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1. Bevezetés

A 1égkori aeroszol-elegy jelentds hanyada nem rendelkezik mérhetd optikai abszorpcioval,
azaz a fénnyel val6 kolcsonhatasuk soran csak a fényszoras jelensége 1€p fel. Ennek ellenére a
fényelnyeléssel rendelkezd 1€gkori aeroszol frakceiod jelentds hatassal bir bolygonk klimajara, a
lathatosagra €s az egészségre, ezért e frakcio abszorpcios sajatossadgaiknak vizsgalata napjaink
egyik kiemelt jelentségli kutatdsi teriilete. Az abszorpcioval rendelkezd aeroszol frakciot
dontéen a fosszilis tiizeldanyagok égetése soran keletkezett antropogén eredetii korom
aeroszolok alkotjak. Bar e frakciordl korabban azt feltételezték, hogy dontéen szervetlen
koromrészecskék (az un. BC azaz fekete korom) alkotjak, a legljabb kutatasok
bebizonyitottdk a valtozatos Osszetételli szerves korom aeroszol frakcid fontossagat. Mig a
szervetlen koromrészecskék optikai abszorpcidjanak hulldmhosszfiiggése jol meghatarozott,
ugyanez nem mondhat6 el a szerves koromrészecskékérol, koszonhetdéen tobbek kozott a
spektralis tulajdonsagok jelentds Osszetétel fiiggésének, 0 kihivasok elé allitva az optikai
abszorpcid mérésére alkalmas miiszerek fejlesztésével foglalkozé szakembereket. Az aeroszol
abszorpcids spektrum valos idejii meghatarozéasara leginkabb alkalmazott mérémoddszereket
érzékenységiik (kiilonbségi mérési mddszer), illetve mérési adataik megbizhatdsaga (filteres
korom aeroszolok laboratériumi, vagy a kibocsatas forrasdhoz kozeli terepi, illetve dontden
szervetlen koromosszetevoket tartalmazd aeroszol-elegyek vizsgalatara korlatozza. Jelenleg
az egyetlen méromddszer, amely képes a 1égkdri aeroszolok abszorpcids spektrumanak valos
idejii megbizhaté meghatarozasara, a fotoakusztikus spektroszképia. A terepi koriilmények
kozott is megbizhatdan mitkodo, kompakt, egyszeriien kezelhetd fotoakusztikus aeroszolmérd
miiszerek hidnya miatt rutinszerli alkalmazasa aeroszolok abszorpcidés spektrumanak
meghatdrozasara azonban még varat magara.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatdécsoportjdban 2003 o6ta folynak
kisérletek  fotoakusztikus  aeroszolméré  miiszerek  fejlesztésére és  gyakorlati

alkalmazhatdsaganak laboratdriumi és terepi koriilmények kozotti igazolésara.



2. Tudomanyos elozmények

2.1. A légkori aeroszolok abszorpcios tulajdonsagainak jelentosége

Torténelmi attekintés. A 1égkori aeroszolok optikai tulajdonsagainak vizsgélata jelentOs
multra tekint vissza. Az elsé 1égkori aeroszol abszorpcidés mérések az 1920-as években
torténtek Londonban [1]. A 20. szazad folyaman a kutatdsok irdnyara és intenzitasara tobb
esemény is befolyassal volt.

Az 1952 decemberében Londonban bekdvetkezd filistkdd okozta haldlozasi mutatok
ravilagitottak a fosszilis égetés sordn keletkezd korom koncentracid folyamatos mérésének ¢€s
a korom élettani hatdsdnak vizsgalatara iranyuld kutatdsok sziikségességére. Az 1970-es
é¢vekben kirobbant arab-izraeli konfliktus és az irani forradalom kirobbanasanak
kovetkeztében bekdvetkezett drasztikus olajar emelkedés az autdgyarak érdeklodését a
hatékonyabb {lizemanyag felhasznaldsu dizel motorok kifejlesztése és elterjesztése iranyaba
terelte. Mivel a dizelmotor nagyobb mennyiségben bocsat ki koromrészecskéket, mint a
benzinmotor, a koromrészecskék optikai tulajdonsagainak és egészségre gyakorolt hatdsanak
vizsgalatara irdnyuld kutatdsok uj lendiiletet kaptak [2]. A 80-as években bekovetkezo
olajbdség hatdsara ezen kutatasok intenzitdsa csokkent, viszont a dizel korom abszorpcids
tulajdonsagainak vizsgalata, a dizel autok rohamos elterjedésével parhuzamosan, napjainkban
ismét a figyelem kozéppontjaba keriilt 3, 4].

A 80-as évek elején az eszkalalodo nuklearis fenyegetettség ismét el6térbe helyezte a
légkori aeroszolok optikai tulajdonsagaira irdnyuld kutatasokat. A tudoményos kutatdsok
nuklearis fenyegetettség altal motivalt intenzitdsa a hideghdbortis iddszak elmultaval
csokkent, bar, koszonhetéen a regiondlis nuklearis fenyegetettségnek ¢és a nukledris
terrorizmus novekvo veszélyének, nem sziint meg teljesen [5, 6].

Napjainkban, a légkdérben abszorpcioval rendelkezd aeroszolok tulajdonsagaira
iranyuld tudomanyos kutatasok elsdsorban a Fold sugdrzasos egyensulyara, a levegd
mindségére (¢élettani hatasok) és a lathatdsdgra gyakorolt hatdsuk miatt vannak a tudomanyos
érdeklodés kozéppontjaban [7].

Aeroszolok klimakutatasban betoltott szerepe. A Fold 1égkorének sugarzasos egyensulyaban
kiilondsen fontos szerepet jatszanak a légkori OsszetevOknek a fény-anyag kolcsonhatast
befolyasold, hulldmhossz-fiiggd tulajdonsagai [8]. Kezdetben, a sugarzdsos egyenstlyban

bekovetkezd valtozasokért kizardlag az utobbi 150 ¢év ipari tevékenységének



kovetkezményeként a 1égkorben felhalmozodo, hosszu életideji tn. kozvetett és kdzvetlen
iiveghdzhatasu gazokat (CO,, CHs, N,O, Os stb.) tettek feleldssé. Ennek megfeleléen a
tér- ¢és idofliggésének vizsgalatara iranyultak, mig a légkorbe keriilé antropogén eredetii
aeroszolok sugarzéasos egyensulyra gyakorolt hatdsanak jelentdségét csak késébb ismerték fel
[8]. Fokozatosan egyre elfogadottabbd valt, hogy az antropogén eredetli acroszolok jelenléte a
1égkorben az ipari tevékenység kovetkezménye. Mérésekkel bizonyitottdk, hogy a déli félteke
atlagos, antropogén eredetii aeroszolok jelenlétéhez kothetd, optikai mélysége alig valtozott
az elmult kozel 150 évben, mikdzben a lényegesen nagyobb mértékben iparositott északi
félteke optikai mélységében jelentds valtozas kovetkezett be [9].

A légkorbe keriild, az ipari aktivitisnak koszonhetéen folyamatosan ndvekvd
Fold-atmoszféra rendszer sugdrzasos egyensulyat [10]. Az aeroszolok szorhatjadk ¢és
elnyelhetik a rajuk esé sugarzast (kozvetlen hatas). A széras és a magasabb 1égrétegekben
torténd elnyelés csokkenti a foldfelszinre érkezd sugarzas mennyiségét, ezaltal hiiti, mig az
alacsonyabb légrétegekben bekdvetkezd abszorpcid fiiti a légkort. A 1égkori aeroszolok
befolyasoljak a felhdképzddési mechanizmusokat is, megvaltoztatvan a felhdk szerkezeti és
sugarzas-atviteli tulajdonsagait (kozvetett hatds). A tualtelitett légaramban 1évé vizgdz a
légkdri aeroszolokon kondenzalodik, az igy keletkezett felhdcseppek koagulacidval (azaz az
litkozések hatasara bekovetkezO részecskeméret-novekedéssel) felhokké allnak Ossze. A
felhok, a keletkezésiik helyének foldfelszint6l mért tavolsaganak fiiggvényében fiithetik vagy
hiithetik a Fold légkorét [11].

Az liveghazhatast gazok sugarzasi egyensulyra gyakorolt hatasukat elsésorban az
infravords (hossztthullama sugarzasi kényszer), mig az aeroszolok a lathatdo és az UV
tartomanyban (révidhullamu sugarzasi kényszer) fejtik ki. Igy az angol ,,greenhouse effect”
terminoldgia mintajara, az aeroszolok sugarzasos egyensulyra gyakorolt hatasat ,,whitehouse
effect”-nek is nevezi a szakirodalom [8].

A 80-as években késziiltek az elsd becslések a légkorben akkor még dominansnak
gondolt (abszorpciéval nem rendelkezd) szulfat aeroszolok sugarzési egyenstlyra gyakorolt
hatasanak a mértékére. A gomb alakunak feltételezett, szulfat részecskék mar az elsé
becslések szerint is -0,7 — -1,0 W/m? nagysagh globalis, atlagos jarulékot adtak a sugarzasi
egyensulyt szamitd egyenletekben [11]. A negativ eldjel azt jelenti, hogy a ,.kényszer” a
1égkor hiitésének iranyaba hat. A szulfat aeroszolok jelenlétéhez kapcsolodo globalis, atlagos
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idobeli egyenetlensége, rovid életidejiik (< 1 hét), az esdvel torténd epizodikus kimosodasuk,
illetve szorasértekiik relativ paratartalom (RH) fiiggése [7]. A legnagyobb bizonytalansagot
azonban az a leegyszerlsitett megkdzelités okozza, amely a légkori aeroszolokat dontden
szor6 részecskéknek irja le, elhanyagolvan az abszorpciéval rendelkezd antropogén
tartomdnyban nagy tomegre vonatkoztatott optikai abszorpcioval rendelkezd korom és az
ebben a tartomanyban lényegesen kisebb tomegre vonatkoztatott abszorpcioval rendelkezd, de
jelentés tomegkibocsatdsa miatt a 1égkdr abszorpcidjat mégis szamottevéen befolyasold
asvanyi porok feleldsek.

Egyes becslések szerint az abszorbealld aeroszolokhoz kothetd pozitiv sugérzasi
kényszer akar a szulfat aeroszolokhoz kothetd negativ sugarzasi kényszert is kompenzalhatja,
mig mas becslések kisebb - az abszorbedld aeroszolokhoz - kothetd pozitiv sugérzasi
kényszerrel szamolnak [15, 16]. Az aeroszolok jaruléka a Fold sugarzasi egyensulyahoz ma
az els6szamu bizonytalansagi tényezo a klimatikus eldrejelzésekben [17]. A bizonytalansagok
gyors valtozasaval, a légkdrben 1évé koromkoncentracid regionalis eloszlasanak ¢és
Osszetételének hidnyos ismeretével, és nem utolsé sorban megfeleld érzékenységli ¢€s
szelektivitast aeroszolmérd miiszer hidnyaval magyarazhatoak.

A korom aeroszolok abszorpcios tulajdonsagai, viszonylag rovid életidejiik alatt is
(kevesebb, mint egy hét) jelentds valtozason mehetnek keresztiil. Az abszorpcid erdsen fiigg a
légkor relativ paratartalmatol, mas aeroszolokkal torténd keveredés milyenségétdl ¢és
hatékonysagatol, fotokémia folyamatoktol, [18, 19, 8]. A légkor és a korom aeroszolok
kolesonhatasat is figyelembevevd legpontosabb becslés szerint a korom aeroszol okozta
globalis atlagos pozitiv kényszer 0,55 W/m® nagysagu, mig a metanra és a szén-dioxidra
vonatkozo pozitiv kényszer nagysaga (0,47 W/m?, 1,56 W/m?) [20, 21].

Az 1999-ben publikalt, az INDOEX projekt keretében, dél-Indidban azonositott
szervetlen korom kibocsatas az un. ,,Indian-plume” a megel6z6 ismeretekhez képest 25%-al
emelte meg a szervetlen korom addig becsiilt globélis mennyiségét [22]. Novakov ¢és
munkatarsai feltartak a fosszilis energiahordozok égetése soran keletkezett szervetlen korom
regiondlis ¢és iddbeli eloszlasat 1875-t61 napjainkig [23]. A biomassza ¢€s a bio-iizemanyagok
¢getése soran keletkezett korom aeroszolokra azonban a mai napig nem Ilétezik ilyen

regionalis és iddbeli felbontas.



Napjainkban a 1égkori aeroszolok abszorpcidval rendelkezd frakcidjanak sugarzasos
egyensulyban betoltott szerepe keriilt a tudoményos érdeklédés kozéppontjaba, koszonhetdéen
tobbek kozott az Ujonnan felfedezett és valtozatos optikai tulajdonsagokkal rendelkezd
szerves korom Osszetevoknek ¢és annak a szdmos publikdcioban bizonyitott felismerésnek,
hogy aranyuk akar a porkoncentraci6 finom frakcidjanak 30-50%-4t is elérheti [13, 14].

Mig a légkori aeroszolok szérdsanak a mérésére megbizhato, érzékeny és szelektiv
miiszerek allnak rendelkezésre, addig az abszorpciomérésre alkalmazott miiszerek
megbizhatdsaga és szelektivitdsa nem megfeleld [24]. Az abszorpciomérd modszerekkel, az
alkalmazott miszerek tulajdonsdgaival €s az abszorpcidémérés nehézségeivel, tekintettel a
dolgozatban betoltott szerepiikre nem itt, hanem a kovetkezd fejezetekben fogok részletesen

foglalkozni.



2.2. Légkori aeroszol tipusok és optikai tulajdonsdagaik

A légkorben eléforduld abszorpcidval rendelkezd, aeroszolok a korom (széntartalmu)
aeroszolok ¢és az asvanyi porok [7]. Légkori aeroszolok két f6 széntartalmi frakcioja a
grafitos szerkezettel rendelkezd szervetlen szén €és a tobb ezer vegyliletet magaba foglalo
szerves szén (organic carbon, OC). A szén vagy korom aeroszolokat termalis stabilitdsukon
vagy optikai tulajdonsdgaikon keresztiil azonosithatjuk [25]. A grafitos szerkezetii szenet
termikus mérési modszerekkel mérve elemi szénnek (elemental carbon, EC), mig optikai
mérési modszerekkel mérve fekete szénnek vagy koromnak (black carbon, BC) nevezziik. A
szerves szén definicidja technikai jellegii: a teljes szén (total carbon, TC) és az EC vagy BC
frakcioé kiilonbségeként definialjuk [26]. Termalis tulajdonségait tekintve lehet instabil (non-
refractory organics, NrO) vagy az elemi szénnél kisebb stabilitassal rendelkezd (refractory
organics, RO). Optikai tulajdonsagait tekintve lehet atlatszo (colorless organics, CO) vagy a
fekete széntdl eltérd spektralis tulajdonsaggal rendelkezd un. barna szén (brown carbon, BrC).
Az egyes frakciok tulajdonsédgai kozt az atmenet folytonos. A két megkdzelitésre hasznalt
eltérd terminologidk kozott a korom aeroszolok molekuléris szerkezete teremt kapcsolatot, a
késobbiekben részletezettek szerint [25]. Dolgozatomban a hangsulyt a korom aeroszolok
spektralis tulajdonsagainak vizsgélatira helyezem, ezért a tovébbiakban az optikai
tulajdonsdgokon alapulé terminolégiat fogom hasznélni.

A korom aeroszolokkal ellentétben az asvanyi porok (Mineral Dust, MD) specifikus
abszorpcios egyiitthatdja kicsi [27]. A sugarzasos egyenstlyban betdltott szerepiik a rendkiviil
magas tomegkibocsatasuk miatt jelentds [27]. A kdvetkezOkben az abszorpcidval rendelkezd
légkori Osszetevoket (BC, BrC, MD), kiilonds tekintettel a spektralis tulajdonsagaikra,

részletesen elemzem.
Fekete korom (BC)

A fekete koromnak, spektralis tulajdonsagait tekintve, a kozeli infravords €s a lathato
hullamhossz tartomanyban hullamhossz-fiiggetlen, de a képzetes tagban nagy (pl. k > 0,7)
komplex térésmutatoval (m=n+ik) rendelkezd széntartalmu aeroszolokat nevezziik. A BC
abszorpcios tulajdonsagai a Rayleigh tartomanyban (x=2m/A1<<l), korpuszkularis

megkozelitésben, elméleti uton meghatarozhatok [39].



Elméletben osszuk fel a vizsgalt fekete korom részecskét n szdmu végteleniil kis részre
(abszorpciés centrumok). A vizsgalt koromrészecske [m?] dimenziéjGi abszorpcios
hataskeresztmetszete (c) az abszorpcids centrumok abszorpcids hataskeresztmetszetének
(cabs i) az Osszege, amely ardnyos a vizsgalt részecske V térfogatdval, vagy gdmb alaku

részecskét feltételezve a részecske r sugaranak harmadik hatvanyaval.
O'ZZO'l' =no; =(NV)o; :(gﬂnjr o; (2.1)
i=l1

A vizsgalt BC részecske abszorpcidjanak hullamhosszfiiggését az aeroszol-optika skala-
invarianciajat felhasznalva kapjuk [40].

o) = (w7270 4 | R 22

A skalainvariancia feltételei a Rayleigh tartoményban teljesiilnek [7]. Az idealizalt fekete
korom részecskék tehat erds abszorpcidval és az abszorpcid inverz hullimhosszfiiggésével
rendelkeznek a lathatd és a kozeli IR hullamhossz tartomanyban.

A Lorentz-Mie-Debye elmélet a méretparaméterre vonatkoz6é megszoritas nélkiil ad
analitikus megoldast a gomb alak(, homogén, részecskék elektromagneses sugarzas altal
indukalt abszorpciojara. A klimarelevans korom aeroszolok mérettartomanyaban (< 500 nm)
az elmélet a korposzkularis megkdzelités soran kapott alakot veszi fel. Analitikus megoldas
tetszOleges alaku részecskékre nem létezik. A tipikus, fraktalszerii szerkezettel rendelkezd
1égkori korom aeroszolok abszorpcidjat elméleti Giton csak numerikus, kozelité modszerekkel
szamolhatjuk (T-matrix moédszer, diszkrét dipol kozelités, véges elem analizis stb.). Az
elméleti modellek, és az azokat visszaigazold mérési eredmények szerint az optikai
abszorpcio fligg a részecske méretétdl [27]. Adott hullamhosszon torténd gerjesztés esetén az
abszorpcid6  méretfiiggésének  harom  egymastol jol  elkiilonithetd  tartomanyat
kiilonboztethetjiilk meg az elmélet szerint [7]. Az els6 (Rayleigh tartomany), ahol a részecske
atméréje kisebb, mint a gerjesztés hullamhossza. Ebben a mérettartoményban a [m?/g]
dimenzidju, tomegre vonatkoztatott abszorpcios egyiitthatd (og) allandd és a részecske
térfogati abszorberként viselkedik (o~r’, ahol o a [m™'] dimenzi6ju abszorpcios koefficiens).
A masodik, ahol a részecske mérete Gsszemérhetd nagysagu a gerjesztés hullamhosszaval.
Ebben a mérettartomanyban, a kolcsonhatasban fellépd rezonancia jelenségek miatt, az
abszorpcid a méret fliggvényében egy kiugrd csuccsal rendelkezik. Abban az esetben, ha a
részecske atmérdje sokkal nagyobb, mint a gerjesztés hullamhossza a részecske feliileti

abszorberként viselkedik és o~r (2.1. 4bra).
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2.1. dabra: Korom aeroszol (m=1.75+0.44i, p=1.8g/cm3) Mie elmélet daltal szamolt abszorpcios egyiitthatdja
550nm-es gerjesztés esetén az atmérd fiiggvényében.

Az elméletben modellezett fekete koromhoz hasonl6 optikai tulajdonsagokat, a valésagban,
fosszilis tiizeldanyagok vagy biomassza égetés soran keletkezd, grafitos szerkezetli
széntartalml aeroszolok mutatnak [7]. A grafit a legnagyobb termalis stabilitassal rendelkez6
formaja az elemi szénnek. Szerkezetét tekintve jellegzetes rétegracs, amelyben, hexagonalis
elrendezésben erds o-kotésekkel végtelen sikban kapcsolodnak egymashoz a szénatomok. A
szabadon marado p-elektronok pedig gyenge Van-der-Waals kotésekkel kotik 6ssze a sikokat.
A p-elektronok teljesen delokalizaltak, igy gyakorlatilag szabadon mozoghatnak a racsban.
Egy adott p allapotban csak két elektron lehet, de a kiilonb6zd p-allapotok energidi alig
kiilonboznek egymastol, ezért a grafit barmilyen kis fényenergiaval gerjeszthet6. Ez a
tulajdonsaga felelds a sotét szinéért.

A BC jaruléka a PM2.5 méretfrakcioji szalld por tomegéhez viszonyitva, az
antropogén forras erdssége szerint, 2 és 14% kozott valtozhat [28]: varosi és szarazfoldi
hattérkornyezetben (Budapest, K-puszta) 2%, belvarosban (Budapest) 14%, biomassza
égetéssel érintett tropusi kornyezetben 11% koriili értéket tesz ki a teljes szalld por tomegéhez

viszonyitva [29, 30].
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A koromrészecskék a fosszilis tiizeldanyagok vagy biomassza égetése soran grafitos
szerkezetli kristalylapokbdl hagymahéjszeriien felépiildé 20-40nm atméréji  gdmbok
formajaban emittalédnak [7, 12, 18]. A frissen emittalt koromrészecskék iitkozéses
Osszetapadas (koagulacio) révén fraktalszerii elrendezésben stabilizdlodnak a 1égkorben [7,
32]. Optikai tulajdonsagaik az emisszid forrasatdl térben és idében tavolodva jelentdsen
valtozhatnak [12, 32]. A frissen emittalt fekete korom optikai tulajdonsagai hasonlitanak
leginkabb a tiszta, hidrofob, grafitos szerkezettel rendelkezd elemi szén optikai
tulajdonsagaihoz [7, 12]. A koromrészecskék a forrasuktol tavolodva oxidaldédhatnak,
feliiletiikon szerves vegylileteket adszorbealhatnak, igy egyre hidrofilebbé és savasabba
valnak [12]. A fekete korom aeroszolok fizikai-kémia tulajdonsadgaiban bekdvetkezd

valtozasok a BC aeroszol optikai tulajdonséagait jelentdsen befolyasoljak [12].
Barna korom (Br(C)

A korabban emlitettek szerint a barna korom (BrC) definicidja technikai jellegli. Spektralis
tulajdonsagait tekintve az abszorpcidéval rendelkezd, de a fekete korom abszorpcios
tulajdonsagaitodl eltérd, szerves széntartalmu aeroszolokat nevezziik barna koromnak. K6zos
tulajdonsaguk, hogy a torésmutatdjuk képzetes része a lathaté tartomanyban kicsi, de a
rovidebb hullamhosszak fel¢ erdsen novekszik [7]. Ennek kovetkezménye a rdvidebb
hulldmhosszak felé folytonosan és gyorsuld litemben novdé abszorpcid és a valtozatos
tobbnyire sargasbarna szin [7, 12]. A BrC aeroszolok abszorpcidjanak hulldmhosszfiiggése
kiilonbozik a BC aeroszolétol és karakterisztikus a BrC forrasara is [7, 12]. A karakterisztikus

paraméter az Angstrom exponens (b).

ab_m(ﬁy 23)
Agps(12) \ Ay )

ahol ops a vizsgalt aeroszolelegy [m™'] dimenzidju abszorpcios egyiitthatoja, A a gerjesztés
hulldmhossza [nm], b pedig a dimenziémentes Angstrom exponens. Megjegyzendd, hogy a
2.2. egyenlet szerint BC esetén b=1.

