that the optical
properties (MAC and AAE) of HULIS measured in liquid-phase can be extended to
particles in case the morphology of the particles can be estimated by spherical shape

and the size of particles is small compared to the wavelength of excitation. [141]
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III. By the means of photoacoustic measurements I have determined the mass specific
optical absorption coefficient (MAC) values of soil-originating mineral dust (MD)
components like clay minerals (illite, kaolin and bentonite), oxides (quartz, hematite
and rutile) and carbonates (limestone). I have derived refractive index (k) values
from the computed data. The investigated samples have remarkable optical
absorption mostly in the ultraviolet range. In this range hematite and rutile have the
highest k values (1.26+0.31 és 1.1+0.28 @266 nm). Compared with the values of
carbon containing aerosol the imaginary parts of the complex refractive indices are
negligible to BC, however comparable to the k values of BrC. Considering k values the
oxides are followed by clay mineral compounds (illite, kaolin and bentonite):1.1*10-
242.8%10-3, 4.2*10-2£1.05*10-2 and 3.1*10-2+7.75*10-3 @266 nm, while quartz and
limestone have the lowest optical absorption values 6.5%10-3+1.63*10-3 and 3.0*10-
3+7.5*10* @266 nm). The k values of these components are two orders of magnitude
lower than that of carbon aerosol (BC, BrC).

By the means of measurements | have demonstrated that the photoacoustic method,
thanks to its advantageous characteristics (online, in-situ, insensitive-to-scattering
and zero-background measurement technique), can be successfully applied for the
precise and accurate aerosol-phase determination of the absorption properties of
mineral dust components with low optical absorption coefficients. 1 have
experimentally demonstrated that taking particle losses into consideration enhances
the reliability of the measurement results. I have compared the determined values
with data from the literature. The basis of the compresence were the literature values
adapted for my specific measurement conditions. The literature values have been
determined by off-line methods in bulk-phase in case of different sample preparation,
while my data have been determined in aerosol-phase among standardized
conditions. I have confirmed that this method can be applied in case of the bulk-
particle transformation of optical properties, if the same sample is used, previously
prepared under the same standardized conditions. The results can be used during

the modelling of the global climate forcing of mineral dust. [142]

IV. During field measurements carried out in Szeged I have demonstrated that the
photoacoustically measured AAE values have a daily fluctuation, which can be

explained by the daily fluctuation of traffic emission activity. Moreover [ have shown
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and quantified the wavelength dependency of the AAE values in the complete
measurement range of the photoacoustic instrument. [ have been measuring the
other characteristic parameters of atmospheric aerosol simultaneously, like size
distribution and chemical properties (levoglucosan-, carbon-content). I have set forth
that the ratios computed from the measured parameters (N1oo/N20, LG/TC, OCwood
burning/ ECtratfic) are more suitable to monitor the relative activity of the emitting

sources than the measured parameters themselves. [143]

V. I have revealed the relationships between the AAE values derived from the
absorption determined by the photoacoustic method and the source-specific physical
and chemical properties of atmospheric aerosol. By revealing the strong correlations
between the AAE values and ratio of organic soot originating from wood burning and
inorganic soot originating from traffic activity I have verified that the value of AAE is
mostly determined by the relative changes in the activity of the emitting sources. I
have further confirmed that the strength of the relationship of the different
parameters strongly depend on the applied wavelengths. I have shown the strongest
correlation in the ultraviolet range. The correlation factors of the relation between
the AAE@355-266nm and the N1oo/N2o; LG/TC; and OCwood burning/ E Ctraffic ratios were
computed to be R=0.93; R=0.95; 0.96. By using the Aethalometer model I have
concluded and demonstrated that photoacoustic measurements carried out on
multiple wavelengths including the UV range create the opportunity of the selective,

real-time identification of the emitting sources. [143]
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