A BrC aeroszolok sugarzasi egyensulyban betoltott szerepének jelent6ségét magas
tomegkoncentracioja és erds UV abszorpcidja adja. A BrC frakcid6 mérésékelt €govi,
szarazfoldi kornyezetben 10-50%-at, de tropusi biomassza égetésbdl szdrmazd aeroszolban
akar 70-90%-at is kiteheti a teljes szalld por finomfrakcidjanak [29, 33]. Kémiai Osszetétele

igen valtozatos, eredetérdl meglehetdsen keveset tudunk [59]. Jelenlegi ismereteink szerint a

11



BrC optikai tulajdonsagat a vizoldhatd szerves aeroszolok (water—soluble organic carbon,
WSOC) és az ujonnan felfedezett humuszszerti acroszolok (humic—like substances, HULIS)
jelentds mértékben meghatarozzak [34-38].

A WSOC policiklikus aromas, fenol és savas funkcios csoportokat tartalmaz. A szerves szén
vizoldhaté hényada a PM,s méretfrakcidban erésen fiigg a mintavétel helyétdl: varosi
kornyezetben ~20—60%, szarazfoldi hattérkdrnyezetben ~50%, biomassza égetésbol szarmazd
aeroszolok esetén pedig ~40-70% [29, 33, 39, 40].

A HULIS-t miveletileg a WSOC-bdl torténd frakciondldson keresztiil definidljuk [7]. A
finom méretfrakcioju WSOC aeroszolok igen jelentés hanyadat alkotjdk a humuszszerii
anyagok: szennyezett vidéki aeroszolban 21-41%, varosi aeroszolban 50%, szarazfoldi hattér
aeroszolban 38-72%, hegyvidéki aeroszolban 55-60%, illetve biomassza égetésbdl szarmazod
aeroszolban 15-32% [33, 39, 40, 42]. A HULIS erdsen feliiletaktiv és cseppekben oldodva az
oldott anyag molalitasdt noveli, ezéltal fontos szerepet jatszik a felhoképzodési
folyamatokban (kozvetett klimatikus kényszer). Emellett a HULIS erés UV abszorpcidja
miatt jelentds szereppel bir a napsugarzas elnyelésében is (kozvetlen klimatikus kényszer)
[42].

A BrC valtozatos kémiai 0sszetétele spektralis tulajdonsagaiban is megmutatkozik. A
valtozatos, de sokszor egymdshoz nagyon hasonld kémiai Osszetétel miatt az egyes
Osszetevok spektralis tulajdonsagain keresztiili azonositdsa szinte lehetetlen [12]. Tovabbi
méréstechnikai nehézséget jelent, hogy mas molekuldkkal/aeroszolokkal valé kolcsonhatés €s
fotokémiai illetve oxidacios folyamatok kovetkeztében (pl. ,,0regedés” azaz a tulajdonsadgok
iddbeli valtozéasa), a BrC fizikai-kémiai tulajdonsagai, még rovid életidejiik alatt is (1 hét)
jelentdsen valtozhatnak [7, 12].

A részletes fizikai-kémiai vizsgalat helyett célszerlibb a légkori aeroszol BrC
frakciojanak Osszetételére jellemzo atlagos fizikai-kémiai tulajdonsédgoknak, illetve a szerves
¢és szervetlen frakcié tomegaranyanak (BrC/BC) vizsgélata. Ennek a megkdzelitésnek az a
feltételezés az alapja, hogy a BC a BrC markere (mivel azonos forrasbol szarmaznak), igy a
BrC/BC arédny a forrasra jellemzd. Varosi kornyezetben ahol az elsddleges szerves aeroszol
dominal ez a feltétel teljesiil, de fotokémiai idészakokban, amikor a masodlagos szerves
aeroszolok mennyisége meg is haladhatja a kozvetleniil kibocsatott szerves aeroszolokét a

BrC/BC arany, mint forrasazonositdé paraméter megbizhatosaga csokken.
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Asvdnyi porok (MD)

Az asvanyi porok (MD) a légkori aeroszolok abszorpcioval rendelkezd frakcidjanak
legjelentésebb hanyadat alkotjdk a tomegkoncentracid vonatkozasaban [43]. Az MD egy
gyljtéfogalom, amely magaba foglalja azokat az aeroszolokat, melyek valamilyen formaban
¢s mértékben asvanyokat tartalmaznak. Ilyen asvanyok a kvarc, az agyagasvanyok (kaolinit,
illit, €¢s montmorillonit), a kalcitok, a gipsz, és a hematit.

Eredetiiket tekintve szarmazhatnak természetes és antropogén forrasbol is [43].
Jelentds hanyaduk a talajbol a szélerdzio €és egyéb mechanikus folyamatok révén keriil a
levegébe [44]. Az emberi tevékenységhez kothetd antropogén eredetli dsvanyi porok az
eredeti foldfelszin mddositasa (erddirtas, mezdgazdasagi tevékenység stb.) révén keriilnek a
1égkorbe és lokalisan akar a teljes MD tomegkoncentraci6 felét is kitehetik. Globalisan az MD
~15%, illetve ~11% Azsia és az Arab félsziget jaruléka [45,46].

Az asvanyi porok karakterisztikus atmérdje széles hatarok kozott (0,1-100 pwm)
valtozhat. A gravitacios iilepedésnek kdszonhetden a 10um-nél nagyobb részecskék csak
lokalisan a forrashoz térben és idoben kozel vannak jelen. A légkorben hosszu életidejii, a
transzportfolyamatok révén messzire jutdo, MD részecskék 10pum-nél kisebb atmérdjiiek [47].
Ezek a részecskék foként nedves iilepedés révén keriilnek ki a 1égkorbol [82]. A 1égkorbe
keriil6 részecskék atlagos torésmutatojanak mind a valds (1,43 <n < 1,56), mind a képzetes
része (0,001 < k < 0,0027) tag hatarok kozott mozoghat [48]. Atmérdjiik median értéke
(~3,5 um) az analitikai és méréstechnikai bizonytalansdgok miatt csak nagy bizonytalansaggal
meghatarozott [49]. Morfologiajuk nem gémbszerl €s igen valtozatos format mutat, ami az
optikai tulajdonsagaik elméleti Giton torténd szamolasat nagyon megneheziti [51]. Figyelembe
véve a légkorben eléforduld asvanyi anyagok nagy szamat, véltozatos és iddben valtozéd
optikai tulajdonsagaikat, az asvanyi porok spektralis tulajdonsdgainak vizsgalataira iranyuld
kutatasok a jelentdsebb Osszetevok optikai tulajdonsagainak feltarasara korlatozodnak [7, 44].
A légkor legjelentdsebb asvanyi por Osszetevdje a kvarc, amely jelentds abszorpcidval
rendelkezik a légkor IR optikai ablakdban (>3 mikron), a lathatd és az UV tartomanyban
azonban nem abszorbedl. Ezzel szemben a hematit jelentds abszorpcidval rendelkezik mind a
lathat6 mind az UV tartomanyban, illetve a 8-25 um-es IR tartomdnyban [7]. Az
agyagasvanyok, ellentétben a kvarccal ¢és a hematittal, a teljes UV-VIS-NIR
hulldamhossztartomanyban erds abszorpcioval rendelkeznek. Az 4svéanyi porok abszorpcios

spektruma a tobbi abszorpcidval rendelkezd 1égkori Osszetevel ellentétben savos jelleget
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mutat [7]. A kalcit és a gipsz nem rendelkezik abszorpciéval sem a lathat6, sem az UV
tartomanyban. Az IR tartomanyban viszont erds abszorpcidt mutat, ott ahol sem a hematit se a
kvarc nem abszorbeal [53]. Altalanossigban elmondhaté, hogy az 4svanyi porok
torésmutatojanak valos részét dontden a vas oxidok (hematit, goethit), és az agyagdsvanyok

(illit, kaolinit) jelenléte, mig a képzetes részt a vas oxidok térfogatfrakcioja befolyasolja [7].
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2.3. Légkori aeroszolok abszorpcios tulajdonsagainak vizsgalatara
alkalmas mérési technikak és méromiiszerek

A 1égkori aeroszolok abszorpcidjanak valos idejii meghatarozasa torténhet filteren
gyljtott aeroszol mintdkon, vagy az aeroszolok természetes (diszpergalt) allapotaban in-situ
moédon. Az abszorpcié in-situ mérése torténhet fotoakusztikus, a torésmutatd valtozasanak
mérésén alapulo, illetve kiilonbségi (extinkcio-szoras) modszerrel. Ebben a fejezetben a fent
emlitett valos idejii mérési modszereket fogom bemutatni. Mivel a dolgozatom témdja a
légkori aeroszolok optikai abszorpcidjanak fotoakusztikus elven torténd mérése, ezért a

fotoakusztikus mérémodszer kiilon fejezetben keriil részletes elemzésre.
Filteres mintavételen alapulo mérések

Ez a mérési mddszer a filteren felhalmozott aeroszolok transzmisszidjanak mérésén
alapul. A filter struktarajat tekintve lehet lyukas vagy rostos szerkezetli. A filteres
abszorpciomérések megbizhatosdga nagyban filigg a filter tipusatol és annak optikai
tulajdonsagaitol, ezért az alkalmazott filter kivalasztasa gondos koriiltekintést igényel [53—
55]. Ha a gerjesztd fénynyalab x vastagsagu légrétegen halad keresztiil akkor a fénynyalab
intenzitdsanak valtozdsa ¢s az abszorpcidt is magaba foglald extinkcidos koefficiens
(Oext=0lsca0labs) kKOZOtt a Beer-Lambert torvény terem kapcsolatot:
= el (2.4)
ahol ) és I a beesd ¢és a mintan athalado fény intenzitasa. Filteres mintavételezés sordn, adott
térfogataram (Q) mellett, A¢ 1d6 alatt, az A4 feliletli filteren x vastagsagu aeroszolréteg
halmozddik fel. Feltételezvén, hogy (i) az aeroszolok optikai tulajdonsagai a vékony rétegbe
koncentradlodva nem véltoznak, hogy (ii) az aeroszolok és a sziird kozotti kolcsonhatasok
elhanyagolhatoak, illetve hogy (iii) az aeroszolok morfologidja nem valtozik a mintavétel
soran, a minta abszorpcidja a transzmittdlt fény intenzitdsvaltozasdnak mérésébol

meghatarozhat6:

A AABS

a =y » 2.5
abs 0 At sca (2.5)

ahol AABS a beeso ¢és az ateresztett fényintenzitds hanyadosanak logaritmusa (az Un. optikai

denzitas): ABS =100In1,/I . Mivel a légkori acroszolok szorasa a mért acroszolelegy fizikai-

kémiai tulajdonsigainak fliggvénye, az abszorpcid pontos meghatarozdsdhoz a szoras
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fiiggetlen mérése sziikséges. A mintavétel soran a filterre rakodott acroszolok megvaltoztatjak
a filter optikai tulajdonsagait, ezért a 2.5. egyenlet szerint meghatarozott abszorpcié még
fliggetlen szorasmérés mellett is korrekciora szorul [56]. Alacsony transzmisszios értékeknél,
amikor a filteren kevés aeroszol halmozédott fel, az aeroszolok ko6zotti tObbszoros
visszaverddés, mig magas transzmisszids értékeknél, amikor a filteren jelentds mennyiségi
aeroszol halmozodott fel, az aeroszolok un. arnyékol6 hatasa befolydsolja az abszorpciomérés
pontossagat [57]. Mindkét effektus meghamisitja a mérések 2.5. egyenlet szerinti
mig az egymasra rakodo aeroszolok arnyékold hatidsa kovetkeztében csokken a mért
transzmisszio €rt€kbdl szarmaztatott abszorpcio a valds értékhez képest. A filter és a benne
lerakddott aeroszolok kozotti kdlesonhatas okozta mérési bizonytalansadgok megsziintetésére a
mért adatok utdlagos korrekcioja a leggyakrabban alkalmazott eljaras [57]. Az alkalmazott
korrekcid hatdsfoka nagyban fiigg a mért aeroszolelegy kémiai-fizikai tulajdonsagaitol [58—
60]. A korrekcid megbizhatdsagat adott aeroszol Osszetétel mellett fotoakusztikus vagy
kiilonbségi modszerrel ellendrzik. Mivel a 1égkdri aeroszolok kémiai-fizikai tulajdonsagai
térben és idében valtoznak, altalanos érvényli, megbizhatéan miik6dd korrekcids eljards nem
1étezik [7, 57, 12]. A mar létezd korrekcids eljarasok fejlesztése és 11j, hatékonyabb eljarasok
kidolgozésa napjaink egyik legfontosabb kérdése a filteres mérési technikat alkalmazo
abszorpciomérd muszerek fejlesztésénél [57]. Napjainkban az Aethalometer és a PSAP a két
leggyakrabban alkalmazott mérémiiszer aeroszolok abszorpcidjanak valds idejli mérésére.
Ezek a miiszerek tobb-hullamhosszi kivitelben is elérhetdek, igy az abszorpcids spektrum
vizsgalatara is alkalmasak [61-64]. Az Aethalometer mérési hullamhossz-tartoméanya
(370 nm—950 nm) lehetévé teszi, hogy az aeroszolok abszorpcidjanak vizsgalatat, a
sugarzasos egyensuly szempontjabol kiemelkedden fontos UV hulldmhossz-tartoméanyban is
[62, 142]. Az Aethalometer a fent emlitett méréstechnikai és analitikai bizonytalansagok
ellenére napjaink egyik legelterjedtebb abszorpciomérd eszkdze koszonhetden
egyszeruségének, konnyen kezelhetdségének, olcsdésaganak, és annak hogy, mar hordozhato
kivitelben is elérhetd. Az Aethalometer elterjedése €s rutinszerli alkalmazdsa a megbizhatéan
miikddd alternativ aeroszolmérd miiszerek hidnyaval is magyardzhat6, amit a fent mar
emlitett korrekcios eljarasok és ezen eljarasok fejlesztésére szervezett mérési kampanyok
nagy szama is bizonyit [57].

Petzold és Schonlinner altal kidolgozott méréstechnikai eljaras a filteres mintavétel
okozta hibakat az intenzitasmérés térszogének a kiterjesztésével minimalizalta [66]. Az eljaras

lényege az a felismerés, hogy a filter eldtti térrészben mért intenzitas-eloszlas a filteren
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lerakodott aeroszolelegy Osszetételére. Az intenzitds a szérd részecskék esetén tisztan
Lambert, erésen abszorbealldo korom részecskék esetén tisztan Gauss eloszlasu, mig szorassal

¢és abszorbcioval is rendelkezd aeroszolok esetén a két eloszlas linearis kombinécioja:

2
S(O®)=(ycos(@—-m)+(1-y) expl:— %(@’Tﬁ)]) , (2.6)

ahol @ a gerjesztd fénynyaldb és a detektor altal beart szog, y a mért aeroszolelegy
Osszetételére jellemzdé szords/abszorpcid arany, p a filteren lerakodott aeroszol réteg
vastagsaga (2.2.a. abra). Tisztan abszorbeald részecskék esetén y =1, mig abszorpcidval nem
rendelkez0 részecskék esetén y =0. A filter és a benne lerakodott aeroszolok kdlcsonhatasat is
figyelembe vevd elméleti megkozelitésben (az angol nyelvii szakirodalomban radiative
transfer approximation) az intenzitasvaltozds mérésébdl szdrmaztatott abszorpcid fligg a
filteren felhalmozott acroszolelegy dsszetételétdl [66-69]:

ABS =1 g = (1= SSA; )7, (2.7)

ahol 7, és 714 az aeroszol-filter rendszer €s az aeroszollal terhelt aeroszol-filter rendszer
optikai denzitasa, SSA4; (Single Scattering Albedo) az aeroszol-filter rendszer szorasanak és
extinkcidjanak a hanyadosa. A kiilonb6zd térszogekben mért intenzitasértékekbol
szarmaztatott abszorpcidé mar mentes a filter és az aeroszolok kolcsonhatdsdbdl szdrmazé
hibaktol és fliggetlen a mért aeroszolelegy kémiai dsszetételétdl [65]:

Cuts = ex)
Az intenzitas-eloszlas mérésén alapuld mérémiiszer (Multi-Angle Absorption Photometer-
MAAP) a mintatér harom pontjan mért intenzitasértékbdl hatdrozza meg az aeroszolelegy
abszorpcidjat (2.2.b. abra). Mivel a filter mogotti térrész intenzitas-eloszlasa Lambert-szert €s
fliggetlen a lerakodott aeroszolelegy kémiai-fizikai tulajdonsagaitol, a teljes térrész intenzitasa
egyetlen, a gerjeszté fénynyaldb utjdba elhelyezett detektorral (mely esetben ©@=0")
meghatarozhatdé. Az 2.7. egyenlet szerint y (SSAp) nagy felbontdsi meghatirozisahoz a
0=180° ¢s a ©=130° fokos térszogben elhelyezett detektorokra van sziikség. Mivel a

fényforras kitakarasa nélkiil elérhetd maximalis térszog @=165°, a filter eldtti térrészben a

detektorok a @=165" és ©=130" foknal vannak elhelyezve.
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Filter elétti térrész 90°<@<180°
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2.2 .dbra: (a) Az elméleti megkozelitésben alkalmazott két-rétegii filter-aeroszol rendszer sematikus abraja. (b) A
MAAP mérdémiiszer optikai elrendezésének sematikus dbrdja.

Laboratoriumi  koriilmények kozott végzett mérésekkel bizonyitottak, hogy a fenti
elrendezésben meghatarozott abszorpcidértékek megbizhatdosdga fliggetlen a mért
aeroszolelegy fizikai-kémiai tulajdonsagaitol (SSA), teljesen érzéketlen az arnyékolo hatésra,
¢s érzékenysége a filteren lerakodott aeroszolok kozotti tobbszori visszaverddésre egy
nagysagrenddel kisebb, mint a hagyomanyos filteres mérodmiszereké [70-72]. Az MAAP,
kedvezd méréstechnikai tulajdonsagainak koszonhetéen, egyre elterjedtebb mérdeszkoz
aeroszolok valds idejli abszorpcidjanak mérésére [71, 72]. Jelenleg csak egy hullamhosszon

miikodo valtozatban elérhetd (A=670 nm).

In-situ méréstechnikak

Torésmutato-valtozas mérésén alapulo mérési modszer

Ez a mérési modszer a 1égkdri aeroszolok abszorpcidjanak hatdsara bekdvetkezd torésmutatod-
valtozas interferometrikus detektalasan alapul. Az elsd interferometrikus aeroszol detektor a
’80-as években keriilt publikalasra [73, 74]. A kezdeti biztatdé eredmények ellenére a mérési
modszer elsdsorban az kisfrekvencias zajokra (mechanikus vibracid) vald rendkiviili
érzékenységének [75, 76, 77] kovetkeztében a gyakorlatban nem terjedt el széles korben. Az
interferometrikus  detektdlds napjainkban, koszonhetden az Ujonnan  kifejlesztett
rezgésérzéktelen Jamin-interferométer (2.3. abra) megjelenésének, ismét a figyelem
kozéppontjaba keriilt [78, 79]. Ebben az elrendezésben az optikai elemek esetleges
elmozdulésa (rezgése) mindkét fényutban egyenld uthossz valtozast okoz, igy a két detektor

kiilonbségi jelében csak a proba nyaldbok utjaban bekovetkezd relativ térésmutatd valtozas
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jelenik meg. A mintatérbe juttatott aeroszolelegy a gerjesztd (pumpa) nyalab modulalt fényét

az aeroszolelegy abszorpcios koefficiensével aranyos mértékben nyeli el.

Detektor 1

Vv Pumpadlé

Proba &
Yty Préba
Deteklor 2 lézerfény \ Y

‘Iéze:fénv

Polarizacios
nyaldboszté |,
Fotodiédak bevonat

-

Retroreflektor

Mintatér

-

Nyalab
Blokkold C

Retarder

Potanizdel- Reflexiés bevonat
keveres

2.3. dbra: (a) Jamin- interferométer sematikus abrdja, (b) polarizalt Jamin-interferométer sematikus dbraja

Az abszorpcid soran az elektromagneses sugarzas energidja hévé alakul. A felvett hét az
aeroszolok a méretiikt6l és a kémiai Osszetételiiktol fiiggd termalis relaxacidos ido alatt
kornyezetiiknek atadjak, megvaltoztatva ezzel a gaz torésmutatojat a mintatérben. Mivel csak
az egyik probanyaldb halad keresztiil a mintatéren, a két detektor altal érzékelt jelek kozott
fellépd intenzitaskiilonbség aranyos lesz az abszorpcid mértékével. Az adott aeroszolelegy
altal generalt kiilonbségi jel akkor a legnagyobb, ha a pumpanyalab kikapcsolt allapotaban a
két detektor altal mért jel fazisdnak kiillonbsége 90° (a kiilonbségi jel nulla). A rezgésmentes
Jamin-interferométer érzékenységének novelésére polarizalt optikai elrendezést alkalmaznak
(2.3.b abra). Ebben az elrendezésben a bemeneti probanyaldb egyenld aranyban tartalmaz s-
¢s p- polarizalt fotonokat. A bementi nyaldbot egy polarizaciés nyaldboszté bevonat
segitségével polarizaciojuk szerint szétvalasztjdk, majd a detektorok el6tt ismét
osszecsatoljak. Igy a két interferométer-karban fellépd abszorpcidvindukalt faziskiilonbséget az
egymasra merdleges polarizacioval egy nyaldbban halado fénysugarak hordozzak. Ebben az
elrendezésben egy polarizacids retarderrel a polarizaciok sikjai egymashoz képest
tetszOlegesen allithatok, igy a detektorjelek kiilonbsége kikapcsolt pumpa nyaldb esetén
minimalizalhatéva valik, lehetévé téve az érzékenyebb abszorpcid meghatdrozast. A retarder
utan egy polarizacidés nyalabosztd kockéaval biztositjdk a probanyalabok intenzitdsdnak
fiiggetlen detektalasat. A Jamin-interferométerrel kimutathaté zajlimitalt legkisebb abszorpcid
a nyaldbparaméterekbdl és az elrendezés geometridjabol a kovetkezd osszefiiggés segitségével

szamithato:
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2
rorvt hea Av
Xabs min = 436)(106& i probe ) (2.9
- K P pumpleﬁ np probe

ahol r, a probanyalab effektiv sugara, 7 a minta hOméréséklete, » a detektor
kvantumhatasfoka, # a Plank é4llando, ¢ a fénysebesség, v a modulacios frekvencia, Pprobe @
proba nyaldb, Ppump a pumpa nyalab fényteljesitménye, Apobe pedig a proba nyalab
hullimhossza. A legiijabb Jamin-interferométerek érzékenysége 0,2 Mm™, ami vetekszik a

jelenleg elérhetd in-situ abszorpciomérd miiszerek érzékenységével [80, 81].
A kiilonbségi mérési modszer

Az aeroszolok abszorpcidjanak egy masik széles korben alkalmazott mérési modszere
az un. kiilonbségi moddszer, mely sordn a diszpergalt allapotban 1év6 aeroszolok abszorpciodjat
az extinkcidjuk és a szorasuk egyideji mérésének kiilonbségébdl szarmaztatjak (Olabs=Olext-
Osca)- Az aeroszolok extinkcigja a mintatéren athaladd gerjesztd fénynyaladb
intenzitdsvaltozasanak (2.4. egyenlet), szordsa pedig a gerjesztés hatdsdra a mintatérben
létrejovd intenzitas-eloszlas mérésével hatarozhatd meg. A kiilonbségi modszeren alapuld
abszorpciomérés terepi  korlilmények kozotti  alkalmazhatosdgat a  szarmaztatott
abszorpcioérték hibaja limitalja, mely a kovetkezoképpen becsiilhetd: két inkoherens zajforras
kumulativ, abszolut hibaja az egyes forrasok abszolut hibainak négyzetosszegével egyenld

[89]:

2 2 2
5abs = 5ext +9,

sca > (2.10)
ahol Ocx¢ €s Osca @ mért extinkcid és szords értékek, mig dqps @ szarmaztatott abszorpcidérték
abszolut hibaja. Kiilonbségi mérés esetén a szdrmaztatott abszorpcidértékek relativ hibaja

fligg a mért aeroszolelegy kémiai-fizikai (SSA, 1) tulajdonsagaitol [91]:

2 2 2
{@zbs} :{l%r} {SSA 5sca} @2.11)

b 1 bexs 17 Dsca

abs
ahol # a dimenziomentes co—albedo (1-SSA). Az alkalmazott CRD (Cavity Ring Down) és

Nephelométer abszolut hibajat 5%-nak feltételezve, tipikusnak tekinthetd légkori albedo
esetén (SSA ~ 0,9) a szdrmaztatott abszorpcioérték relativ hibdja a 70%-ot is elérheti [91]. A
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kiilonbségi moddszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatésaga még a jelenleg elérhetd
legérzékenyebb miuszerekkel 1is csak a kibocsatds forrasdhoz kozel és magas
koromtartalommal bir6é 1égkori aeroszolok (SSA < 0,8) in-situ vizsgalatara alkalmazhato
megbizhatdan.

Az egyik els6 kiilonbségi modszeren alapuld abszorpcid meghatarozas 1979-ben
keriilt publikalasra. A mérdmiiszer az abszorpcidt az alkalmazott He-Ne 1ézer hullamhosszan
(633 nm) hatdrozta meg [82]. Virkkula és munkatérsai altal alkalmazotak eldszor kiilonbségi
modszert az abszorpcids spektrum meghatarozasidra [84]. Ebben az elrendezésben az
extinkcié méréséhez harom LED-fényforrast hasznaltak egy specialis elrendezésti két-utas
optikai cellaban. A ledek kozepes hullamhosszai (467 nm, 530 nm, 660 nm) €s az alkalmazott
harom hulldmhosszon iizemelé TSI nephelométer (model 3963) hulldmhosszai (450 nm,
550 nm, 700 nm) kozotti kis eltérések lehetdvé tették az abszorpcids spektrum pontos
meghatdrozasat a lathatd hullimhossztartomanyban [83, 84]. Schnaiter és munkatarsai 1998-
ban publikaltak egy széles hullimhossztartomanyon (200—1050nm) lizemeld, nagy spektralis
felbontasu (~2 nm) két-utas extinkcids cellat aeroszolok abszorpcidjanak méréséhez [85]. A
szords mérése ebben az elrendezésben is a harom hulldmhosszon iizemelé TSI
nephelométerrel (model 3936) torténik.

A kiilonbségi mddszeren alapuld mérérendszereket altalaban mesterségesen generalt
aeroszolok laboratoriumi koriilmények kozotti vizsgalatara, filteres aeroszolmérd miiszerek
koncentracioban jelenlévd 1égkori aeroszolok optikai tulajdonsagainak karakterizacidjara

hasznaljak [85-87].
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2.4. Fotoakusztikus spektroszkopia

A fotoakusztikus spektroszkopia alapja, hogy ha a mérendé gézmintat olyan
hulldmhosszt tartalmazé modulélt (szaggatott) fénnyel vilagitunk meg, ahol a mérendd
komponens abszorbedl, akkor a periodikus fényelnyelés hatasara periodikus hdmérséklet és (a
hétagulas kovetkeztében) nyomasvaltozas (hang) 1ép fel. A periodikus nyomasingadozas
nyomasérzékeny detektorral (mikrofon) detektalhato. A detektalt jel amplitidoja aranyos az

abszorbeall6 komponens fényelnyeld képességével (abszorpcidjaval) és ezen keresztiil a Beer-

crer

crer

[94-104]. A jelkeltés mechanizmusa ¢és jellemz6i kiillonboznek attol fliggden, hogy a
gerjesztés a gazmolekuldkon vagy aeroszol részecskéken torténik. Dolgozatom
koézéppontjaban az aeroszol fazisu fotoakusztika és annak alkalmazasa all, ezért a gazfazisu

fotoakusztika jellemz0it csak a kiilonbségek kihangstlyozéasara hasznalom.
Fotoakusztikus jelkeltés.

Aeroszolok esetén a fotoakusztikus jel nagysaga az adott kémiai Osszetétellel
rendelkezd aeroszol abszorpcids képességével aranyos és fligg az aeroszol méretének és a
gerjesztés hulldmhosszanak ardnyatol [7]. Az aldbbi 4bra a fotoakusztikus jelkeltés
mechanizmusat mutatja. A fény-aeroszol kolcsonhatas soran az elnyelt energia az aeroszol
homérsekletének novelésére forditodik, majd hdévezetés révén atadodik a kornyezetének,
aminek kovetkeztében a levegd térfogata megnd. Moduldlt (szaggatott) fénnyel torténd
megvilagitas esetén a modulécio frekvencidjaval megegyezd nyomasingadozas 1ép fel. Mivel
az energiaatadds véges ido alatt megy végbe a nyomadsingadozas (akusztikus hullam)
periodicitasa faziskéséssel ugyan de, megegyezik a gerjesztd fény modulécids
frekvencidjaval, intenzitdsa pedig aranyos a fényelnyelés mértékével. Az igy gerjesztett
akusztikus energia egy mikrofon segitségével (transducer) konvertdlhaté at az energiaval

aranyos, mérhet6 elektromos fesziiltséggé.
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2.4 .abra: Fotoakusztikus jelkeltés mechanizmusa szuszpendalt allapotu aeroszolokban.

A fotoakusztikus effektus altal gerjesztett €s a mikrofon altal mért fotoakusztikus jel nagysaga
a mérendd aeroszol Osszetevét tartalmazd gazminta esetén ardnyos a gerjesztd fényforras
teljesitménnyel P, (W), a mikrofon érzékenységével M (V/Pa), a kamrakonstanssal Ceey

(Pa/m'xW), a mérendé Osszetevéknek a fényforras hullimhosszara és egységnyi

crer

crcr

hattérjel A, nagysagaval.
S=P; xM(CxagxcxF+A4p,) (2.12)

A 2.12. egyenlet szerint az aeroszol abszorpcidja (o), a koncentracidja (c) és fliggetlen
koncentraciomérés esetén, a tomegre vonatkoztatott optikai abszorpcids egyiitthatoja (o) is
meghatarozhato, ha az egyenletben szerepld mennyiségek az S, ap és c értékek kivételével
ismert allandok. A gyakorlati alkalmazasok soran azonban ezek a mennyiségek se nem

crer

kovetkez0 bekezdésben ezért a 2.12. egyenletben szerepld nem allandd tagok (hattérjel,
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fényteljesitmény), illetve az ismeretlen (MxC) ¢s F tagoknak a fotoakusztikus jelre gyakorolt
hatasaval foglalkozom részletesebben.

A 2.12. egyenletben szerepld, [V] dimenzioju, P; xM x Aptag, a fotoakusztikus hattérjel,

amely a mintatéren athalado fénynek, a kamra ablakan vald elnyel6désébdl €s a mintatér,
illetve a mikrofon faldn torténd szo6rodasabol szarmazik. Aeroszolok esetén még a kamra falan
vagy az ablakon fellépd szennyezddések is okozhatjak. Nagysaga ardnyos a gerjesztd fény
teljesitményével és attol fliggetleniil van jelen, hogy a mintatérben van-e abszorpcioval
rendelkez6 komponens vagy nincs. A hattérjel ingadozisa a fotoakusztikus mérések
pontossagat jelentdsen befolyasolja. Az ingadozas fotoakusztikus jelre gyakorolt hatdsanak
megsziintetésére tObb méréstechnikai eljaras is létezik [100, 103, 105]. Kozos jellemzdjiik,
hogy a hattérjel folyamatos vagy idonkénti mérésével biztositjak a hattérjel nagysaganak ¢és
(S — Py xM x A ) kivonjak.

A gerjesztd fényteljesitmény, P, szintén valtozhat a mérések sordn, igy annak folyamatos
mérése a mérés teljes ido6tartama alatt, ugyancsak sziikséges. Az utobbi idében a
fotoakusztikus ~ mérémiiszerekben  leggyakrabban  alkalmazott 1ézerek  (elosztott
visszacsatolasu diddalézerek, szilardtest 1ézerek, stb..) stabilitdsa lehetévé teszi, hogy csak a
mérések kezdetekor (P ini), majd a mérések soran bizonyos idokézonként esetenként csak a
mérések befejezésekor mérjiink (Py,act) fényteljesitményt. A mért fotoakusztikus jel adott
idéponthoz tartozd (Su) értékét szorozva a Piini/Pract értékekkel a 1ézerteljesitmény
A 2.12. egyenletben szerepld, [V/(m™ xW)] dimenzi6ju MxC tag (a mikrofon érzékenység és
a kamrakonstans szorzata), a priori nem ismert, de kalibraciés mérések segitségével
fényforras hulldmhosszan ismert abszorpcios koefficienssel (o) rendelkezd, kalibralé gaz
fotoakusztikus  valaszat tobb ismert koncentracion meghatirozzuk. A kiilonb6zo
koncentraciohoz tartozd fotoakusztikus jel nagysagat abrazoljuk a koncentracid
fliggvényében. Az igy abrazolt értékekre egyenest illesztiink. Az illesztett egyenes, V/ppbv
dimenzidju, meredekségét (m) elosztva a gerjesztd fényforras fényteljesitményével és
kalibrald gaz abszorpciods koefficiensével (ay) hatarozzuk meg az MxC szorzat értékét.

(MXC)ZL (2.13)
Q) XPﬂ,
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Az F tag értéke 0 ¢és 1 kozott valtozhat, a gerjesztés paraméterei és a vizsgalt minta fizikai
tulajdonsagainak fiiggvényében. Ertékét, adott gerjesztés mellett, a vizsgalt aeroszol minta
méreteloszlasa (termalis relaxacid) és/vagy illékony illetve szemi-illékony komponenseinek

aranya hatarozza meg [7, 106, 107, 108].

Termalis relaxdcio. Az aeroszol abszorpcidjanak fotoakusztikus elven torténd kvantitativ
meghatarozasdnak feltétele, hogy az abszorpcidja sordn felvett hd, a moduléacios
frekvencidnak megfeleld periddusidd alatt a kornyezetének atadodjon. Ha a periodikus —v
frekvencidji— gerjesztés soran a gerjesztett allapotban 1évo részecske hodleadéasara jellemzo
relaxacios idéallando (1) 6sszemérhetd vagy nagyobb, mint gerjesztés periddusideje, akkor a
fotoakusztikus jel nagysdga k-ad részére csokken, és modulacids frekvencia és a mikrofon jel
kozott © faziskésés 1ép (thermalis relaxacio).

1
k =———— =|k|exp(i®) (2.14)
1-i2zvr
A relaxacids id6 (1) fiigg a részecske méretétdl (r), a kornyezeti levegd hdvezetd képességétol
(xa), a részecske tomegkoncentraciojatél (c) €s az egységnyi tOmegre vonatkoztatott

hékapacitasatol (cp reszecske)-

2
e " Pparticle€ p—particle (2.15)

3k,
Mivel a légkori aeroszolok abszorpcidjanak mérésére haszndlt fotoakusztikus rendszerek
modulécids frekvencidja néhany kHz [64, 92, 94, 109, 110], az abszorpcioval rendelkezd
1égkori aeroszolok mérete pedig tipikusan < 500 nm [7, 112-114], a termalis relaxéciobol
szarmazo jelcsokkenés és faziskésés a légkdrben tipikusan jelenlévd koromrészecskék esetén

nem Iép fel [7].

Illékony komponensek zavaro hatisa. Ha a gerjesztett allapotba keriilt aeroszolnak van
illékony és/vagy szemi-illékony komponense a felvett hét nem csak hdévezetés, hanem
parolgds utjan is atadhatja a kornyezetének [106—-108, 115,]. Ebben az esetben a
fotoakusztikus jelkeltés kvantumhatasfoka valtozik a gerjesztés soran. A halmazallapot
valtozasdhoz szilikséges energiat a gerjesztés fedezi, igy a kvantumhatasfok csokken,
ugyanakkor az elparolgott komponensek a mintatér parcidlis nyomdasat ndvelik, ami a
kvantumhatasfok novekedését eredményezi. A légkorben eléforduld legjelentdsebb szemi-
illékony komponens a viz. A 1égkor magas relativ paratartalma mellet végzett fotoakusztikus

mérések adatainak interpretacioja ezért gondos koriiltekintést igényel. Az illékony illetve

25



szemi-illékony komponensek fotoakusztikus jelre gyakorolt hatasanak részletes analizise a
dolgozat témdjatdl messze vezetne, ezért azt itt nem, csak az elmélet végkovetkeztetéseit
ismertetem. A korom aeroszolok 50% RH felett képesek a levegdben 1évo vizgdz felvételére.
A RH emelkedésével és a kondenzacios magként mikddo aeroszol méretének csokkenésével
aranyosan csOkken a fotoakusztikus abszorpciomérés megbizhatosdga. Az effektus fligg a
gerjesztés paramétereitdl is [7, 106, 108]. A fent emlitett harom allitasbol kovetkezik, hogy az
aeroszolok abszorpcidjanak fotoakusztikus elven torténd meghatarozasa soran a mintatérbe
jutd részecskék viztartalmat csokkenteni kell, legalabb a 70%-os RH-nak megfelelé szintre

[106]. Ezt legtobb esetben difftizids elven mikddo szaritod alkalmazasaval érik el.

Kalibracio

Mivel a fotoakusztikus aeroszolméré miiszerek az abszorpciot nem kozvetleniil,
hanem a mikrofon altal fesziiltséggé konvertalt fényelnyelés-indukalt nyomasvaltozason
keresztiil hatarozzak meg, a kvantitativ abszorpcioméréshez a rendszer kalibracidja, azaz a
mért fesziiltség érték és az abszorpcid kozotti konverzios faktor meghatarozasa sziikséges. A
fotoakusztikus aeroszolméré rendszerek pontossdgat az alkalmazott kalibracios eljaras
megbizhatdsaga dontéen befolyasolja, igy a megbizhaté és pontos kalibracios eljarasok
kidolgozasa az egyik legfontosabb kérdés ezen miiszerek fejlesztésénél. A fotoakusztikus
rendszerek kalibracioja torténhet gaz és aeroszol fazisban is, ismert optikai tulajdonsagokkal
biré abszorber alkalmazasival a fentebb mar leirt médon. Az aeroszol fazisi kalibracio
hatranya hogy a konverzids faktor (kamrakonstans) 0sszetétel és méretfiiggd. Hasznalataval
csak un. ekvivalens aeroszol abszorpci®6 meghatdrozas lehetséges, ahol a mért abszorpcio
egyenértékili annak az aeroszolnak az abszorpcidjaval, amely fizikai és kémiai tulajdonsagai a
kalibralo aeroszoléval megegyezik és ugyanakkora jelet ad a mintatérben, mint a kalibrald
aeroszol. Ha a vizsgalt aeroszol kémiai Osszetétele és méreteloszlasa kiilonbozik a kalibrald
aeroszolétol, a mért abszorpcidérték megbizhatosdga jelentdsen csokken. A legtobb
fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer kalibracidja ezért gazfazisban torténik. A gazfazist
kalibracios eljaras lehetdvé teszi az aeroszolok Osszetétel és méret-fliggetlen abszorpcidjanak
a meghatarozasat [31, 106, 110, 116]. Szamos alternativ gazfazisu kalibracios eljaras kertilt
publikalasra, de ezek koziil csak nagyon kevés igazolja fliggetlen mérésekkel vagy elméleti
szamolasokkal, hogy az altala meghatarozott kamrakonstans megbizhatéan alkalmazhat6
aeroszolok optikai abszorpcidjanak pontos mérésére [110]. A kalibralogaz kémiai Osszetételét

elsdsorban a gerjesztd fényforras hulldimhossza hatdrozza meg. A kozeli infravords és az
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infravords tartomanyban mikodod fényforrasok esetén foként vizgdzt alkalmaznak kalibraléd
gazként. A lathatdo hulldmhossztartomanyban Lack €és munkatarsai, O; géazzal kalibraltak
fotoakusztikus rendszeriiket. Az 4altaluk alkalmazott kalibracids eljards megbizhatosagat
fiiggetlen 6zonkoncentracio és nagy érzékenységli extinkcid mérésekkel (CRD) kvantitative
meghataroztak. Az igy kalibralt rendszer pontossagat 5%-on beliilinek talaltak [110]. Arnott
¢s munkatarsai az 532 nm mikodd fotoakusztikus rendszeriik kalibralasara NO, gazt
alkalmaztak. Fiiggetlen mérésekkel és elméleti szamolasokkal igazoltdk, hogy az altaluk
hasznalt kalibracios protokollal 10%-on beliili pontossag érhetd el [92, 116]. Annak ellenére,
hogy mindkét kalibralogaz jelentds és jol meghatarozott optikai abszorpcioval rendelkezik a
lathatd és az UV tartomédnyban, a révidebb hullamhosszakon fellépd fotodisszociacios
folyamatok miatt csak korlatozott hullamhossztartomanyokban alkalmazhaté fotoakusztikus

NO; esetében pedig toxikus mivolta. Tian és munkatarsai alkalmaztak eldszor a 1égkorben

természetes modon eléforduld oxigén A-savjaban 1évo blZg «— X 3Z;(O,O) atmenetet

crer

spektroszkopiai paraméterei 0,5% pontossaggal ismertek, (ii) a 1égkori oxigén koncentracioja
ismert ¢€s allando illetve, (ii1)) hogy homérséklet és nyomasfiiggése megbizhatdé modon
szamolhato [118]. A kidolgozott kalibracios eljaras soran azonban nem vették figyelembe a

crer

a publikalt kalibracios eljards megbizhatosdga megkérddjelezhetd [119]. Az altaldnosan
elfogadott és megbizhato kalibracids protokoll hidnya mellett tovabbi probléma, hogy a tobb-
szintén nincs elfogadott eljards, igy a rendszer megbizhatdsagat az egyes hullamhosszakon
alkalmazott kalibracids eljarasok kumulativ 6sszege hatarozza meg. Dolgozatomban ennek a
probléménak a feloldésara teszek javaslatot. Az altalunk kifejlesztett négy-hullamhossza
fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerben alkalmazott kalibracids eljarast a 4.1.2. fejezetben
fogom részletesen ismertetni.

Mivel a fotoakusztikus aeroszol mérések célja daltalaban a mérendd komponens
egyenletbol lathatéan a mérendé komponens erds abszorpcids vonalan miikddd, nagy
teljesitményti fényforrasra, érzékeny mikrofonra, és gondosan tervezett fotoakusztikus
kamrara van sziikség. A kovetkezd fejezetben ezért a fotoakusztikus rendszer altalanos

felépitésével foglalkozom részletesebben.
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A fotoakusztikus mérorendszerek dltalanos felépitése.

A kovetkez6 dbran egy altalanos fotoakusztikus mérdrendszer felépitésének sematikus

rajza lathato.

I
—  Jelgenerétor o
Lock-in er6sit6 Jelle;(;léggzé
I
Lézermeghajto Mikrofonerdsitd
Mikrofon
N
M L M)
>} } >
- (= J
Fényforras l / Teljesitménymérd
Fotoakusztikus
kamra

2.5. dbra: A fotoakusztikus mérorendszer vazlata.

A mintavétel az adott célalkalmazasra tervezett gazkezeld rendszeren keresztiil torténik. A
fényforrasbol kilépd moduldlt fénynyalab, keresztiilhalad a mérendé mintat tartalmazo
fotoakusztikus kamran. A fotoakusztikus kamraban torténik a jelkeltés, €s itt van elhelyezve a
mérémikrofon is, melynek elektromos jelét egy mikrofonerdsitd erdsiti. A mikrofonerdsitd
altal erdsitett elektromos jel a jelfeldolgozd egységbe jut. Az elderdsitésre a nagyobb jel/zaj
viszony (érzékenység) eléréséhez van sziikség. A keletkezd fotoakusztikus jel ugyanis
jellemzéen a néhany 100 nV tartoményba esik, mig a fotoakusztikus rendszerekre jellemzd
elektronikus (Johnson) zaj néhany 10 esetleg 100 nV nagysagi. A mikrofonerdsité a kamra
rezonanciafrekvencidjanak néhany szaz Hz-es kOrnyezetében erdsiti a jelet. Az erdsitett
fotoakusztikus jel a modulédcios frekvencidval azonos frekvenciaja, mérése fazisérzékeny
detektorral (lock-in er6sitd) torténik, ami lehetévé teszi, hogy csak a modulécios
frekvenciaval megegyezd ahhoz képest allandd faziskiilonbségii jel keriiljon feldolgozasra. A
feldolgozott jel az adatgy(ijtd egységbe keriil (pl. személyi szamitdgép, ipari adatgyijtd
egység, stb.). A mérdrendszer mitkddtetését, a modulécio €s a jelfeldolgozas dsszehangolasat,
a mérésvezerld egység végzi.

Az eddigi altalanos bevezetd utan részletesen ismertetem a fotoakusztikus rendszerek

fobb részeit (fényforras, fotoakusztikus cella, mikrofon, gézkezelés).
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Feényforras. A fotoakusztikus mérési technika alkalmazésa aeroszolok
vissza. Az elsé fotoakusztikus elven miikddd, in-situ, aeroszol méré miiszer (spectrophone)
1977-ben keriilt publikalasra [120]. Ennek a miiszernek az érzékenysége 0,001 km™ volt.
Fényforrdsa az infravords tartomanyban sugarzéd szén-dioxid 1ézer, kalibraladsat pedig
gazfazisban vizgbézzel végezték. A 80-as években foként szén-dioxid, Argon-ion ¢és
festéklézeres gerjesztést alkalmaztak fényforrasként. Ezek a mérdmiiszerek tobbnyire
laboratoriumi koriilmények kozott miikodtek referencia modszerként. Hatranyuk nagy
méretiik mellett, hogy bonyolultak, dragéak, és fényiik csak mechanikusan modulalhato, a kHz
alatti frekvenciatartomanyban. A fotoakusztikus aeroszolmérd miiszerek terepi mérésekre
alkalmas valtozatanak megjelenését a diddalézerek rohamos fejlédése tette lehetdvé. Ezeknek
a lézereknek az eldnyiik, kis méretiik mellett, hogy elektromosan modulalhatéak a néhany
10 Hz-es frekvencia tartomanyban, hatranyuk azonban, hogy a fényteljesitményiik a lathato
hullamhossztartomanyban minddssze néhany 10 mW. Az elsd diddalézeres gerjesztd
fényforrassal rendelkezd fotoakusztikus aeroszol mérd miiszert Petzold ¢és Niessner publikalta
1993-ban [121]. Ez a miiszer egy 880 nm-en sugérzd, elektromosan modulalt diodalézert
alkalmazott fényforrasként, amivel elsdként érték (diddalézeres gerjesztéssel) el a légkori
acroszolok kimutatiséhoz sziikséges pg/m’ alatti kimutathatosdgi hatart. Az Wjonnan
felfedezett abszorpcioval rendelkezd 1€gkori 6sszetevok (barna korom) véltozatos és az UV-
tartomdnyban karakterisztikus spektrélis tulajdonsagai miatt egyre nagyobb az érdeklddés a
tobb hulldmhosszon {izemeld, UV fénnyel is rendelkezd fényforrasok irant [12]. Lewis ¢€s
munkatarsai 2008-ban publikaltak eldszor diddalézereken alapuld tobb hulldmhosszon
(870 nm, 405 nm) miikodo fotoakusztikus aeroszolmérd miuszert [122]. A dioddalézerekkel
jelenleg elérhetd legrovidebb hullamhossz 370 nm, ami erdsen korlatozza az ilyen tipust
fényforrasokkal elérhetd szelektiv abszorpciomérést. A mély UV tartomanyban is sugarzo
fényforrasok leginkabb didda pumpalt Ti:sapphire vagy Nd:YAG 1ézerek ¢és
frekvenciakonvertalt felharmonikusaik segitségével allithatok eld [124, 125]. A Nd:YAG
lézerek 0 generacigja (disc Nd:YAG lézer) lehetdvé teszi, hogy kompakt hordozhato tobb
hullamhosszi  fényforrasokat allitsunk eld. Az altalunk kifejlesztett egyediilalld ¢és
tudomasunk szerint, jelenleg a legszélesebb hullimhossztartomanyban lizemeld hordozhatd

fotoakusztikus rendszer fényforrasat részletesen fogom ismertetni a 4.1.1. fejezetben.
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Fotoakusztikus cella. A mérendd gézt tartalmazo fotoakusztikus kamraban nyelddik el a
fényforras fénye és keletkezik a fotoakusztikus jel, amit a kamrdba épitett mikrofon
segitségével detektalunk. A mérési célra megfelelden tervezett fotoakusztikus kamra a
fotoakusztikus effektus sordn keletkezett hasznos jelet erdsiti, a hattérjel nagysagat és a
mérorendszer érzékenységét dontden befolyasolo kiilsd zajt pedig csokkenti. A detektalas
szempontjabol megkiilonboztetlink rezonans és nem-rezonans kamratipusokat. Mivel a kamra
adott frekvencidhoz tartozd erdsitése (rezonancia), szorosan Osszefiigg a kamra
geometriajanak szimmetria tulajdonsagaival, olyan kamrat tervezni, amely egyetlen
frekvencian sem mutat rezonans tulajdonsigot nem lehetséges. Igy a rezonans és nem-
rezonans detektalast aszerint kiilonbdztetjiik meg, hogy a modulacios frekvencia a kamra
valamely rezonancia frekvencidjahoz kozel esik-e vagy sem. A fotoakusztikus kamra
akusztikus tulajdonsdgainak jellemzésére a 2.12 egyenletben szerepld (C) kamrakonstanst

hasznaljak. A kamrakonstans értékét, a kamra geometriai viszonyait is magaba foglald

egyenlet adja meg.
Cz(;/—l)LxGxQ 2.16)
fO xV

Ahol, y a gdzminta allandé nyomason ¢s allando térfogaton mért fajhdjének hanyadosa, L a
rezonator hossza (cm), G a kamra geometridjara jellemzo alland6é (amely megfeleléen
tervezett fotoakusztikus kamra esetén 1-hez kdozeli), fy a modulacios frekvencia (Hz), V a
rezonator térfogata (cm’) és Q a rezonator josagi tényezdje (dimenzidmentes szam, a
rezonanciafrekvencia €s a rezonancia gorbe félérték-szélességének hanyadosa).

A nem-rezonans lizemmodra tervezett kamrdk jellemzdje a kis moduldcios frekvencia
(~100 Hz). Elényiik, hogy a kis térfogat miatti gyors gazkicserélddés, jelentésen lecsokkenti a
rendszer valaszidejét, lehetdvé téve gyors valtozasok nyomon kovetését. Tovabbi eldnylik
hogy hasznalatukkal nagy fotoakusztikus jel érheté el. Erzékenységiik mégis elmarad a
rezonans kamrakétol, mivel a kdrnyezeti zaj kis frekvencidkon igen nagy. A nem-rezonans
kamrakat ezért foként olyan fényforrasok esetén alkalmazzak, amelyek csak alacsony
frekvencidn modulalhatok.

A kHz-es frekvenciatartomanyban elektronikusan modulalhat6é diddalézerek megjelenése ota
a rezondns fotoakusztikus kamrék alkalmazésa terjedt el. A rezonans kamrakban a fényforras
modulacidja a kamra egy kivalasztott rezonanciafrekvencidjan torténik. Ebben az esetben, a
kamraban alléhullam alakul ki, melynek intenzitas-eloszlasa az akusztikus modusok térbeli

eloszlasat koveti. A rezondns fotoakusztikus detektalas soran leggyakrabban alkalmazott
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hengerrezonatorban, longitudinalis, radialis, azimutalis és ezek sulyozott kombinacidi
gerjeszthetok. A rezonans erdsités mértékét, azaz azt, hogy a kialakult alléhulldm amplitidoja
hanyszorosa a rezonanciafrekvenciatol tdvoli modulaciés frekvencia esetén keletkezd hangjel
amplitiddjanak, a kamra josagi tényezdje (Q) adja meg. A fotoakusztikus jel
frekvenciafiiggésb6l, a rezonanciagdrbe alapjan, a kamra josagi tényezdje a
rezonanciafrekvencia €s a rezonanciagorbe felértek-sz¢élességének hanyadosaként szamithatd
ki. Hengerrezonatorok esetében akar 1000-szeres rezonans erdsités is elérhetd, viszonylag
nagy akér 10 cm atmérdju rezonatort alkalmazva és az elsé radidlis vagy azimutélis modust
gerjesztve [126]. A nagy rezonans erOsités a 2.12. és 2.16. egyenlet szerint noveli a
mérérendszer altal elérhetd érzékenységet. Ennek ellenére nagy rezonans erdsitést
fotoakusztikus kamrakat féleg szén-dioxid lézeres fotoakusztikus berendezésekben
laboratoriumi koriilmények kozott hasznalnak, ipari és kornyezeti alkalmazasuk igen ritka.
Ennek oka, hogy nagy Q faktor esetén lecsokken a rezonanciagorbe félérték-szélessége, igy a
rezonancia frekvencia pontos bedllitdsa és a mérés soran bekdvetkezd valtozasanak nyomon
kovetése valik sziikségess€, ami a rendszert rendkiviil bonyolultta teszi [127].

A diddalézeres fényforrast alkalmaz6 fotoakusztikus rendszerekben altalaban kisebb
né¢hany milliméter atmérdjii és néhany cm hosszisdgu longitudinalis hengerrezonatorokat
alkalmaznak, amelynek josagi tényezdje ~10. Ebben a konstrukcioban a rezonancia tobbnyire
az elsO longitudialis rezonancidhoz (azaz, a (0,0,1) modushoz) tartoz6 frekvencia, melynek

értékét (fy) a kovetkezd egyenlet adja meg.

foz%(L+AL) (2.17)

Ahol, ¢ a hangsebesség (m/s), L a rezonator hossza (m), AL pedig az un. végkorrekcid nyilt
végll rezonator esetén [127]. A kamra rezonanciafrekvencidja a hang terjedési sebességén
keresztiil, els6sorban a mintagdz Osszetételétol fiigg, de a mérendd gaz fizikai
tulajdonsagainak is fiiggvénye (pl. hdmérseklet, nyomas stb..). A hang terjedési sebessége a
hémérsékletnek nem linearis fiiggvénye [127, 128]. Az elsé longitudinalis moéduson rezonans
hengerrezonatoros kamra sematikus dbrdja lathat6 a 2.6. dbran. A kamra tartalmaz egy 40 mm
hosszi, 4 mm atmérdjii rezonatort. Az ilyen rezondtorban kialakuld allohullam hossza a
rezonator hosszanak kétszerese, legnagyobb kitérése (amplitidoja) pedig a rezonator kdzepére
esik, ahol a mérdmikrofon van elhelyezve. A fotoakusztikus jelet keltd lézernyalab az
antireflexids réteggel bevont ablakon keresztiil, a hengerrezonator hosszanti tengelye mentén

halad keresztul a mintatéren.
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2.6 .dbra: Hengerrezondtoros, differencialis mérékamra elvi vazlata.

A kiils6-¢és a gazaramlés okozta zajt az akusztikus kamraban elhelyezett akusztikus sziirdk, és
puffer térfogatok csokkentik, alkalmassa téve a rendszert ipari és 1égkori koriilmények kozotti
érzékeny mérésekre. A legegyszeriibb akusztikus sziird, két egyenld hosszisag cs6bol all,
melyek atmérdi kozott nagy (legalabb 10-szeres) kiilonbség van. Az ilyen szlird zajatviteli
spektruma (frekvenciafiiggése), minimumot mutat a kdvetkezo frekvencia kozelében.

_ C
/= 4(Ly, +AL) @18)

Ahol Ly, a sztir6t alkot6 csovek hossza (m). Az ilyen akusztikus szlirOket A/4-es sziiroknek is
nevezik. Az elsd longitudinalis modust gerjesztd hengerrezondtoros rendszerek esetén, a sziird
csoveinek hosszat a hengerrezonator hosszanak felére kell méretezni, hogy a kamra
rezonancia frekvencidjanak kozelébe esé zajt kisziije. A fent abrazolt konstrukcidban a
hengerrezonator mellet egy masik azonos geometriaji rezondtor van elhelyezve. A két
rezonatorban elhelyezett mikrofonok jelét differencidlisan mérve a gaz dramlasabol szarmazo

zaj tovabb csokkenthetd.

Mikrofon. A 1ézer altal generalt fotoakusztikus jelet leggyakrabban elektrét mikrofonokkal
detektaljadk. Az elektrét mikrofonok elénye kis méretiik és alacsony aruk mellet, hogy
érzékenységiik (10-50 mV/Pa) megfeleléen nagy. Diodalézeres fényforras ¢és elektrét
mikrofon alkalmazéasaval szdmos gazkomponens, igy példaul a vizgdz, metan, kén-hidrogén,

vagy ammonia, 6zon esetében ppm vagy ppm alatti kimutatéasi hatar érhet6 el [94—104].
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Az utobbi néhany évben kezdett elterjedni az Un. optikai mikrofonok fotoakusztikus
rendszerekben torténd alkalmazasa [129]. Bar az optikai mikrofonok érzékenysége akar két
nagysagrenddel is jobb lehet, stabilitdisuk azonban jelentdsen elmarad az elektrét

mikrofonokéhoz képest, igy kdrnyezeti alkalmazasukra még varni kell.

Gazkezelés. Az 1égkori aeroszolok vizsgéalatanak egyik kritikus eleme a reprezentativ
mintavétel biztositasa. Biztositani kell, hogy a mintatérbe jutd aeroszolokat tartalmazé
folyamatok ne valtoztassak meg. A gondosan tervezett gazkezeld-rendszer méreteloszlas-
atviteli karakterisztik4ja a 1égkori aeroszolok tipikus mérettartoméanyaban (0,01 um > 10 pm)
egységnyi kell, hogy legyen az adott miiszer dramlasi sebessége mellett. A 1égkdri, in-situ,
mintavétel mellett a mintavételi cs6 hosszanak és gorbiileti sugardnak minimalizalasaval és az
aramlasi sebesség laminaris tartomanyban tartasaval ez a feltétel teljesithetd. Mesterségesen
generalt 1égkdri vagy modell aeroszolok mintavételezése esetén, ahol a mintavétel egy adott
atmérdjii csében (d,) adott dramlasi sebességgel (v,) rendelkezd gazelegybdl a mérémiiszer
adott atmérdjii bementi csonkjan (dn), adott aramlasi sebességli (vn) mintavételezéssel
torténik, a reprezentativ mintavétel feltétele csak un. izokinetikus mintavételezés (v ~ V)
mellett biztosithatd. Az izokinetikus mintavételezés feltételei a mérdmiiszer optimalis
térfogataramanak figyelembevételével a leszivocsonk gondos tervezésével biztosithatoak.
Ennek a modszernek a hatranya, hogy a mintavétel sordn a térfogatdramokban bekdvetkezett
valtozasok nem kontrolalhatok. Az izokinetikus mintavételezés dinamikus kontroljara szamos
eljaras létezik (Prandtl csO, null-nyomas szonda, sebesség €s térfogataram szonda). Ezeknek
az eljarasoknak a részletes ismertetése a dolgozat t€émajatol messze vezetne, ezért ezt itt nem
részletezem. Az izokinetikus mérési kondicioktol vald eltérés okozta hiba exponencidlisan
csokken a mintavételezett részecskék karakterisztikus méretével. Mivel a légkdrben
el6forduld abszorpcioval rendelkezd aeroszolok tipikusan a finom mérettartomanyba (>
0,5 um) esnek, az optikai abszorpciomérd miiszerek gazkezelésének tervezésénél csak ritkan

alkalmazzak a mintavételezés fent emlitett dinamikus kontrolljat.
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2.5. Légkori aeroszol abszorpcidjanak valos idejii meghatarozdsa
sordn felmeriilo analitikai és méréstechnikai problémdk

Az abszorbcidval rendelkezd aeroszolok klimara gyakorolt hatdsuk mellett az emberi
egészségre ¢€s a lathatosdgra is jelentds befolyassal birnak [130-141]. A kiilonb6zo
terlileteken kifejtett hatdsukrol, illetve annak mértékérdl szarmazd ismereteink azonban csak
korlatozottan vagy nagy bizonytalansdggal allnak rendelkezésiinkre [7, 12, 110]. A
bizonytalansagok részben a megfelelé mérémiszer hidnyéra, részben pedig a mért értékek
vezethetdk vissza [110]. A 1égkori aeroszolok abszorpcidjanak a mérése az egyik legnehezebb
méréstechnikai feladat, mivel a fény-aeroszol kdlcsonhatds sordn az abszorbealt foton nem,
csak az abszorpcio-indukalt fizikai folyamatok (pl. a torésmutato-, homérséklet-, vagy
nyomas-valtozas) mérhetdk kozvetleniil. Tovabbi méréstechnikai problémat jelent, hogy az
mérési adatokkal valo Osszevetéséhez e paraméterek fiiggetlen mérése sziikséges. Nehézséget
jelent tovabba, hogy nem létezik standard konverzids faktor a mért optikai abszorpcio ¢€s a
vizsgalt aeroszolelegy tomegre vonatkoztatott abszorpcios koefficiense kozott, igy az
abszorpcid mérésébdl szarmaztatott koncentracioértékek csak nagy bizonytalansaggal
hatarozhatéak meg [12].

A légkorben 1évo aeroszolok mas aeroszolokkal keveredhetnek, kondenzacios
magvakként viselkedhetnek, 1égkori gdzmolekulédkkal kélcsonhatasba Iéphetnek, stb. [12, 18],
igy spektralis tulajdonsdgaik még rovid életidejiik alatt is jelentdsen valtozhatnak, ami
OsszevethetOségét. A légkor-aeroszol kolcsonhatasok jelentdsen befolyasolhatjak az
aeroszolok spektralis tulajdonsagait [12, 18, 122, 142—-146].

Az el6z0 fejezetben részletesen ismertetett abszorpcidomérd miiszerek megbizhatosaga,
illetve alkalmazhatosaga erésen korlatozott tipikusnak tekinthetd (klimarelevans) légkori

koriilmények kozott (SSA~0,9, baps < 10 Mm'l, Cabs < 200 ng). A kiilonbségi mddszert (2.1.2.

crey

crer

106, 111, 116]. A konnyli kezelhetdsége, tobb hulldmhosszon miikddd, hordozhatéd kivitele
miatt napjainkban rutinszerien alkalmazott filteres aeroszolmérd miszerek (PSAP,

Aethalometer) mért adatainak pontossaga erdsen fiigg a mért aeroszolelegy dsszetételétol [69,
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84, 86]. Altalanos érvényl, Osszetétel-fiiggetlen korrekcios eljaras a filteres mintavevé
miuszerekre nem létezik [12]. Reid ¢és munkatarsai laboratériumi koriilmények kozott
kiilonboz6 filteres mérési modszerek Osszehasonlitasat végezték el [146] €s azt tapasztaltak,
hogy mar az azonos mintdkon egyidejlileg végzett mérések eredményei is 20—40%-os eltérést
mutattak. Fiiggetlen mintavétel esetén az eltérés a 300%-ot is elérte [146]. Mai ismereteink
szerint a filteres technikdk alkalmazasa soran kapott abszorpcié akar kettes faktorral is
eltérhet a valos értéktdl fliggetleniil az alkalmazott kalibralo és korrekcids eljarastol. A filteres
aeroszolmérd miszerek fejlesztésének kozéppontjaban ezért a kalibraldsi és korrekcids
eljarasok tokéletesitése all [84, 86].

A fotoakusztikus spektroszkdpia jelenleg az egyetlen mérdmodszer, amely képes az
aeroszolokat természetes allapotukban, Osszetétel-fliggetlen modon detektalni [24]. Kivald
adottsagai ellenére csak napjainkban jelentek meg a tipikus 1égkori koriilmények kozott is
megbizhatéan miikodd fotoakusztikus aeroszolmérd miiszerek [19, 31, 64, 92, 109, 121]. A
fotoakusztikus  aeroszolmérd rendszerek érzékenysége az alkalmazott fényforras
fényteljesitményétdl, mig megbizhatosdga az alkalmazott kalibracids eljarastol fiigg. Az
utobbi években publikalt fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerek megbizhatdsaga 5-10%
kozotti, mig a legkisebb kimuthatd abszorpcids koefficiens 1 Mm™ [19, 92, 109]. Lewis és
munkatarsai publikaltak el6szor az abszorpcids spektrum vizsgalatara is alkalmas tobb-
hullamhosszon miik6d6 fotoakusztikus aeroszol detektort [122].

A BrC osszetevok jelentdségének felismerése eldtt a grafitos szerkezettel rendelkezd
szervetlen kormot gondoltdk domindnsnak a légkori aeroszolok abszorbcioval rendelkezd
frakciojaban [8]. Mivel a BC aeroszolok nagy abszorpcioval rendelkeznek a lathato
hullamhossz tartoméanyban, hullamhosszfiiggésiik pedig jol definialt (b~1), a BC aeroszolok
abszorpcidjanak méréséhez elméletileg csak egy, a lathato tartomanyban miikodo fényforrasra
van sziikség. Ezzel szemben az Gjonnan felfedezett BrC aeroszolok spektralis valaszanak
kozos jellemzdje, a kémiai Osszetételfiiggd, a rovidebb hulldmhosszak felé folytonosan és
gyorsulva novO abszorpcid, aminek nagy felbontdsi méréséhez a lathatdé és az UV-
tartomanyban tobb-hullamhosszon miik6d6 mérdmiiszerre van sziikség [7, 12]. Szamos
publikacié bizonyitotta hogy a BrC aeroszolok tomegkoncentracidja akar a 30-50%-at is
kiteheti a teljes porkoncentracionak. Mivel a valtozatos Osszetételii BrC aeroszolok nem, vagy
csak alig rendelkeznek abszorpcidval, igy a lathatdo tartomanyban, egy hullamhosszon
miikddd abszorpcidmérd miiszerek nem érzékelik, vagy legalabbis jelentdsen aldbecsiilhetik a

crer

[8, 7, 12, 16]. A jelenleg elérhetd tobb-hullamhosszu filteres aeroszol méré miiszerek (PSAP,
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Aecthalometer) elméletileg alkalmasak a BrC frakci6 terepi koriilmények kozotti detektalasara
[61, 62]. A BrC aeroszolok spektralis tulajdonsagai miatt a miiszerek fejlesztésénél a tobb
hullimhosszt, UV hulldmhosszakon is tlizemeld fényforrasok keriiltek az érdeklédés
kozéppontjaba. A jelenleg elérhetd tobb-hullamhosszu miiszerek forrdsazonositd képességét
az alkalmazott fényforras legrovidebb hullamhossza donté mértékben meghatarozza.

A 1égkori aeroszolok abszorpcidjanak méréséhez tehdt szamos méréstechnikai és
analitikai bizonytalansdg kapcsolodik. A bizonytalansagok csokkentésére iranyuld
fejlesztéseket nagy tudomanyos érdeklédés ovezi. A BrC frakcid jelentdségének
felismerésével a miszerek fejlesztésének irdnya a bizonytalansagok csokkentése mellett a
tobb-hullamhosszon ilizemeld fényforrasok fejlesztésének és rendszerbe integralasanak az
iranyaba is kiterjed. A fotoakusztikus mérdmodszer az egyetlen, amely képes megfeleld
érzékenységgel az aeroszolok abszorpcidjanak mérésére az aeroszolok természetes, levegben
diszpergalt allapotaban. Ezért a tobb-hullamhosszon miik6dd fotoakusztikus mérdmiiszerek

fejlesztése az aeroszol kutatasok egyik legnagyobb érdeklddéssel kisért teriilete.
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3. Célkituzések

A légkori koromfrakcid spektralis sajatossagainak vizsgéalata elsdsorban a klimara
gyakorolt hatdsa miatt évtizedek oOta a tudomanyos érdeklddés kozéppontjaban all.
Napjainkban ez az érdeklddés, koszonhetden az Ujonnan kimutatasra keriilt véltozatos
spektralis sajatossagokkal bird szerves korom Osszetevoknek, illetve annak a felismerésnek,
hogy légkori aeroszolelegy egészségiigyi hatasaért foként a koromfrakcio felel, tovabb
fokozodott. Ugyanakkor a koromfrakcid spektralis tulajdonsagairdl szerzett ismereteink,
részben a terepi koriilmények kozott megbizhatéan miikodd, megfeleld szelektivitassal és
érzékenységgel rendelkez6 mérdmiiszerek hianya miatt, meglehetdsen pontatlanok. Jelenleg a
fotoakusztikus spektroszkdpia az egyetlen méréstechnikai eljaras, amely a korom aeroszolok
abszorpcids sajatossagainak megbizhatd meghatarozasat lehetdvé teszi [24]. Ennek ellenére a
fotoakusztikus elven miikodé aeroszolmérd miszerek rutinszerti alkalmazésa a mai napig
varat magara, aminek legfébb oka egyrészt a tobb hullimhosszon iizemeld, UV-
hullamhosszakat is tartalmazo, elektromosan moduldlhato, megfeleld fényteljesitménnyel €s
nyalabprofillal rendelkezd, terepi korilmények kozott is megbizhatéan mitkddd fényforras

crer

felmertiild bizonytalansagok.

A Szegedi Tudoményegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportjanak eredményei igazoljak,
hogy a fotoakusztikus spektroszkopia szélsdséges terepi koriilmények és ipari alkalmazasok
kozott is alkalmas lehet nagy mérési pontossagot igényld mérési feladatok elvégzésére.
Ugyanakkor a kutatdcsoportban korabban megépitett fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer
alkalmazhat6sagadt a miszer kimutathatésagi hatdra, megbizhatdésaga ¢s gazfazisu

SN

korom aeroszolok specialis laboratériumi koriilmények kozotti vizsgalatara korlatozza.

Ezek alapjan célul tiizom ki a légkori korom aeroszolok abszorpcios spektrumanak
szelektiv meghatdarozdasdara alkalmas fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer megépitését, és
gyakorlati alkalmazhatosaganak biztositasat mind laboratoriumi, mind terepi koriilmények

kozott.
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A kitlizott cél eléréséhez az alabbi részfeladatokat kell elvégezni:

l. Széles hullamhossz-tartomanyon szimultdn méréseket biztositd fotoakusztikus
aeroszolmérd rendszer tervezése és megépitése, ami alkalmas mesterségesen generalt vagy re-

diszpergalt 1égkori aeroszolok abszorpcids spektrumanak valds idejii megbizhatd vizsgalatara.

2. Hullamhossz-fiiggetlen, zajlimitalt gazfazisu kalibracié elvének kidolgozdsa és
megvalositasa, a fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerbe torténd integralasa, majd a gaztazisa
kalibraci6 aeroszolok abszorpcidjanak meghatarozasara valo alkalmazhatésaganak igazolésa.

A rendszer karakterisztikus paramétereinek meghatarozasa.

3. A rendszer alkalmazhatdsaganak igazoldsa korom-aeroszol abszorpcios spektrumok
megbizhatd, szelektiv meghatdrozasahoz, valamint ehhez kapcsoléddan kontrollalt,
laboratoriumi  koriilmények kozott mesterségesen eloallitott, eltérd kémiai Osszetétellel

rendelkez0 aeroszol tipusokon torténd mérések tervezése €s elvégzése.
4. A mérémiiszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatdsdganak biztositasa: a gaz
fazisti kereszteffektusok fotoakusztikus jelre gyakorolt hatdsdnak megsziintetése; az

érzékenység €s stabilitas tovabbi ndvelése.

5. A mérémiiszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatdsdganak igazolasa kiilonbozd

helyszineken és meteoroldgiai koriilmények kozott végzett terepi mérésekkel.
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4. Uj tudomanyos eredmények

4.1. Széles hullamhossztartomdnyon iizemelo fotoakusztikus
rendszer fejlesztése

A légkori aeroszolok abszorpcidjanak méréséhez kapcsolodo, az el6zd fejezetekben
részletesen elemzett méréstechnikai ¢€s spektroszkopiai bizonytalansdgok miatt a tobb
hulldmhosszon tizemeld fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerek fejlesztése €s tesztelése az
egyik legnagyobb figyelemmel kisért teriilete a légkori aeroszolok miiszeres vizsgalatira
iranyul6 kutatdsoknak. Koszonhetéen a diodalézerek elmult évtizedekre jellemzd rohamos
fejlodésének, az utdbbi években szamos terepi koriilmények kozott is megbizhatoan miikodo,
dioda 1ézer fényforrason alapuld fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer keriilt publikéalasra a
nemzetkézi szakirodalomban [31, 92, 94, 109, 116]. Ezek a miszerck 4altalaban az
elektromagneses sugarzds lathatd tartomdnyanak egyetlen hullamhosszan sugarzo
fényforrassal rendelkeznek, €és a 1égkori aeroszolok szervetlen korom hanyadanak mind az
meghatarozni [94, 109, 116], az abszorpcioval rendelkezd 1égkdri 0sszetevok valos idej
szelektiv beazonositasara azonban nem alkalmasak [18, 24].

A dolgozatomban ismertetett méréseket egy altalam kifejlesztett széles
hulldamhossztartomanyon beliil négy jol elkiiloniild hulldimhosszon (266 nm, 355 nm, 532 nm,
1064 nm) ilizemeld fényforras és a fotoakusztikus kutatdcsoportban gazfazisi mérésekre
rutinszerlien alkalmazott fotoakusztikus kamrak alkalmazasdval valositottam meg. A
mérémiiszerben alkalmazott fotoakusztikus kamrak egymastol €s a gerjesztés hullamhosszatol
fiiggetlen érzékenységének megbizhatd meghatdrozasara kalibracios eljarast dolgoztam ki. A
kifejlesztett mérdmiiszer felépitését, az alkalmazott kalibracids eljarast, és a prototipus
laboratériumi koriilmények kozotti tesztméréseinek eredményeit a kovetkezo alfejezetekben

részletesen ismertetem.
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4.1.1. S7éles hullamhossz tartomanyon iizemelo fotoakusztikus aeroszolméro
rendszer felépitése és tesztelése.

A dolgozatomban ismertetett méréseket egy, az SZTE Fotoakusztikus
kutatocsoportjaban 4ltalam kifejlesztett tobb hulldmhosszii fotoakusztikus aeroszolmérd
rendszerrel végeztem. A kifejlesztett mérdmiiszer prototipusanak fényképe a 4.1. abran
lathato. A rendszer fObb elemei a tobbszords frekvenciakonverzion alapuld, négy
hullamhosszon sugarzé fényforras, a munkacsoportban kiilonbozé gazok mérésé¢hez
rutinszerien alkalmazott fotoakusztikus kamrak, a specialisan a diszpergalt allapotban 1évo
aeroszolok mintavételéhez kialakitott gazkezelés és egy erre a célra kifejlesztett integralt
mérésvezérld elektronikai rendszer. Az aldbbiakban a mérdrendszer fobb elemeit részletesen

ismertetem.

4.1. abra: A négy hullamhosszu fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer prototipusa.
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Feényforras

A tobb hulldmhosszon sugdrzé fényforrast optikai uton, tobb 1épcsds
frekvenciakeltéssel valositottam meg. Gerjeszté fényforrasnak egy didda pumpalt aktiv tiikros
Nd:YAG lézert alkalmaztam. A Nd:YAG lézerek 0j generaciojat alkotdé aktiv tiikrds
Nd:YAG lézerek lehetove teszik az altalunk elérni kivant célalkalmazasnak megfeleld
teljesitménystiriség elérését, emellett megfeleld nyaldbalakot biztositanak. Az aktiv tiikros

1ézerekben a 1ézererdsitést a rezonator kicsatolo tiikkre (aktiv tiikor) végzi (1d. 4.2. abra).

Yb:YAG lemez Pumpilo6 fény

Longitudinélis [ el

hoaram

Lézerfény
Hotartaly \ \

Dielektromos bevonat

o

4.2. abra. Az aktiv tiikros Nd:YAG lézer mitkodesi elve

Az aktiv tiikor egy erbiummal szennyezett vékony YAG (Yttrium Aluminium Garnet) lemez,
melynek vastagsdga a gerjesztd (mas néven pumpa) nyalab atmérdjének tort része. Az aktiv
tikor hatso része dielektromos réteggel van bevonva, igy mind a pumpa, mind a lézer
nyalabot reflektalja. A gerjesztés soran az aktiv tiikkorben keletkezd hdé dominans része
longitudinalis iranyban disszipalddik, amit a kicsatold tiikorhoz illesztett hétartaly vesz fel.
Mivel a gerjesztés sordn az aktiv tiilkdrben kialakuld transzverzalis homérséklet-gradiens
elhanyagolhato, az aktiv tiikros Nd:YAG lézerek nyalabintenzitasanak térbeli eloszlasa nagy
fényteljesitmény mellett is kozel Gauss-nyalab alakt [147, 148]. A magas teljesitménystiriiség
és kozel idealis intenzitas-eloszlas miatt (M” < 2), az aktiv tikrds diéda pumpalt Nd:YAG
lézerek idealis gerjesztd fényforrdsok optikai konverzidkhoz [148]. A fotoakusztikus
aeroszolmérd rendszer fényforrasaként egy a Német JenOptik cég altal forgalmazott aktiv
tilkkros Nd:YAG lézer altalunk atalakitott verzidjat alkalmaztam (SmaragdSM, OEM disc
laser, JenOptik, Jena, Germany). Az alkalmazott lézer és legfontosabb mitkodési paraméterei

a 4.3. abran lathatok.
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Smaragd5M

Miikodési paraméter
Folyamatos iizemmod
Kijovo teljesitmény 5W
RMS stabilitas 2%
Tipikus M? (max) 1,7 (2,1)
Nyaléb atméro 2w, 1 mm
Tipikus divergencia 2,3 mrad
Q-csatolt mod
Impulzus energia 5 kHz-en > 0,25 mJ
Csucsteljesitmény 5 kHz-en > 2.7 kW
Impulzushossz 5 kHz-en <90 ns
Peak to peak stabilitas 5 kHz-en | <2,5%
Impulzus energia 10 kHz-en > 0,25 mJ]
Csucsteljesitmény 10 kHz-en >2.0kW
Impulzushossz 10 kHz-en <100 ns
Peak to peak stabilitas 10 kHz- <4%
en
Impulzus frekvencia 5...50kHz

4.3 .abra: A Smaragd5M és spektralis tulajdonsagai

A lézer frekvenciakonverzios

hatadsfokanak ndvelése érdekében a JenOptik jénai
(Németorszag) fejleszté kozpontjdban kicseréltiik a pumpdld lézert a cég egy masik,
Smaragd8 tipust 1ézerének gerjesztd 1ézerére.

Az alkalmazott aktiv tiikros Nd:YAG lézer alapharmonikusabol (1064 nm) a révidebb

"o

hullamhossza felharmonikusok eldallitasa (532 nm, 355 nm, 266 nm) tobb 1épcsdében optikai

uton, frekvenciakonverziok sorozatan keresztiill torténik. A frekvenciakonvertalt

felharmonikusok spektralis tulajdonsagai az alkalmazott nemlinearis kristalyok és a gerjesztd
nyalab tulajdonsdgai is befolyasoljak. A gerjeszté fényforrds (Nd:YAG) spektralis
tulajdonsagainak ismeretében a minél hatékonyabb frekvenciakeltés eléréséhez az alkalmazott
nemlinedris kristdlyok megvalasztasa nagy koriiltekintést igényel.

A frekvenciakonverzidhoz hasznélt nem linedris kristalyok kivalasztasanal elsddleges
szempont volt a kivalasztott kristallyal adott gerjeszté paraméterek mellett elérhetd

konverziés  hatdsfok  maximalizdlasa. = Amennyiben a  gerjeszté  fénynyalab

teljesitménystirlisége az adott kristaly roncsoldsi kiiszob  értékénél kisebb, a

frekvenciakonverzié hatdsfoka a kristaly nemlinedris egyiitthatojaval ardnyos. Mivel a
bemeneti (gerjesztd) fénynyaldb teljesitménystiriisége - igy a frekvenciakeltett nyalab

fényteljesitménye - fokuszalassal tovabb novelhetd, az alkalmazott kristaly szdgtolerancia
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értéke’ szintén fontos szempontot jatszott a kristaly kivalasztasanal. Adott nemlinedris
egyiitthatd mellett a magasabb szOgtolerancia értékkel rendelkezd kristallyal magasabb
konverzios hatasfokot lehet elérni. Adott kristdly esetén a szdgtoleranciaérték ugyanakkor a
fels6 korlatja is a fokuszdlason keresztiili fényteljesitményndvelésnek. A szdgtolerancia
értéknél nagyobb nyalab divergencia esetén a négyzetes 0sszefliggésnél kisebb ahhoz képest a
kiilonbséggel aranyosan csokkend konverzids hatasfok érhetd el [149].

Az alkalmazott aktiv tlikros Nd:YAG lézer nyaldbparaméterei és a frekvenciakeltésre
alkalmas kristalyok optikai tulajdonsagainak (roncsolasi kiiszob, szdgtolerancia, effektiv
nemlinedris egyiitthatd) figyelembevételével a Nd:YAG felharmonikusainak eldallitasara

kivalasztott nemlinearis kristalyokat és azok tulajdonségait a 4.1. tablazat foglalja 6ssze.

Effektiv nemlinearis | Szogtolerancia l}onﬂcs?lasrl
egyiitthat6 [pm/V] [mrad/cm] kiiszobertek
gy P [J/cm?]
LBO_1
— 6,54 45 @1064 nm
1064 532

( I’i‘};‘; = nm) 0,83 25 @532 nm

— 21 @355
(1064nm+532nm—355nm) 15,27 @335 nm
BBO >2,5 @532 nm
(532nm—266nm) 1,73 0,19 >] @266 nm

4.1. tablazat: A féenyforrasban alkalmazott nem linearis kristalyok és karakterisztikus tulajdonsagaik.

Adott bementi nyalabparaméter €s kristalytipusok esetén a generalt felharmonikusok
(532 nm, 355nm, 266 nm) fényteljesitményeinek maximalizdlasdra gondosan tervezett
optikai elrendezés sziikséges. A Smaragd5M nyaldbparaméterei és az alkalmazott kristalyok
optikai tulajdonsdgai ismeretében a Gauss nyalabok terjedésére vonatkozo paraxialis
kozelitést alkalmazva megterveztem a négy hullamhosszl fényforras eléallitasahoz sziikséges
optikai elrendezést.

A tervezés soran alkalmazott szamitasok részleteit nem, csak a tervezés soran
alkalmazott legfontosabb célkitlizéseket és az ezek eléréséhez alkalmazott eszkdzoket

ismertetem.

! Szbgtolerancia: a fazisillesztés szogének fiiggvényében abrazolt, egyre normalt frekvenciatobbszorozott
fényintenzitas félértekszélessége.
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Az egyes hullamhosszakon elérheté maximalis fényteljesitmény elérése. A fotoakusztikus
alapegyenlet szerint (2.12. egyenlet) a diszpergalt allapotban 1évé aeroszol minta
fotoakusztikus véalaszanak nagysaga az alkalmazott fényforras fényteljesitményével egyenes
aranyban all. A négy hullamhosszon iizemeld fotoakusztikus aeroszolméré rendszer
fényforrasanak tervezésénél ezért az egyes hulldmhosszakon elérhetd fényteljesitmények
maximalizaldsa volt az elsddleges szempont.

Az egyes hullamhosszakon elérhetd fényteljesitmény maximalizaldsdt a bemeneti
(gerjesztd) nyalab fokuszalasaval és az alkalmazott kristaly hosszanak optimalizaldasaval
értem el.

Adott divergenciaval rendelkezd (fokuszalt) gerjesztd nyalab esetén a konverzids
hatasfok akkor a legnagyobb, ha a kristaly térfogatat a kristaly hosszanti tengelyére merdleges
sikra szimmetrikusan vilagitjuk ki és a kristaly hosszat a fokuszalt Gauss-nyalab Rayleigh

hosszanak (Z,) kétszeresére méretezziik (4.4. abra) [149].

Relativ fényteljesitmény- novekedés elérése a rovidebb hullamhosszak felé. Gaussos térbeli
eloszlassal rendelkezd gerjesztd nyaldb esetén a frekvenciakonverzio hatasfoka (a gerjesztd
nyaldbalak szimmetria tulajdonsagait megtartd gerjesztett nyalab mellett) tipikusan 20-30%
alatti érték. A tobbszords frekvenciakonverzion alapuld fényforrasok felharmonikusainak
fényteljesitménye ezért (az alapharmonikus fényteljesitményéhez képest) jelentds ilitemben
csokken a rovidebb hullamhosszak felé. Tovabba az abszorpcids spektrumon keresztiili
forrasazonositads hatasfoka, koszonhetéen a korom aeroszolokra jellemz6, a rovidebb
hullamhosszak felé folytonosan, de az Osszetételtdl fiiggd mértékben gyorsulva novod
abszorpcids spektrumuknak, az UV tartomanyban nagyobb [7, 12, 18,]. Mindezek miatt a
megfeleld érzékenységli és szelektivitast tobb hullamhosszon lizemeld aeroszolmérd rendszer
fényforrasanak tervezésekor az egyes hulldmhosszakon elérheté maximalis fényteljesitmény
mellett a rovidebb hullamhosszak felé torténd relativ teljesitménynovekedés is fontos
szempont volt.

A rovidebb hullamhosszak felé torténd relativ teljesitményndvekedést a fokuszalt
nyalab  divergenciajanak és a  kristaly  szogtoleranciajanak  illesztésével, a
frekvenciakonverzidkban résztvevd bemeneti (gerjeszto) nyalabok intenzitasaranyainak

optimalizaciojaval értem el.
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4.4. abra: A kristaly hosszanak és szogtolerancia illesztésének sematikus rajza. Z, a fokuszalt nyalab Rayleigh
hossza, O, a kristaly szogtolerancia értéke altal meghatarozott szog. ©; a fokuszalt Gauss-nyaldab divergencidja,
g a fokuszalt Gauss-nyalab nyakanak datmérdje.

Az alkalmazott aktiv tikros Nd:YAG lézer alapharmonikusabol (1064 nm) a
felharmonikusok (532 nm, 355 nm, 266 nm) eldallitasa tobb 1épcsében frekvenciakonverziok
sorozatan keresztiil torténik. A frekvenciakonverzid hatdsfoka a gerjesztd nyalab intenzités-
eloszlasanak is fiiggvénye [149]. Az alkalmazott aktiv tiikkros Nd:YAG lézer fénynyaldbjanak
intenzitas-eloszlasa elliptikus Gauss-fliggvénnyel kozelitheté. Mivel a gerjesztett masodik
felharmonikus, mind a harmadik mind a negyedik felharmonikus keltése soran gerjesztd
fényforrasként van jelen (lasd 4.5. abra), a konverzidos hatdsfok ndvelését a révidebb
hulldmhosszakon - a fentebb mar emlitett - szogtolerancia illesztetésével (A®~0 a 4.4. abran.)
maximalizaltam. Ezzel az eljarassal az adott gerjesztd fényteljesitmény mellett maximalis
frekvenciakonverzios hatasfok érhetd el tigy, hogy a gerjesztett nyalab intenzitas-eloszlasanak
szimmetriatulajdonsagai hasonl6ak maradnak a gerjesztd nyalab szimmetriatulajdonsagaihoz.

Mivel az alkalmazott tobbszords frekvenciakonverzios eljaras soran a magasabb rendi
felharmonikusok eldallitasa az alacsonyabb rendii felharmonikusok segitségével torténik, a
felharmonikusok rendjének emelkedésével az elérheté maximalis fényteljesitmény jelentdsen
csokken. A fényforras tervezésekor ezért fontos szempont volt, hogy a rendszer megfeleld
érzékenysége a rovidebb hullimhosszakon is biztositva legyen. A fényforrds tervezésének
egyik els6 Iépéseként ezért meghatdroztam az egyes hulldmhosszakon tipikus légkori
koriilmények mellett elérendd minimum érzékenységhez sziikséges fényteljesitményeket. A
szamolasnal az [PCC 4ltal 2005-ben kozzétett globalis atlagos abszorpcids

hataskeresztmetszetet (7,5 m*/g 550 nm hullamhosszon), az abszorpcioval rendelkezé 1égkori
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szervetlen koromra jellemzd Angstrom-egyiitthatot (b~1) hasznaltam. A kimutathatosagi hatar
elérés¢hez sziikséges fényteljesitmények meghatarozdsdhoz a kutatdocsoportban rutinszertien
alkalmazott fotoakusztikus detektor kamraallandojat (6x107 nV/(Mm™' xmW)) és tipikus
zajértékeit (~ 30-40nV) hasznaltam Az egyes hullimhosszakon megkévetelt Mm™
dimenzidju  kimutathatosdgi hatart ¢és az ezek eléréséhez sziikkséges minimum

fényteljesitményeket a 4.2. tablazatban foglaltam dssze.

Hulldimhossz [nm]
1064 532 355 266
Kimutatando

optikai abszorpcio 8 16 22 31

[Mm™']
Sziikséges

fényteljesitmény 28.5 12.7 7.5 4.6

[mW]

4.2. Tablazat: Abszorpcioval rendelkezo légkori aeroszolok varosi kornyezetre jellemzo dsszetétel és
koncentracio viszonyai dltal adott hullamhosszhoz tartozo kimutathatosagi hatar és az eléréséhez sziikséges
minimalis fényteljesitmény.

A fényforras tervezése sordn az egyes hullamhosszakon minimalisan sziikséges
fényteljesitmények elérése mellett a magasabb rendli felharmonikusok fényteljesitményének a
maximalizaldsa volt a cél, akar az alacsonyabb rendii felharmonikusok rovasara is. A fenti
elvek mentén tervezett optikai elrendezés sematikus abraja lathatdo a 4.5. abran. Az abran
lathato elrendezésben az egyes hullimhosszakon sugarzo fényforrasok térbeli elkiilonitése
hullamhosszfiiggd transzmisszioval és reflexioval rendelkezd un. dikroikus tiikrok
segitségével tortént (DT I-DT IV). Mivel a dikroikus tiikrok transzmisszidja/reflexidja az
adott hulldmhosszakon tipikusan 95-97% kozotti értek, a kiilonb6zd hullamhosszisagu
nyalabok szétvéalasztasanak hatasfokat tobb egymas utdn helyezett dikroikus tiikorrel
noveltem. Az dbran a kiilonb6zd hullimhosszakhoz tartoz6 fényutakat és az eltérd spektralis
atviteli tulajdonsagokkal rendelkez6 dikroikus tiikroket kiillonbozé szinekkel jeldltem. Az
abran BT I-BT IV-vel jelolt a masodik felharmonikus (532 nm) fénynyalab ttjaba helyezett
billenthetd (azaz a fényutjabol egyszerlien kibillenthetd, majd oda nagy pontossaggal
visszabillenthetd) tiikrok a rendszer kalibralhatosdganak biztositdsara lettek beépitve.

Segitségiikkel a fotoakusztikus kamrak egymastol fiiggetleniil 532 nm-en gerjeszthetok.
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4.5. abra: A négy hullamhosszon iizemeld fényforras schematikus rajza. DM_I: dikroikus tiikrok (HT@1064 nm,
HR@532 nm); DM _II: dikroikus tiikrok (HT@1064 nm és 532 nm, HR@355 nm); DM _III dikroikus tiikrék
(HT@532 nm, HR@266 nm); DM _1V dikroikus tiikrok (HT@266 nm, HR@532 nm); L: lencse; T: tiikér, BT I-
BT 1V: bilenthetd tiikrok; --- 1064 nm;--- 532 nm; ---355 nm, ---266 nm

A fényforrds a BT I tiikor alldsanak megfelelden igy két tizemmodban (kalibrald, mérd)
miikodtethetd. A fényforras kalibrald lizemmoddjanak szerepét részletesen elemzem a 4.1.2.

fejezetben.

Fotoakusztikus kamra

A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerben a jelkeltés a 2.1.2. fejezetben mar bemutatott, a
Kutatocsoportban rutinszertien alkalmazott hengerrezonatoros fotoakusztikus kamrakban
tortént. A fotoakusztikus aeroszolmérd miiszerben alkalmazott kamra egyrezonatoros
elrendezésben kertilt beépitésre. Az altalam hasznalt elrendezésben a fotoakusztikus jelkeltés
soran a kamra (0,0,1) sajatfrekvencia modusa keriil gerjesztésre; a fotoakusztikus jelet a
rezonator kozepén elhelyezett ~50 mV/Pa érzékenységli Knowles Electronics EK 23028
tipusu elektret mikrofon méri. A kamra az aeroszolokat tartalmazé gazminta fizikai
tulajdonsagai (homérséklet ¢és gazdszetétel) altal meghatirozott rezonanciafrekvencidn a
legérzékenyebb. Mivel a légkori aeroszol mérések mind terepi mind laboratériumi

koriilmények kozott rendszerint levegében torténnek, a kamra méretezését a levegd fizikai
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tulajdonsagainak figyelembevételével hatdroztam meg. A hengerrezondtor hosszat a hang
terjedési sebessége levegdben, atmérdjét a gerjesztd nyalab dtmérdje, mig a hengerrezonator
végeihez csatlakoztatott puffertérfogatok méreteit a nyilt végli rezonatorok Un. végkorrekcidja
hatdrozza meg. A kamra méreteit egy fotoakusztikus kamratervezd program (PA_Design)
segitségével szdmoltam ki.

A gerjesztd fénynyaldb optikai ablakokon keresztiil jut be, illetve tavozik a mintatérbdl. Az
ablakokon fellépd veszteségek (abszorpcid, feliileti reflexid) minimalizaldsara az ablakok
anyaganak a gerjesztés hulldmhosszatol fiiggd gondos megvalasztisara (abszorpciod
csokkentése), illetve a feliiletiik antireflexids réteggel vald bevonasara volt sziikség. Az 1064,
532, 355 nm-es gerjesztés esetén BK7, mig 266 nm-en szennyezett szilicium alapu (UVFS)

ablakokat alkalmaztam, amelyek az adott gerjesztés €s a kalibracidé hullamhosszain specialis,

kettos antireflexios réteggel voltak bevonva.

Gazkezelés

A négy hullamhosszi fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerben alkalmazott gazkezeld

rendszer sematikus abrdja lathatd a 4.6. abran.

| Fényforras Teljesitmény mérok

. v vV - '
 —

"Bemeneti SZiro Eloszto — |
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4.6. abra: A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer gazkezelésének sematikus rajza

A gézkezeld rendszer biztositja a mérendd aeroszolt is tartalmazo, tovabba az aeroszol-mentes

(a beépitett részecskeszliron keresztiil vezetett gdzminta), illetve a kalibrald gazelegy (5 ppmv
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NO; szintetikus leveg6ben) folyamatos aramlasat a mérékamrakban. A folyamatos gazaramot
egy membran pumpa biztositja. A gazkezeld rendszer egyes elemeit 0sszekdtd csovek
rozsdamentes acélbdl késziiltek. Az dramlés soran esetlegesen fellépd aeroszol veszteségek
minimalizalésara az alkalmazott csovek hosszat €s a gorbiileti sugarukat minimalizaltam. A
bemeneti csonkon belépd gazaramot a gazkezeld rendszer egy kis hajlasszogli elosztoval
kettéosztja. Az egyik agban a minta egy Balston DFU tipusu, mikroporézus szerkezet
részecskeszliron halad keresztiil. Ezutan a két 4g egy elektronikusan vezérelt haromutas
magnes-szelepben egyesiill. A magnes-szelep 4llasainak valtoztatasaval biztosithatd a
fotoakusztikus hattérjel (aeroszolmentes gazelegy) és a fotoakusztikus jel (aeroszolt is
tartalmazo gazelegy) jelének egymastol fiiggetlen detektalasa.

A magnes-szelep utdn a (a magnes-szelep allasanak megfeleld) gazelegy egy specialisan erre

a célra tervezett elosztofejbe keriil (4.7. 4bra).

4.7. abra: A fotoakusztikus rendszerben alkalmazott specidlis elosztocsonk.

Az elosztofe] a gazmintat négy részre osztja. Az igy szétosztott minta rozsdamentes csoveken
keresztiil keriil a fotoakusztikus kamrakba. Az elosztd szimmetrikus elrendezése, és kis
hajlasszoge biztositja, hogy egyforma dramlasi sebesség mellett a fotoakusztikus kamrakba
jutd aeroszolok méreteloszlasa és koncentracioja az egyes kamrdkban egyforma legyen. A

fotoakusztikus kamrak mogott elhelyezett tomegdramlas szabalyzok segitségével biztositjuk
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az 4allandd 200 cm’/perc kamrankénti térfogataramot, amely sebesség mellett a 1égkorben
tipikusnak tekinthetd 1 pm-nél kisebb atmérdjii korom-aeroszolokra vonatkozdan a
részecskeveszteség minimalisnak tekinthetd. Tovabbi eldnye az alacsony térfogatdrami
mintavételnek, hogy egyes laboratoriumi mérések esetén, ahol a rendelkezésre all6 aeroszol
minta mennyisége adott, hosszabb mintavételre, ezaltal megbizhatobb adatgytjtésre ad

lehetdséget.
Meérésvezérlo elektronika és adatfeldolgozas
A mérdrendszer részegységeinek vezérlését a Videoton Holding Zrt. és a

Fotoakusztikus kutatocsoport munkatarsai altal kifejlesztett DSP alapu integralt elektronikai

rendszer végzi (4.8. abra).

4.8. abra: A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerben alkalmazott mérésvezérlo elektronika.

Az elektronikai egység felelds a lézer vezérléséért, a kristalyok homérsékletének
stabilizalasaért, a pumpa és a kétutas magnes-szelep vezérléséért. Az elektronika a kamrakban
elhelyezett mikrofonok jeleit egymadstol fliggetleniil méri. A detektalt jelet az integralt

elektronikai egység elderdsitdje tovabb erdsiti. A mikrofonerdsitd altal erdsitett elektromos jel
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a jelfeldolgozd egységbe jut. A jelfeldolgozo egység a mérés jel/zaj viszonyanak ndvelése
érdekében az elderdsitett jelet megfeleld modon (szinkronizalt mintavételezéssel) atlagolja. A
rendszer jel/zaj viszonya az integralési id6 négyzetgyokével aranyos mennyiség. A mérések
soran hasznalt rendszer elektronikdja maximum 30 masodperces atlagolast tesz lehetévé
mérési pontonként. A mintatérben aramldé minta abszorpciojaval aranyos fotoakusztikus jel
amplitidojat a lézer rezonancia-frekvencidjan digitalis lock-in technikat alkalmazva kertil
kiszamolasra. A szamolashoz sziikséges 1d6 (< 100 ms) elhanyagolhaté a mérési id6hoz
mérési pontok tovabbi atlagolasdval a rendszer jel/zaj viszonya tovabb novelhetd. Az
elektronikus egységre telepitett program a fotoakusztikus jelfeldolgozas mellett a mérési
paraméterek bedllitasat (atlagolasi id6, magnes-szelep allasa stb.) illetve eldre programozott
mérési ciklusok szervezését is végzi. A feldolgozott jel egy RS232-es kommunikécios
kimeneten keresztiil egy adatgytijté egységbe (PC) keriil. A mérések soran hasznalt integralt

elektronikai rendszer standard 19-es rack szekrénybe illesztheto kivitelben késziilt.
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4.1.2. A fotoakusztikus aeroszolméro rendszer kalibracidja

A kalibralhatosag biztositdsa.

A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer mérési adatainak megbizhatdsagat az
alkalmazott kalibracios eljaras jelentdsen korldtozhatja (lasd még 2.4. fejezetben leirtak). A
kalibral6 gaz osszetételét a gerjesztés hullamhosszanak fiiggvényében célszerii megvalasztani.
Ha a fotoakusztikus aeroszolmérd tobb hullamhosszon iizemel, akkor a rendszer
Osszes hulldmhosszon jelentés mértékli abszorpcioval rendelkezik, mikozben spektralis
tulajdonsdgai az  Osszes alkalmazott  hulldimhosszon  karakterisztikusak, nagy
megbizhatosaggal ismertek. Tovabbi szempont, hogy a kalibrald gaz lehetdleg legyen
konnyen eldallithatd, komponensei stabilak, nem reaktivak és nem toxikusak. Olyan
kalibracios eljaras, amely képes a tobb hulldmhosszon ilizemeld fotoakusztikus rendszer
kamrait egymastol fliggetleniil optikai abszorpciora kalibralni ismereteim szerint nem létezik.
Az eloz6 fejezetben részletesen bemutatott fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer
kalibralaséra olyan eljarast dolgoztam ki, amelyben a tobb hullamhosszon miik6dd fényforras
egyetlen hulldmhosszat alkalmazzuk az 0Osszes mérOkamra kalibralasara, a fényut

atalakitasaval.

A  kalibralo gazelegy. A 2.1.1. fejezetben ismertetett gerjesztd fényforrds egyes
hulldmhosszain az 6zon és az NO, gaz jol definidlt abszorpcios koefficienssel rendelkezik..
Az o6zon mind a 355, mind a 266 nm-es hulldmhosszon rendelkezik abszorpcioval.
Ugyanakkor alacsony koncentracioban kontrollalt koriilmények kozott nehéz eldallitani,
kémiailag instabil, és a gerjesztd hullamhosszakon fotodisszociacids folyamatok 1épnek fel,
ezért az oOzon kalibralo gazként valé alkalmazasat elvetettem. Ezért a fotoakusztikus
hulldmhossz gerjesztéssel végeztem. Annak ellenére, hogy az NO, géz az alkalmazott
fényforras harom hullamhosszan (532, 355, 266 nm) is rendelkezik abszorpciéval, a révidebb
hulldamhosszakon fellépd fotodisszocacios folyamatok miatt csak az 532 nm-es gerjesztés
esetén meghatarozott kamrakonstans alkalmazhatd fotoakusztikus aeroszol-méré miiszerek

megbizhato kalibracidjara [19, 92, 116].
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A gazfazisban  végzett kalibracio  fotoakusztikus  aeroszol —mérésekhez  valo
alkalmazhatdsaganak egyik feltétele ugyanis, hogy a kalibracid soran a gerjesztés teljes
energiaja a fotoakusztikus jelkeltésre forditodjon. A gerjesztés soran fellépd fotodisszocidcios
folyamatok sordn azonban a gerjesztés energidjanak egy része a kémiai kotések felszakitasara
forditédik. 397,9 nm-nél rovidebb hullamhosszi gerjesztés alatt az NO, fotodisszocidcios
folyamatok sordn NO-ra +O-ra bomlik szét [116].

A masik feltétel, hogy a kalibralo gazelegy gerjesztett elektronatmenetéhez tartozd termalis
relaxédcios 1d6 a gerjesztés periodusidejénél rovidebb legyen. A méréseim soran alkalmazott
fotoakusztikus mérémiiszer modulacids frekvencidja 4 kHz, az NO, molekula 532 nm
hullamhossza gerjesztéséhez tartozo elektronatmenet relaxéacids ideje pedig < 260 us, igy ez a
feltétel a kalibracid soran teljesiil [150]. Az NO; gaz 532 nm-es gerjesztésével meghatarozott
kamraérzékenység  alkalmazhatdsdgat  fotoakusztikus  aeroszol —mérésekre  szamos

publikacidban bizonyitottak [19, 92, 116,]

A fényforras dtalakitasa. A méréseim soran alkalmazott aeroszolmérd miszer kamrainak
egymastol fliggetlen kalibralasahoz azonos kalibralo gaz-eleggyel (NO,) és azonos gerjesztd
hulldmhosszon a 4.1.1. fejezetben részletesen ismertetett fényforrds 532 nm-es nyaldbjanak
kicsatolasaval és a kicsatolt nyaldb kamrakon valé atvezetésének biztositasaval valositottam
meg (4.5. abra, kalibraciés mod). A kicsatolast az 532 nm-es fénynyalab utjaba billenthetd
dikroikus tiikor (BT I) segitségével végeztem. A fényutba billenthetd tiikor segitségével a
fényforras igy két izemmaodban (kalibralo, illetve mérd) mitkddtethetd. A mérd iizemmaodban
—amikor a kicsatold tiikor nincs a fényttba billentve— a négy kamra egyidejileg, de kiilonb6z6
hullamhossz nyalabokkal van kivilagitva. A fényforras kalibral6 iizemmodjdban —amikor a
kicsatolo tiikdr a fényttba van billentve— a kamrak egyenként, a billenthet6 tiikrok (BT II-
BT 1V) éallasdnak megfeleléen gerjeszthetk 532 nm-en. A 4.5. abran DM IV-el jelolt
dikroikus tiikrok feleldsek azért, hogy a fényforras kalibrald tizemmodjaban a kamrakba csak

az 532 nm-es fénynyalab juthasson be.

A kalibracio

A kalibralas menete a 2.4. fejezetben mar leirt modon tortént. A 4.1.1. fejezetben részletesen

ismertetett gazkezeld rendszeren keresztiil, a fényforras kalibrdlo iizemmodjaban vezettem a

crer

fotoakusztikus kamrakba. A kamrakat egymastol fiiggetleniil, egymas utan, a BT [-BT IV
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tiikrok allasainak megfelelden vildgitottam ki a kalibrald nyaldbbal (532 nm). Az adott

crc

crer

adott kamrakhoz tartozo kalibracios gorbék a 4.9. abran lathatok.
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4.9. abra: A4 fotokausztikus aeroszolmeéro miiszerben alkalmazott kamrak kalibracios egyenesei.

Az 4brabdl jol lathatd, hogy a fotoakusztikus jel minden kalibracié soran egyenesen aranyos a

crer

ad meg— kiilonb6z0.
A rendszer karakterisztikus paramétereinek meghatarozasa.

A kalibracidos egyenesekbdl, a gerjesztés soran alkalmazott fényforrds adott
hullamhosszhoz tartozo fényteljesitményeibdl, illetve az NO, gaz fajlagos abszorpcios
koefficiensébdl (3.8x107 m™/ppb, 293 K, 1000 mbar) a 2.4. fejezet 2.12. egyenlete szerint a
fotoakusztikus egyenletben szerepld kamra konstans (MxC) mind a négy kamrara
meghatirozhatd. A miiszer altal az egyes hullamhosszakon kimutathaté [m™'] dimenziéj

kimutathat6sagi hatar - vagy mas néven detektalési kiiszob - a kamra konstansok ismeretében
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co , I3 30- o . ’ . .
szintén meghatarozhaté a AGCx P, Osszefiiggés szerint, ahol o a fotoakusztikus

rendszerrel mért hattérjel szorasa, P, pedig a gerjesztés hullamhosszanak fényteljesitménye.
Az egyes kamrdkra a kalibraciés egyenesekbdl meghatarozott kamra konstansokat ¢és
kimutathat6sagi hatért, illetve a rendszer teljesitmény- és zajviszonyait a 4.3. tablazatban

foglaltam Gssze.

Detektalasi
Paraméter (lélz/(lixfl 2. Fényteljesitmény Zaj k;l iZOb
egyenlet) (P5) (o) [—G j
M*C*P
Mért(:ek- —_}? r mWwW nVvV Mm’!
egység Mm™ *mW
FA_1064 6.3x10* 450 22 0.2
FA 532 8.6x10" 100 53 5.2
FA 355 43%10" 12 42 23.5
FA_266 6.6x10* 5 40 35.5

4.3 tablazat: A fotokausztikus aeroszolméro miiszer karakterisztikus paraméterei.

A 4.3. tablazatban feltiintetett detektalasi kiiszob értékekbdl megallapithato, hogy a
kifejlesztett fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer alkalmas mind mesterségesen generalt
modell és 1égkdri aeroszolok laboratériumi, mind varosi kornyezetre jellemzd tipikusan
néhany pg/m’ koromkoncentraciok terepi koriilmények kozotti abszorpcidjanak mérésére. A
véarostol és a primer forrasoktol tavoli helyszineken el6forduld, tipikusan pg/m® alatti

crer

novelésére lenne sziikség.
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4.1.3. A kifejlesztett rendszer tesztelése model aeroszolokon

A négy hullamhosszon miikodd fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer tesztelése
mesterségesen generdlt modell és re-diszpergalt 1égkori aeroszolokon Németorszagban a
karlsruhei kutatokdzpont (KIT) Meteorologiai és Klimakutatd Intézetében tortént. A
méromuszer tesztelése két 1épésben valdsult meg. Elséként az intézetben taldlhatdé AIDA
(Aerosol Interaction and Dynamics in Atmosphere) 1€gkor szimulacios kamra részét képezo
NAUA kamraba juttatott diffiz égetéssel generalt korom aeroszolok abszorpcids spektrumat
vizsgaltuk meg fotoakusztikus és kiilonbségi modszerrel. A mérés célja, hogy demonstraljuk a
rendszer alkalmazhatosagat 1égkori aeroszolok abszorpcids koefficiensének valds ideji
meghatarozasara. Tovabbi cél, hogy mesterségesen generalt modell és re-diszpergalt 1égkori
Osszetevok (4svanyi porok) fotoakusztikus valaszait hatarozzuk meg. A kisérletek soran

alkalmazott mérési elrendezés lathato a 4.10. abran.

Fotoakusztikus
Mini-cast | = - | spektrométer
Aeroszol kamra
] 3’7m3 r--—-.—---l
Palas * | Eksztinkcios| -
: | GFG 1000 |: | | spektrométen 1
.|_(LoPES) | .
Palas - | K I
: . Nephelometer| -
RGB 1000] +| TSI3ES3 |
|

Diferencialis

modszer

4.10. abra: Az abszorpcios spektrum meghatdarozasdahoz alkalmazott mérési elrendezés

A generalt aeroszol minta extinkcids egyiitthatdjat Schnaiter és munkatarsai altal kifejlesztett
kétutas extinkcids spektrométerrel (LOPES) hataroztuk meg [85]. A spektrométer a 230-

1000 nm-es hulldamhossztartomanyon 2,5 nm-es felbontdssal rendelkezik. A szdérds mérése
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ebben az elrendezésben a harom hulldmhosszon mikédé TSI 3653 tipust Nephelométerrel
tortént. A minta abszorpcids spektruma a két miiszer jelének kiilonbségébdl a Nephelométer

hulldamhosszain (450, 550, 700 nm) keriilt meghatarozasra.

Teszt aeroszolok generdldsa

A kifejlesztett mérOmiiszer megbizhatosdganak igazoldsara hasznalt poly-diszperz
propan-levegd gazelegy keverékének égetése soran keletkezd aeroszolokat egy erre a célra
fejlesztett aeroszol generator (Combustion Aerosol Standard, mini-CAST, Jing-CAST
Technologies) segitségével allitottuk el6. A mini-CAST koromgenerator altal alkalmazott
részecskegeneralas nagy eldnye, hogy az elégetett gdzelegy Osszetételének szabalyozasaval a
generalt aeroszolok szerves/szervetlen korom aranya szabdlyozhat6. A propan és a levegd
keverékét a C/O atomaranyban hatarozzdk meg. Az adott C/O ardny beallitasahoz tartozo
szerves/szervetlen koromaranyt szamos nemzetkdzi folyodiratban megjelent publikacio
vizsgalta [85]. Méréseinket 0,29 C/O atomarany bedllitdsa mellett végeztiik. Ennek a
bedllitasnak jellemzdje, hogy az eldallitott korom aeroszolok tobb mint 92%-a szervetlen
korom Gsszetevét tartalmaz, [m*/g] dimenzidju fajlagos abszorpcids egyiitthatdja (5,5 m*/g
550 nm hullimhosszon) és Angstrom exponense (a~1) ismert. A generalt korom-aeroszol
minta a frissen emittalt kozlekedési aeroszolok modelljének tekinthetd.

A fraktalszerli szerkezettel rendelkezd grafit aeroszolokat egy PALAS GFG1000
tipusu aeroszol generdtor segitségével allitottuk eld. Az aeroszol generatorban két
kondenzator lemez k6zott elhelyezett grafit radbol a kondenzatorra adott elektromos kisiilések
valasztanak le grafit aeroszolokat. A levalasztott acroszolokat a rendszeren keresztiil vezetett
argon gazaram szallitja a miszer kimeneti csonkjara. A levalasztott grafit aeroszolok
mennyisége az elektromos kisiilés ismétlési frekvencidjaval, és/vagy szintetikuslevegdvel
torténd higitassal szabalyozhatd. A Palas generatorral eldallitott grafit aeroszolok spektralis
sajatossagai ismertek. Angstrom exponense (b~2) alkalmassa teszi a biomassza égetésbol
szarmazo 1égkori aeroszolok modellezésére.

A szaharai homokmintdk Kair6tol 70 km-re, észak keleti irdnybol szarmaznak. Sziniik
jellemzéen a halvany sargatol a sotétebb barna arnyalatokig terjedt. A homokmintdkat egy
Palas RGB1000 tipusu diszperzer segitségével juttattuk gazfazisba. A diszperzer utan csatolt
tehetetlenségi impaktorok biztositottak, hogy a kamraba csak a klimarelevans méretfrakcidju

(1,2 pm aerodinamikai atmérdnél kisebb részecskék) keriiljenek.
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A mérés menete

A generalt aeroszolok mintavételezése a 3,7 m® tirtartalmii NAUA aeroszol kamrabol tortént.
Minden méréssorozat kezdete eldtt a kamrat kiliritettilk, majd szintetikus levegdvel
Gjratoltottiik. [gy az esetlegesen az el6z6 kamrahasznalatkor a kamraban maradt részecskék
generalt aeroszolokkal. A kamrdba injektalt aeroszolok homogén eloszlasarol beépitett
ventilatorok gondoskodtak. A mintatér homogenizaldsa hozzavetdleg 30 percet vett igénybe.
Ezt a folyamatot kovette a kamra tartalmanak mintavételezése a kamrahoz csatlakoztatott
miuszerekkel. A mintavételezésbdl szarmazd részecskeveszteségeket €s a mintatér
atmoszférikus nyomason tartdsdit a kamraba folyamatosan pumpalt szintetikus levegd
biztositotta. A kamrdban 1év6 aeroszol minta koncentracidja az adott térfogataramu
mintavételezésnek koszonhetéen folyamatosan csokkent a mérések iddtartama alatt, ami
lehetévé tette, hogy a mérOmiiszerek valaszait eltéré koncentracidokon is 6sszehasonlithassuk.
A mintavétel soran 5 perces periddusokbol alloé 20 perces mérési ciklusok kovették
egymast. Az elsd 5 perces periddusban a NAUA kamrabol vett aeroszolminta dramlott 4t a
fotoakusztikus rendszeren a fotoakusztikus jel felvétele nélkiil. Ennek a periddusnak a
szerepe, hogy a fotoakusztikus jel stabilizalodjon. A masodik periddusban az aeroszol-minta
fotoakusztikus valaszanak felvétele tortént. A harmadik peridodusban a kamrabdl vett mintat a
miiszerbe ¢épitett részecskeszliron keresztiil vezettik a fotoakusztikus cellakba a
fotoakusztikus hattérjel felvétel nélkiil. Ennek a periddusnak ilsmételten az a szerepe, hogy a
fotoakusztikus jel e periddus alatt stabilizalodjon Végiil a hattérjelek felvétele is megtortént a
negyedik mérési periddusban, majd a mérési ciklus ujra kezdddott. A hattérjel az azt
megel6zd aeroszol dsszetétel és koncentraciofiiggd fotoakusztikus jelbdl keriilt kivonasra. A
kiilonbség a mérési ciklus kozepének idejéhez tartozo fotoakusztikus jel, amely a 2.12.
egyenlet szerint a kalibracid6 sordn meghatarozott kamra konstans (MXC) és az adott
hullamhosszhoz tartozo fényteljesitményekkel (P;) leosztva a minta adott koncentracidohoz

tartozé [m™'] dimenzidju abszorpcios koefficiensét adja.
Meérési eredmények
A 4.11. ébra a kiilonbségi modszer és a fotoakusztikus mérOmiiszer altal a propan égetése

soran az adott C/O atomaranyhoz tartozd korom aeroszolokra kiilonb6z6 koncentraciokon

meghatarozott abszorpcios egyiitthatok Osszehasonlitdsat mutatja. Mivel a két miszer
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miik6dési hullamhosszai kiilonbdznek, az 0Osszehasonlitast a fotoakusztikus aeroszolmérd
miuszer mikodési hullamhosszain végeztikk, gy, hogy a kiilonbségi modszer altal
meghatarozott  abszorpcids  koefficienseket a  fotoakusztikus miiszer miikddési
hulldmhosszaira intra- illetve extrapoldltuk. A két miszer altal meghatirozott adatok
korrelacidjanak mértéke az éabrazolt egyenesek meredeksége. Ha a két miiszer azonos
értékeket mérne, az egyenes meredeksége egységnyi lenne (az abran folytonos vonallal
jeloltem ezeket az egyeneseket). Az egységnyi meredekségtdl valo relativ eltérés a kozos
hulldamhossztartomanyhoz tartozé hulldmhosszon (532 nm) 4%. Ez az érték a kiilonbségi
modszer hullamhossz tartomanyan kiviil esé hullamhosszokon nagyobb. (9% a 266 nm, 11%
a 355 nm, 22% a 1064 nm-es hullamhosszakon). A k6zos hulldimhossz-tartomdnyon mutatott
korrelaci6 - tekintettel az Gsszehasonlitott mérési eljarasok kiilonbségére - rendkiviil jonak
nevezhetd, és bizonyitja, hogy az altalunk fejlesztett fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer
alkalmas 1égkdri aeroszolok optikai abszorpcidjanak valos idejli, korrekcidomentes, és

megbizhatd mérésére.
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4.11. abra: A mini-Cast teszt aeroszolon kiilonbozé modszerrel mért optikai abszorpcio értékek osszehasonlitasa.
A vizszintes tengely a kiilonbségi modszerrel meghatarozott optikai abszorpciot, a fiiggoleges tengely pedig a
fotoakusztikus modszerrel meghatdrozott optikai abszorpciot mutatja
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Tovabbé igazolja az alkalmazott gazfazist kalibracids eljaras alkalmazhatosagat aeroszolok
optikai abszorpcidjanak meghatarozasara, illetve igazolja azt is, hogy a miszerben
alkalmazott gdzkezeld rendszerben fellépd részecskeveszteség minimalis.

A 4.12. édbréan az optikai abszorpcionak a két modszer altal meghatarozott hullamhosszfiigése
lathat6 log-log skalan.

A skala meredeksége a hullimhossz-fiiggés kvantitativ jellemzésére hasznalt Angstrom
exponens. A méréseink soran meghatarozott érték magasabb (b ~ 1,24), mint a Schnaiter és
munkatarsai 4ltal azonos C/O értékéhez meghatarozott Angstrém exponens (b ~ 1). Ennek
vélhetd oka, hogy a méréseink sordn hasznalt generator tipusaban azonos, de a korabban

alkalmazottnak egy ujabb verzioja.

[N
o

mini-CAST korom C/O 0,29
e PAS
¢ DM

normalt normalt optikai abszorpcio
H
[

o
'_\

— Angstrom egyiitthato: 1.24 £ 0.08

200 400 600 800 1000 1200
Hullamhossz [nm]

A DM modszer 550nm-es hullamhosszara

4.12. abra: A vizsgalt mini-Cast aeroszolok normalizalt abszorpcidjanak hullamhosszfiiggése. Fekete négyzet:
fotoakusztikus mérések, iires négyzet: kiilonbségi modszerrel meghatdarozott értékek.

A 4.13. abran a kiilonb6z6 mesterségesen generalt, illetve re-diszpergélt aeroszolok a
négy hullamhosszu fotoakusztikus aeroszolméréd miszer altal meghatirozott abszorpcios

spektrumai lathatok.
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4.13. abra: A vizsgalt aeroszolmintik abszorpcios spektrumai.

Az ébrarol leolvashatd, hogy a két, grafitos szerkezettel rendelkezé (spark soot,
propane flame soot) korom aeroszolok abszorpcios spektruma dinamikajdban hasonlo a
rovidebb hullamhosszak fel¢ folytonosan, de az 6sszetételtdl fiiggd mértékben gyorsulva névo
fliggvény, mig a szaharai homok abszorpcids spektruma ett6l eltérd karakterisztikus
vonasokat mutat. Az abrabol az is jol lathatd, hogy az aeroszolok eredetére/kémia

Osszetételére az abszorpcios spektrumuk mérésén keresztiil is kovetkeztethetiink.
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4.1.4 Az eredmények tézispontszerii megfogalmazdsa

Megépitettem a széles hullamhossz-tartomanyon szimultan méréseket biztosito
fotoakusztikus aeroszolméré miszer laboratoriumi valtozatat, és referenciamérésekkel
igazoltam a mérdmiszer alkalmazhatosagat 1égkdri aeroszolok abszorpcids spektrumanak

korrekciomentes, megbizhatd meghatarozasara.

Eljarast dolgoztam ki a fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer gazfazisu, hullamhossz-

crer

Referenciamérésekkel igazoltam a gdzfazisu kalibracid altal meghatdrozott kamrakonstansok

alkalmazhatdsagat 1€gkori aeroszolok abszorpcidjanak megbizhaté meghatarozasara.
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4.2. A lézer generdlt szén aeroszolok abszorpcios spektrumanak
vizsgdlata

Napjainkban a fosszilis tlizel6anyagok égetése soran keletkezd korom aeroszolok
optikai tulajdonsidgainak vizsgélata, kdszonhetden a globalis folmelegedésre gyakorolt
hatdsuk korili bizonytalansdgoknak, az egyik legintenzivebben kutatott teriilete a
légkorfizikai kutatdsoknak [24]. A 1égkori korom aeroszolok jelentés hanyada antropogén
[18]. A légkori korom aeroszolok egy jelentds hanyada a lakossag altal futésre és fozésre
felhasznalt kiilonb6zd széntipusok elégetése sordn keriil a 1égkdrbe. Egyes becslések szerint a
héaztartasi szén tiizeldanyagok elégetés soran keletkezd korom-aeroszolok a teljes fosszilis
tlizeldanyagok soran keletkezd korom-aeroszolok akar 50%-at is kitehetik, ami kozel 20%-o0s
hozzajarulast jelent a sugarzasos egyensuly globalis atlagos értékéhez [151]. A haztartasi
fosszilis eredetli tiizeldanyagok égetéskor keletkezd korom-aeroszolok emisszidjanak globalis
eloszldsa igen valtozatos képet mutat. Kindban a haztartdsi szén égetésekor keletkezd
korommennyiség a teljes korommennyiség 50%-at is eléri [151]. A fejlett orszdgokban ez az
érték, koszonhetden a magasabb hatasfoku flitési technoldgidk alkalmazasanak, 1ényegesen
kisebb [151]. A szén aeroszolok sugdrzasos egyensulyban betoltott szerepéhez mérten a
nemzetkdzi  szakirodalomban fellelhetd, a haztartdsi szén aeroszolok spektralis
tulajdonsagaival foglalkoz6, tanulmanyok szdma aranytalanul kevés. A szén égetése soran
keletkezd aeroszolok abszorpcids tulajdonsdgaira iranyuld kutatasok foként az ipari szén
égetése soran keletkezd korom-aeroszolok karakterizalasaval foglalkoznak [151]. Ennek
egyik vélhetd oka épp a hdztartasi szén égetésekor keletkezd korom-aeroszolok regionalis
eloszlasdban rejlik. A szakteriiletre vonatkozo kutatdsok intenzitdsa ugyanis lényegesen
magasabb a fejlett orszdgokban, ahol a haztartasi szén lakossagi felhasznalasa elhanyagolhato
mértékii az ipari szén energiatermelésre torténd felhasznalashoz képest.

A haztartasi égetés soran keletkezd korom-aeroszolok abszorpcids tulajdonsagaira
kiterjedd kutatasok eredményei jelentdsen hozzajarulnak az antropogén aeroszolok sugéarzasos
kényszerben jatszott szerepéhez kothetd bizonytalansdgok csokkentéséhez, és kiemelt
megbizhatobba tételében.

A haztartasi tlizelés soran keletkezd aeroszolok abszorpcids tulajdonsagainak
vizsgalatat az eldz6 fejezetben részletesen ismertetett sajat fejlesztésti, négy hullamhosszon

iizemeld fotoakusztikus aeroszolmérd rendszerrel végeztem excimer lézer generdlt szén
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aeroszolokon. A kovetkezd fejezetekben a korom aeroszolok eldallitasat, a méréseim soran

alkalmazott mérési elrendezést és az eredményeket ismertetem részletesen.

4.2.1. Szén aeroszolok lézeres ablacioval torténo elodllitasa. A szén aeroszolok
lézeres ablacioval torténo eloallitasa. A meérési elrendezés.

Az excimer lézer generalt korom aeroszolok abszorpcids spektruménak fotoakusztikus

modszerrel torténd vizsgalatat 4.14. abran lathatd mérési elrendezésben valositottam meg.

Aramlas- Szelep
szabalyzo 4_®4— N,

Forgathato l

mintatarto

e WSy
— / Excimer Leézer
K1pu£ogo % | Puffer Energia mérd
PAS MAAP

4.14.dbra: Excimer lézer generalt korom aeroszolok fotoakusztikus valaszanak vizsgalatara alkalmazott mérési
elrendezés sematikus rajza.

A kiilonb6zé szénmintdk 1ézeres abldldsira KrF excimer lézert (LLG TWINAMP)
alkalmaztam. Az excimer 1ézer miikodési hulldimhossza 248 nm, impulzusszélessége 18 ns. A
mérések soran alkalmazott ismétlési frekvencia 6 Hz. Ebben az elrendezésben a fokuszalt
excimer lézernyaldb egy kvarc ablakon keresztil adott feliileten (azaz adott
energiasliriséggel) gerjeszti a forgathatd mintatartora rogzitett szénmintdkat. A minta

gerjesztett (besugarzott) teriilete 1,2 mm®. A 1ézernyalab energidja egy Laser Probe Inc. RM
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3700 Universal Radiometer tipusi energiamérdvel volt meghatarozva. Az alkalmazott
gerjesztés energidja a mérések soran 70-700 mJ/cm” kozott valtozott. A forgathatd mintatartd
forgési sebessége a gerjesztés ismétlési frekvencidjanak (6 Hz) megfelelden volt bedllitva, igy
a két egymast kovetd lézerimpulzus mindig a minta kiilonb6zd pontjat gerjesztette. A minta
hosszantartod, tobb forgasi cikluson keresztiil torténd vizsgalata soran azonban megnd a
valoszinlisége annak, hogy az adott 1ézerimpulzus mar gerjesztett teriiletet vilagit meg. Ebben
az esetben az adott impulzus nem egy, az impulzus terjedési iranyara merdleges feliiletet,
hanem egy, az el6z0 impulzus altal keltett szabalytalan alaki bemélyedést (Gn. ablacids
krater) vilagit ki, aminek kovetkeztében a gerjesztés hatdsara keletkezett aeroszol
koncentracio csokken, azaz a gerjesztés fajlagos teljesitménye kisebb. Ennek kovetkeztében a
l1ézergeneralt aeroszolok koncentracidja folyamatosan csokken a mérés iddtartama alatt, ami
lehetdvé teszi az aeroszolok fotoakusztikus valaszanak kiilonb6zé koncentracidkon torténd
vizsgalatat. A lézergeneralt korom aeroszolok elvezetését a mintatérben allandod sebességgel
araml6 nitrogéngaz biztositotta. Az ablacids kamra nitrogéngéazzal torténd iiritésére a mérések
soran fellépd gazfazisu kereszteffektusok elkeriilése miatt volt sziikség, ugyanis az excimer
lézer a légkdrben Ozont generdlhat, ami a fotoakusztikus mérémiiszer 266 nm-es
hullamhosszan igen erds abszorpcidval rendelkezik. Az ablacids kamra kimeneti csonkjan
kilépd, a 1ézergeneralt aecroszolokat is tartalmazé gazaram, egy erre a célra tervezett specialis
elosztocsovon keresztiil keriil a méromiiszerekbe (MAAP, PAS). A 1ézergeneralt korom
aeroszolok abszorpcidés spektruma a 4.1.1. fejezetben részletesen ismertetett négy
hulldamhosszon iizemeld fotoakusztikus aeroszolmérd miiszerrel, mig a wvalés idejl
tomegkoncentraci6 mérés a 2.1.2. fejezetben részletesen ismertetett MAAP filteres
transzmisszioméréd miiszerrel tortént. A fajlagos (tdmegre vonatkoztatott) abszorpcios
hataskeresztmetszet a fotoakusztikus mérédmiiszer altal mért optikai abszorpcios és a MAAP
mérdmiszer altal mért tomegkoncentracié értékek hanyadosaként hatarozhaté meg. A mérési

eredményeket és azok interpretacidit a kovetkezo fejezetben ismertetem.
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4.2.2. Mérési eredmények

Az excimer lézer generalt korom aeroszolok abszorpcids spektrumanak fotoakusztikus
vizsgalata az SZTE Optikai ¢s Kvantumelektronikai Tanszékének ablacids laboratoriumaban
tortént. A mérési sorozat harom jol elkiilonithetd fazisra bonthatd. El8szor a négy
hullamhosszon lizemeld fotoakusztikus aeroszolméré miiszer helyszini kalibralasat, majd
ismert optikai tulajdonsagokkal rendelkez0 grafit minta abladlasaval eldallitott teszt
aeroszolok, végiil kiilonbozd eredetli szénmintak ablalasa soran keletkezd koromaeroszolok
abszorpcids spektrumat hatdroztam meg az el6zd fejezetben részletesen ismertetett mérési

elrendezésben.

A fotoakusztikus aeroszolmérd helyszini kalibracidja

Az el6zd fejezetben részletesen ismertetett négy hullimhosszon iizemeld fotoakusztikus
aeroszolmérd miuszerbe ¢épitett kamrdk érzékenységei (MxC) jelentdsen kiilonboztek
egymastol (lasd 4.4. tablazat). Mivel az egyes kamrak mind konstrukcidjukban, mind
geometriai méretiikben azonosak voltak, a kiillonbség lehetséges okai a kamrakba rogzitett
mikrofonok érzékenységének kiillonbségében, illetve a mikrofonok rezonéatorhoz viszonyitott
helyzetének) kiillonbozdéségeiben keresendok. A mikrofonérzékenységnek a gyartd altal
megadott szorasa nem tamasztja ald a megel6zé kalibracios mérések soran tapasztalt
sz€lsOséges esetben akar kétszeres érzé¢kenységkiilonbséget. A kamraérzékenységek kozotti
kiilonbségek csokkentésére ezért a mikrofontartd elemet jraterveztiik. A kamrakba ujonnan
beépitett mikrofontartok kialakitasa lehetdvé tette, hogy a mikrofon a fotoakusztikus kamraba
torténd rogzitése soran ne mozduljon el. Ebben a konstrukcioban a mikrofont nem kozvetleniil
a rezonatorba ragasztjuk, hanem egy erre a célra tervezett adatperbe, amelynek a rezonatorhoz
kozeli vége tokéletesen illeszkedik a hengerrezonator paldstjdhoz, majd ezt az adaptert
mechanikus Uton régzitjiikk a rezonatorhoz. Tovabba azt taldltam, hogy az egyes mikrofonok
kozotti érzékenységek kiilonbségei a mikrofonok passziv ellenéllasanak kiilonbségeiben is
megmutatkoznak. A mikrofonok érzékenységei kozotti kiilonbségek csokkentésére gondosan
Osszevalogatott (azonos passziv rezisztencia értékkel rendelkezd) mikrofonok keriiltek az

adapterekbe. Az excimer 1ézeres ablacidval keltett korom aeroszolok abszorpcids spektruma

crer

66



végeztem el a 4.2.2. fejezetben részletesen ismertetett kalibracios eljarast alkalmazva. A

kapott kalibracios gorbéket mutatja a 4.15. abra.
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4.15 .abra: A mérések soran alkalmazott fotoakusztikus aeroszolméré rendszer kamrainak kalibracios

egyeneseli.

A kalibracios egyenesek meredekségeit Osszehasonlitva megallapithatjuk, hogy az ujonnan
fejlesztett detektortartd ¢€és a mikrofon szelektald eljards alkalmazasaval a kamrak
érzékenységei kozotti kiilonbségek jelentdsen csokkentek. A tablazatban szintén feltiintettem
a kamrak tipikusnak tekinthetd hattérzaj értékeit. A zajértékek 3-4-szer nagyobbak az el6zo
fejezetben mért értékeknél. Ennek oka, hogy a rendszer kalibracidja az ablacids laborban
kozvetleniil az excimer lézer mellett a mérési kornyezetben keriilt elvégzésre. A mérési
helyszin vélhetdleg nagyobb kornyezeti zajterhelése igy a hattérzaj emelkedésében
jelentkezik. Az alkalmazott mérések soran a fényforrasnak egy olyan beallitasat alkalmaztuk,
amely az el6zd fejezetben ismertetett méréseknél 1ényegesen nagyobb fényteljesitményeket
eredményezett az UV hulldmhosszakon (lasd 4.4. tdblazat). Itt jegyzem meg azonban, hogy
ezek a beallitasok csak rovidtava (néhany o6ras) méréseket tesznek lehetdvé, emellett csak
néhany napig tartd méréssorozatokban ¢és a fényforras folyamatos feliigyelete mellett

alkalmazhatoak. Tapasztalataink szerint kb. 50 ora lizemidd utan a kristalyok meghibasodnak
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¢s cserére szorulnak, igy ezt a bedllitast csak ebben a méréssorozatban alkalmaztuk. A
rendszer adott bedllitasaihoz tartozd karakterisztikus paramétereket a 4.4.tablazatban

foglaltam Ossze.

. Detektalasi
,M ¢ fényteljesitmény Zaj kiiszob
(lasd 2.12. (P) (©) v
let —
egyenlet) (M*C*Pj
nV 1
— mW nV Mm
Mm ™ *mW
FA 1064 2.1x10* 280 125 0.71
FA 532 1.7x10" 87 104 2.33
FA 355 1.6x10* 33 144 8.93
FA 266 1.6x10" 15 80 10.96

4.4. tablazat: A fotoakusztikus koroméré mérdmiiszer az ismertetett méréssorozathoz tartozo karakterisztikus
parameéterei.

Grafit aeroszol abszorpcios spektrumdanak meghatdarozdsa

A mérések soran alkalmazott fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer karakterisztikus
paramétereinek meghatarozasa utan grafitrid ablalasa soran keletkezett korom aeroszolok
abszorpcids spektrumat hataroztam meg az el6z0 fejezetben ismertetett mérési elrendezésben.
A tisztdn grafitos szerkezettel rendelkezd koromaeroszolok jol definialt abszorpcios
tulajdonsagokkal rendelkeznek (lasd 2.2. fejezet). A grafit abszorpcids tulajdonsdga nagyon
hasonl6 a frissen emittalt kozlekedési korom aeroszolok abszorpcids tulajdonsdgéhoz, igy a
kozlekedési korom aeroszolok modell aeroszoljanak is tekinthetd. A mérés ereménye a 4.16.
abran lathato. Az &bran jol lathatd, hogy a mérések soran aeroszol és hattérmérések
valtogatjak egymast, illetve, hogy a fotoakusztikus jel minden hulldmhosszon folyamatosan
csokken a mérés ideje alatt. Ez utobbi jelenség magyarazhatd az ablacidos mérések soran jol
ismert, és az el6z0 fejezetben részletesen kifejtett, a minta adott pontjanak tobbszoros

gerjesztésénél jelentkezo ablacids kraterek keletkezésével.
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4.16. abra: Az excimer lézeres abldcios soran keletkezett grafit aeroszolok fotoakusztikus valasza az alkalmazott
méromiiszer mitkodési hullamhosszain.

Az aeroszolt is tartalmazd gazelegy fotoakusztikus valaszanak és a hozza tartozd (azaz a
mérési ciklusban eldtte kovetkezd) hattérmérés adott hulldmhosszu gerjesztéshez tartozéd
atlaganak kiilonbségét elosztva a kalibracidés soran meghatarozott kamrakonstansokkal (lasd
4.5. tablazat) ¢és a fényteljesitményekkel, a 4.16. abran lathatdé mérési adatokbol
meghatdrozhatd a minta abszorpcios koefficiense. Az ily moédon szamitott abszorpcios
koefficienseket a fotoakusztikus é¢s a MAAP mérémiszerek mikddési hullamhosszain
abrazoltam a 4.17. abran. A fotoakusztikus mérOmiszer altal mért abszorpcios értékekre
illesztett exponencialis lefutasu gorbének az MAAP mérémiiszer miikddési hullamhosszan
felvett értéke és az MAAP miiszer altal mért abszorpcid kozotti eltérés nagysaga az illesztés
hibdjanak a nagysagaba esik. A két miszer mérési adatainak korrelacidja ujfent bizonyitja,
hogy a kifejlesztett méromiszer alkalmas 1égkorben eléforduld koromaeroszolok abszorpcios
koefficiensének megbizhaté6 meghatdrozéasara, valamint hogy az excimerlézer generalt grafit
aeroszolok mérettartomanyaban a gazfazisu kalibracié altal meghatarozott kamrakonstansok
hasznalhatok aeroszolok abszorpcidjanak mérésére. Mivel a kiilonb6zo

méroeszk6zOk mérési adatai jO egyezést mutatnak, ezért kijelenthetd, hogy ebben a

mérettartomanyban az alkalmazott gazkezeld rendszer méretatviteli karakterisztikaja

egységnyi.
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4.17. abra: Az excimer lézer generdalt grafit aeroszolok négy hullamhosszon miikodo fotoakusztikus (négyzet) és
a MAAP (haromszog) aeroszol mérd miiszerek altal meghatdrozott abszorpcios koefficiensei a mérémiiszerek
miikodési hullamhosszain és a mérési pontokra illesztett gorbe (folytonos vonal).

A korom aeorszolok abszorpcios spektrumanak jellemzésére hasznalt paraméter, az
Angstrdm exponens az abszorpcids spektrum log-log skalan abrazolt értékeinek meredeksége.
Az excimer lézer generalt grafit aeroszolok altalam meghatdrozott Angstrém exponense
1,15+0,02, ami jo egyezést mutat a grafitos szerkezettel rendelkezd szervetlen
koromaeroszolok elméleti megfontolasok alapjan vart értékével (lasd még 2.2. fejezet).

A fotoakusztikus mérdmiiszer altal mért abszorpcids koefficiens értékekbdl a grafit
aeroszolok fajlagos (tomegre vonatkoztatott) abszorpcids koefficiensét ¢és annak
hullimhosszfiiggését a MAAP méromiszer altal 670 nm-en mért un. koromekvivalens
tomegkoncentraciobol (EBC, ekvivalent black carbon) és az imént meghatarozott Angstrom
exponens ¢€rtékekbdl hatiroztam meg. A lathatdé tartoméanyban kapott fajlagos abszorpcios

hataskeresztmetszet 9,1 m*/g az 532 nm-es hullamhosszon.
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8zén aeroszolok abszorpcios tulajdonsdgainak meghatdarozdsa

A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer karakterizicidja és az ismert abszorpcids
tulajdonsagokkal rendelkezd grafit aeroszolon torténd tesztmérések utan kiilonb6zé kémiai
Osszetétellel rendelkezd szénmintakbol generalt aeroszolok abszorpcids spektrumanak
meghatarozasat végeztem el. A mérések soran harom, a kereskedelmi forgalomban kaphato,
kiilonboz6 fitdértékkel (kémiai dsszetétellel) rendelkezé szénmintikat: orosz fekete szenet,
cseh barna szenet ¢és kozOnséges, grillezéshez hasznalt faszenet vizsgaltam. A mérési
elrendezés, a mérés, ¢és a kiértékelés menete a grafit aeroszolokon végzett mérésekével
megegyezO0 volt. A mérések soran a szénmintdk fotoakusztikus és filteres mintavételi
technikdval meghatarozott abszorpcids spektrumait ¢és az alkalmazott mérdmiiszerek
miikddési hulldmhosszain meghatarozott fajlagos abszorpcids hatdskeresztmetszeteket
végett feltlintettem a grafit aeroszolokon végzett mérések eredményeit is. Az abrarol jol
lathato, hogy a grafit, az orosz fekete ¢és a cseh barna szén abszorpcids adatai minden
hulldmhosszon jdl illeszkednek a 2.3. egyenlet altal meghatarozott lefutast illesztett gorbékre.
Spektralis tulajdonsaguk a fekete korom spektralis tulajdonsagaihoz €és azokhoz az ipari
kornyezetben mért értékekhez, ahol az elsddleges forrds a szén égetése, hasonldak. A
grillezéshez hasznalt szén minta 1ézeres ablalasa soran generalt aeroszolok abszorpcidja a
lathatd tartomdnyban karakterisztikus, a mért abszorpcid értékekre illesztett gorbétdl
jelentdsen eltérd értéket mutatott. Ennek egyik lehetséges magyardzata, hogy e széntipus
szénpor ¢s cement felhasznaldsdval mesterségesen keriil eldallitdsra. A kotdanyagként
hasznalt cement pedig erds abszorpcioval rendelkezik a lathatdé hullamhossztartomanyban. A
vizsgalt mintdk  abszorpcidés  sajatossagainak  részletesebb  vizsgalata  céljabol
Osszehasonlitottam a szén aeroszolok Angstrém exponensét az alkalmazott mérémiiszerek
hullamhosszai altal meghatarozott hullamhossztartomanyokban (266—355 nm, 355-532 nm,
532—-670 nm, 670—-1064 nm).
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4.18.dbra: Kiilonbozé korom-aeroszolok abszorpcios spektruma fotoakusztikus és transzmisszios mintavételi
technikaval az alkalmazott mérémiiszerek miikédési hullamhosszain (mérési pontok) és a 2.10. egyenlet alapjan
az adatpontokra illesztett gorbék.

Fajlagos abszorpciés hataskeresztmetszet [m”/g]
Grafit 3.5 9.1 14.5 21.3
Orosz fekete
2.9 8.3 13.8 24.9
szén
Cseh barna
3.6 10.6 19.8 26.6
szén
faszén 4.9 16.9 14 253

4.5.tablazat: 4 vizsgalt koromaeroszolok fajlagos abszorpcios hataskeresztmetszete az alkalmazott
mérémiiszerek miikodési hullamhosszain.

A grafit aeroszol esetén a kiilonbozé hullamhossztartomanyokban meghatarozott Angstrém
exponensek 10%-on beliili eltéréseket mutattak. A szénaeroszolok Angstrdm exponensei a
355-1064 nm-es hulldmhossztartomanyban szintén 10%-on beliili eltéréssel rendelkeznek. A
266-355 nm-es tartomdnyban azonban jelentds, az Osszetételre jellemzd, akar kétszeres,
karakterisztikus irdnyt eltérést is tapasztaltam a lathatdé és a kozeli infravords
hulldmhossztartomanyhoz képest. A szénaeroszolok abszorpcids spektrumanak jellemzésére

ezért célszerlibbnek latszik két, az UV, illetve a lathatd és a kozeli infravords tartomanyra
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jellemzd Angstrom exponens bevezetése (1asd 4.19. abra , 4.6. tablazat). A 4.19. abrabol jol

lathatdo, hogy a szén aeroszolok spektralis tulajdonsdgon keresztiili valos ideji
beazonosithatosaganak lehetdsége az UV tartomanyban végzett mérésekkel lényegesen
javithato.
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4.19 abra: A vizsgallt aeroszol mintak abszorpcios spektrumanak log-log skalan.
Angstrom exponens
Cseh barna Orosz fekete )
Grafit Faszén
szén szén
1064-355nm 1,15+0,01 1,37+0,03 1,234+0,04 1,05+0,09
355-266nm 1,15+0,01 1,66 2,05 2,05

4.6. tablazat: Az excimerlézer generadlt koromaeroszolok megadott hullamhossztartomanyokban meghatdarozott

Angstrém exponensei.

Mivel a jelenleg elérhetd egyetlen optikai elven miikodo, tobb hulldmhosszli aeroszolmérd

miuszer (AE31) legrévidebb hullamhossza 370 nm ismét bizonyitast nyert, hogy a kifejlesztett

négy hullamhosszon miikodd fotoakusztikus aeroszolméré miiszer, kdszonhetden az UV

tartomanyban tobb hullimhosszon is sugérzd sajatfejlesztésti fényforrasadnak ¢€s a filtermentes

mintavételének nemcsak szelektivebb, de megbizhatobb forrasazonositast tesz lehetdévé, mint

az AE31.
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4.2.3. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazdsa

Eltér6é kémiai Osszetétellel rendelkezd 1ézergeneralt szén aeroszolok abszorpcids spektrumat
hataroztam meg a négy hulldmhosszon iizemeld fotoakusztikus aeroszolmérd miiszerrel.
Laboratoriumi koriilmények kozott igazoltam a mérOmiiszer alkalmazhatdsdgat korom

aeroszolok Osszetételfiiggd abszorpciods tulajdonsagainak szelektiv meghatarozasara.
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4.3. A kifejlesztett fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer terepi
koriilmények kozotti tesztelése

A légkorben eléforduld korom aeroszolok abszorpcidés spektruma a sugarzasos
egyensuly szamoléasara alkalmazott modellek egyik fontos bemend paramétere [152] és a
elegy abszorpcidval rendelkezd (dontden antropogén eredetll) frakcidjanak kémiai dsszetétele
¢s az abszorpcios spektruma kozotti Osszefiiggések feltarasaval lehetové valt a korom
részecskék spektralis tulajdonsagain keresztiil az aeroszolok forrasanak azonositésa [25, 62].
A spektralis tulajdonsagon keresztiili in-situ forrasazonositds jelentésége a nemzetkozi
egyezményekben rogzitett, az egyes orszagokra vonatkozo kibocsatasi korlatozdsok miatt az
utobbi évtizedben jelentdsen megndtt. A laboratoriumi koriilmények kozott mesterségesen
generdlt modell vagy re-szuszpendalt 1égkori aeroszolok abszorpcids spektrumanak
vizsgalatakor a 2.2. fejezetben részletesen ismertetett méréstechnikai és spektroszkopiai
problémak jelentdsége terepi koriilmények kozott végzett mérések sordn még erdteljesebben
jelentkeznek. Mindezek miatt a 1égkori aeroszolok spektralis sajatossagainak valds ideji
vizsgalatara alkalmas mérdmiiszerek fejlesztése €s tesztelése a 1égkdrkutatasok egyik kiemelt
figyelemmel kisért teriilete.

Az el6zd fejezetekben részletesen ismertetett fotoakusztikus aeroszolméréd miiszer
alkalmazhatdsagat 1égkori korom aeroszolok abszorpcids spektrumanak meghatarozasara
laboratoriumi koriilmények kozott mesterségesen generalt modell (Palas, CAST, grafit) és re-
szuszpenzalt allapotban 1évd légkori (Szaharai homok, haztartdsi szénmintak) aeroszol
mintdkon fliggetlen referenciamérésekkel igazoltam. A laboratoriumi mérések sordn
alkalmazott méromiiszer érzékenysége, mérete, a fényforras instabilitasa, illetve a 1égkdri
gaztazisu Osszetevokre vald érzékenysége azonban a laboratoriumi eszkoz terepi koriilmények
kozotti alkalmazhatdsagat erdsen korlatozza. A kovetkezd fejezetekben a mérdeszkoz terepi
koriilmények kozott is megbizhatdoan miikodd, megnovelt érzékenységgel és csokkentett
keresztérzékenységgel rendelkezd, hordozhatd verzidjanak kifejlesztését ¢és az elsd

tesztmérések eredményeit fogom részletesen ismertetni.
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4.3.1. A fotoakusztikus aeroszolméro miiszer tovabbfejlesztése/atalakitdasa terepi
mérésekhez

A 4.1.1. fejezetben ismertetett fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer mesterségesen
generalt modell és re-szuszpenzalt allapotban 1évé 1égkori aeroszol mintdk abszorpcios
spektruménak kvantitativ meghatarozasahoz fejlesztettem ki. A mérOmiiszer terepi
mérésekben torténd alkalmazhatosagat azonban korlatozza az a tény, hogy a légkorben idében
valtoz6 koncentracioji 6zon és NO,-gazok jelentds abszorpcidval rendelkeznek a mérémiiszer
miikddési hullamhosszain, ami a mérés szelektivitdsat rontja. Mindezek mellett a mérémiiszer
konstrukciodja (azaz a miiszer mérete €s a fényforras opto-mechanikai elemeinek mechanikus
instabilitdsa, stb.) a méromiiszer alkalmazhatésagat foként laboratériumi mérésekre
korlatozza. A mérémiiszer terepi mérésekre alkalmassa tételéhez a szelektivitds novelése,
azaz a gazfazisi kereszteffektusok megsziintetése, a rendszer érzékenységének novelése és
konstrukciojanak hordozhatdva és stabilabba tétele volt sziikséges.

A fotoakusztikus mérémiiszer terepi valtozatanak tesztelésére egy, a kornyezeti

mérésekre alkalmas mobil méréallomast épitettem ki.

Gazfazisu kereszteffektusok megsziintetése

A légkorben eldforduld, térben és iddben jelentds koncentracidingadozast mutatd 6zon- és
NO,-molekuldk nagy abszorpcidval rendelkeznek a fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer
miikodési hullamhosszain. Az Oz és NO, abszorpcios hatdskeresztmetszetét a mérédmiszer

miikodési hullamhosszain a 4.9. tablazatban foglaltam 6ssze.

0; NO;

(c cm’m olekula) (Mm'l/ppbv) (cm2/molekula) (Mm'l/ppbv)
266nm 10" 25 - -
355nm 2,62x10™ 6,4x107 1,44x10™" 0,35
532nm 1,09x10™" 2,7x10™ 4,84x10™" 1,19

4.9. tablazat: Az 6zon és az NO, abszorpcios hatdskeresztmetszete a fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer
miikodési hullamhosszain.

Figyelembe véve, hogy az 6zon 1égkori koncentracidja egyes esetekben akar a 100 ppbv, mig

az NO, légkori koncentracidja akar a 30 pppv értékeket is meghaladhatja, mikozben a

76



koncentraciojuk néhany oOras iddskalan belil is jelentdsen valtozhat, a gaz fazisu
jelentdsen megnehezitheti. Az 6zon és az NO,-molekulak fotoakusztikus jelre gyakorolt
hatdsdnak  megsziintetése emiatt a mérdmiszer terepi  korlilmények  kozotti
alkalmazhatdsaganak egyik alapfeltétele.

Az NO,-géz a légkorben stabil allapotban van jelen (Un. inert gdz) a mintatérben
diszpergalt allapotban 1év6 aeroszolokkal és a hattérjelet biztositd részecskesziird anyagéaval
gazon végzett mérésekkel igazoltam. A fotoakusztikus hattérjel (a részecskesziirén atvezetett
aeroszolmentes gazelegy adott gerjesztés melletti fotoakusztikus valasza) mérésének
segitségével meghatarozott hattérkorrigalt fotoakusztikus jelet fliggetlennek talaltam az NO,-

gaz jelenlététdl, azaz

FAci(aeroszol+NO»)-F Apsa(NO2)=F A(aeroszol) (4.1)

Az NO,-gaz zavard hatdsanak  kiszlirésére hasznalt hattérkorrekcios  eljaras
alkalmazhatosagéanak feltétele az, hogy egy mérési ciklus ideje alatt (az FAjq és az FApser
felvételéhez sziikséges 1d0 alatt) a 1égkori NO,-koncentraciod ne valtozzon. A terepi mérések
soran a mérési ciklusokat ezért célszerli fél dranal rovidebbre valasztani.

Az 1égkori 6zon molekula rendkiviil reaktiv mind a vizsgalt mintdban 1év6 aeroszoleleggyel,
mind az alkalmazott részecskesziirovel képes reakcioba 1épni. Az 6zon molekula
fotoakusztikus jelre gyakorolt zavar6d hatasat a 1égkori aeroszolok abszorpcios spektrumanak
felvételekor a 4.20. dbran mutatom be. A mérések a KFKI budapesti telephelyén késziiltek. A
fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer mellet egy 7A-Aethalometert (Magee-Scientific, AE31)
hasznaltunk a 1égkori korom aeroszolok abszorpcids spektruménak valés ideji
meghatarozasara. A két miiszer mért adatainak dsszehasonlitdsa a fotoakusztikus mérémuszer
miikddési hullamhosszain torténtek. Az Aethalométer adatai a fotoakusztikus mérédmiiszer
miikodési hulldmhosszain az Aethalometer altal mért abszorpcids koefficiensekbdl annak
hulldmhosszfiiggését felhasznalva intra/extrapoldcioval lettek meghatdrozva. Az abran jol
lathatd, hogy a fotoakusztikus aeroszolméré miiszer altal 266 nm-en meghatarozott
abszorpcios koefficiens inkabb az MLU400-altal mért 6zonkoncentracié idobeli lefutasat

koveti, mint a 7A-Aethalometerrel meghatarozott abszorpcios koefficiensét.
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4.20. abra.: A KFKI budapesti telephelyén a fotoakusztikus és transzmisszios elven mért optikai abszorpcio és a
MLU 4000 altal mért 6zonkoncentracio idobeli valtozdsa.

Ebbdl kovetkezéen elmondhatod tehat, hogy a fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer adatainak
megbizhatdsaga terepi koriilmények kozott csak akkor éri el a laboratoriumi koriilmények
kozott a 4.1.3. fejezetben meghatirozott értéket, ha biztositjuk, hogy a fotoakusztikus
kamrdakba a mérések soran 6zon ne, csak aeroszol keriilhessen. A 1égkori gazelegy
Ozontartalmanak kisziirésére specidlisan erre a célra tervezett aktivszenes denudereket
alkalmaztam. Az altalam a rendszerbe épitett denuder (PPCD, Parallel plate carbon denuder)
egy olyan rétegezett szerkezetli impregnalt papirlapokat tartalmazd csé, amely egy
maghatarozott aramlasi sebesség mellett a 10 pm-nal kisebb aerodinamikai atmérével
rendelkezd aeroszolokat atengedi, mig az 6zon molekuldkat megkdti (4.21. dbra). A denuder
aeroszol-ateresztd és 6zonsziird képességét laboratoriumi koriilmények kozott teszteltem. A
tesztelés eredményeként magas 6zonkoncentracid (10 ppmv) és mesterségesen generalt (re-
diszpergalt printex95) korom aeroszolra a gyartd altal megadott atviteli karakterisztikakat
kaptam. A hattérkorrekcio €s a méromiiszer gazkezelésébe épitett denuder alkalmazasaval a

gazfazisa kereszteffektusok fotoakusztikus jelre gyakorolt hatasat megsziintettem.
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4.21. abra: A terepi mérések soran az 6zon-molekulak megkétésére alkalmazott aktivszén impregnalt réteges

denuder (PPCD).

A méromiiszer hordozhatd, terepi valtozatinak elkészitése

A mérémiszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatésagdhoz a rendszer
konstrukcios atalakitasa (hordozhatéva tétele), kis frekvencids (mechanikai) zajokra vald
érzékenységének csokkentése, és fényforras tovabbi optimalizaciojaval az érzékenységének

novelése sziikséges.

4.22. abra: A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer laboratoriumi (bal oldali kép) és terepi (jobb oldali kép)
vdltozata.

A mérédmiszer meteoroldogiai mérdallomasokba valo telepithetdségének feltétele a stabil 197-

es miszerszekrényekbe valo integralhatosag. Ehhez a fényforrast egy réteges szerkezetii
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elrendezésbe terveztem at (4.22. abra). A nagy stabilitdsu, specialisan erre a célra tervezett és
készitett Thorlabs optikai asztal also részéhez rogzitettem az aktiv tiikros Nd:YAG lézert. A
1ézernyalabot periszkopos elrendezésii tikkrok segitségével egy, az optikai asztalba vagott
lyukon keresztiil vezettem fel az asztal felsé szintjére. Ezen a szinten torténik a 4.1.1.
fejezetben részletesen ismertetett frekvenciakonverzidok sorozata és az eldallitott nyaldbok
hullamhosszak szerinti szétvalasztasa. A négy kiilonb6z6 hulldmhosszi fénynyalab
periszkopos elrendezésli tiikkrok segitségével vezettem fel a miiszerszekrénybe rogzitett
kihuzhatd szintre, ahol a fotoakusztikus kamrak vannak elhelyezve. A réteges elrendezésii
fényforras egy erre a célra tervezett, un. ,item” elemekbdl felépitett nagy mechanikai
stabilitassal rendelkez6 miiszerszekrénybe keriilt elhelyezésre. A miszerszekrény also
részében keriilt elhelyezésre a Nd:YAG lézer vezérldelektronikdja, és a 4.1.1. fejezetben
részletesen ismertetett mérésvezeérld elektronika. A moduldris szerkezetli fényforras
mechanikai rezgésekre valo érzékenységének tovabbi csokkentéséhez az optikai elemeket
tart6 mechanikai modulok rogzitését specialis nagy mechanikai stabilitdssal rendelkezo villas
leszorito tappancsokkal oldottam meg.

A mérémiiszer 4.1.1. fejezetben ismertetett laboratoriumi valtozatanak érzékenysége
terepi koriilmények kozott csak nagy koncentracidju, a primer forrashoz kozeli méréseket tesz

lehetévé (lasd 4.3. tablazat).

4.23. abra: A mérdmiiszer terepi valtozatanak fényforrasa és a fotoakusztikus kamrak.
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A mérémuszer érzékenységének novelését a fényforras optikai elrendezésének tovabbi
optimalizalasaval értem el. A mérOmiszer modositott beallitasaval elérhetd legkisebb
kimutathaté optikai abszorpcidértékeket a 4.10. tdblazatban tiintettem fel. A tablazatban
feltiintetet értékek hossza tava stabilitasat laboratoriumi koriilmények kozott teszteltem. Az
egyes hullamhosszakon mért fényteljesitmény ingadozasa 2%-on beliili értéket vett fel az egy

hetes tesztmérés soran.

MxC ) L _ | Detektalasi kiiszob
Paraméter (lisd Fényteljesitmény Zaj Jx o
2.12.egyenlet) (P) (0) ( M *C * Pj

-y . nv N

Mérték-egység e mW nVvV Mm
Mm™ *mW

FA 1064 2,1x10* 320 125 0,2
FA 532 1,7x10" 87 104 0,7
FA 355 1,6x10* 20 144 3,5
FA_266 1,6x10" 10 80 6,7

4.10. tablazat: A fotoakusztikus mérémiiszer terepi valtozatanak paraméterei.

Mobil mérdallomas kiépitése

Az eléz6 fejezetben ismertetett fotoakusztikus aeroszolméré rendszer terepi
valtozatanak valds 1égkori koriilmények kozotti tesztelésére a méromiszert egy kiilon 1égkori
mérések céljara az SZTE ¢és a Hilase Kft altal kozosen kialakitott mobil mérdallomasba
telepitettem. A mobil méréallomas egy duplakabinos zart mérdteri Ford Transit gépjarmi
(4.24. abra). A mobil méréallomas egy kornyezeti mérések elvégzéséhez megfeleléen
kialakitott 1égkondicionalt mérdfiilkével rendelkezik. A méréfiilke tetején egymastol egyenld
tavolsadgban elhelyezett mintavevd nyilasok keriiltek elhelyezésre. A négy mintavevd nyilas
biztositja, hogy a méréallomasba telepitett miiszerek szabalyosan elhelyezett mintavevd
fejeken keresztiil vegyenek mintat. A mérdallomas PM;y és PM, s-es levalaszto-fejekkel van
felszerelve. A mérdallomésba elhelyezett mérdmuszerek tapellatdsa a méréallomas oldalédba
illesztett csatlakozon keresztiil torténik. A mérdallomas klimarendszere gy lett méretezve,
hogy -20°C és +40°C kozott is képes tartani a kabin 25°C-os tizemi hémérsékletét. A

mérdallomason szdmos mérémiszer rogzitésére alkalmas polcrendszer kertilt kialakitasra.
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4.24. abra: A mobil méréallomas.

A mérdallomas tetejére rogzitett levalaszto-fejek egyszerre tobb mérdmiiszert is ellathatnak
mintaval. A levélaszto-fejek 2,3 m’/h 4ramlasi sebesség mellett képesek a megadott
aerodinamikai 4tmérdvel rendelkezd aeroszolok levalasztasara. Az alkalmazott mérdmiiszerek
gazaramanak aramlasi sebessége ettdl az értéktdl altalaban eltér, ezért a csatlakoztatott
miiszerek izokinetikus mintavételezésének biztositdsdhoz gondosan méretezett elosztofejeket

terveztem, 4.25. abra.

4.25. abra: A kis térfogataramu gravimetrids tomegmérd és a fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer azonos
levadlaszto-fejen keresztiili izokinetikus mintavételezést biztosito elosztocsonkja.

"o

A mobil méréallomasba telepitett fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer elsd tesztméréseinek

eredményeit a kdvetkezd fejezetben ismertetem részletesen.
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4.3.2. Mérési eredmények

A fotoakusztikus aeroszolmérd miiszer elsd tesztméréseit eltéré meteorologia
kornyezetben Budapesten, az Orszadgos Meteorologiai Szolgalat Gilice téri meteoroldgiai
mérdallomasan, a budapesti Trefort-kertben és az SZFKI Konkoly Thege utcai telephelyén
végeztem. A mérések elsddleges célja az volt, hogy igazoljuk az daltalunk kifejlesztett
méromuszer terepi koriilmények kozotti alkalmazhatosagat 1égkori aeroszolok abszorpcios
spektrumanak valos idejii, megbizhatd meghatdrozasara és hogy demonstraljuk a rendszer
forrasazonositd képességét dsszehasonlitva a jelenleg elérhetd, korom aeroszolok abszorpcios
spektrumanak meghatarozasara rutinszerlien hasznalt 7 hulldmhosszon miikédé 7A-
Aethalométer (AE31) ugyanezen paraméterével.

A mérések soran a mérékabin hdmérsékletét 25°C-on, mig relativ paratartamat 50%-
on tartottam. Az abszorpcids spektrum meghatarozasara haszndlt fotoakusztikus és
transzmisszios mérdmiiszerek egy PMjo-es levalaszto-fejen keresztiil vettek mintat a
kornyezeti levegdbol. A PM levalaszto-fej a mérdkabin tetejétdl 1,5 m-es magassagban volt
rogzitve. A mérOmiszerek izokinetikus mintavételezésének biztositasat egy, az eldzd
fejezetben ismertetett, erre a célra tervezett levalaszto-elosztod csonkkal oldottam meg. A PMg
levalasztashoz sziikséges 2,3 m’/h allandé térfogataramot egy gravimetrikus mintavevo

egység elektronikusan vezérelt membran pumaja biztositotta.

A mérés menete

A fotoakusztikus mérések sordn a fotoakusztikus hatteret és a korom 4ltal keltett
fotoakusztikus jel mérése valtakozva tortént, a 4.1.3. fejezetben leirtak szerint. Egy mérési
ciklus hossza 20 perc, amin beliil 15 perc jel- és 5 perc hattérmérés kertilt elvégzésre. Az egy
mérési cikluson belill elvégzett hattér- és jelmérések atlagdbol a mérési ciklus idébeni
kozepéhez tartoz6 hattérkorrigalt fotoakusztikus jel kerlil meghatdrozasra, majd a
hattérkorrigalt fotoakusztikus jelbdl a kalibracié soran meghatarozott kamraallando és az
adott hulldmhosszt gerjesztd fénynyalab fényteljesitményének felhasznalasaval szamithat6 a

minta adott hulldmhosszahoz tartoz6 abszorpcios koefficiense a kdvetkezdképpen:

FAjer 5 = FApauer
C X Pﬂ

aabs,/i = s (42)
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A 7A-Aecthalometer mintavétele a mérOmiszeren adott térfogatdrammal atszivott
aeroszolokat is tartalmazo gazelegy filteren valo felhalmozasdval torténik. A minta optikai
abszorpcidja a filteren felhalmozott aeroszolok transzmisszidjanak mérésébdl kertilt

meghatarozasra a kovetkezd egyenlet segitségével

A 1
a = —ln — 1, 4.3
aeth,A ALF (IOJ ( )

ahol F a [m’/h] dimenzidju térfogataram, 4 [m?] a filter feliilete, A7 az aeroszolok filteren valo
felhalmozdodasanak ideje, / a gerjeszté fénynyaldb adott idéponthoz tartozé intenzitdsa, I
pedig az aeroszol-mentes filteren athaladé fénynyalab intenzitasa. A filteren athalado
fényintenzitas-gyengiilésbél meghatarozott abszorpcid értékek szdmos méréstechnikai és
analitikai hibaval terheltek (lasd a 2.5. fejezetben leirtakat), ezért korrekciora szorulnak. Az
Aecthalometer adatainak korrekcidjara szamos eljaras kertilt publikéldsra. A méréseink soran a
Weingartner altal 2003-ban bevezetett korrekcios eljarast alkalmaztuk a mért minta valos

(mérési hibaktol mentes) optikai abszorpciojanak meghatarozasara a kovetkezoképpen:

Lgeth, At ’ (4'4)

Aabs, A =

ahol C a filteren beliili tobbszori visszaverddés okozta mérési bizonytalansag korrigalasara
szolgélo dimenzidémentes konstans, R(ATN),, pedig az un. arnyékold hatas ellensulyozasara

szolgal6 korrekcios fliggvény:

R(ATN),, = (é = 1)

A 4.4. egyenletben f; a mért adatok illesztésébdl meghatirozott szabad paraméter. C

In(ATN) ; ; — In(10%)
X 9
In(50%) — In(10%)

(4.5)

Weingartner altal javasolt értéke tipikus varosi kornyezetre jellemzd aeroszol Osszetétel
esetén 2.41.

Az alkalmazott mérOmiiszerek altal meghatarozott abszorpcidértékek a fotoakusztikus
méromuszer mitkodési hulldmhosszain keriiltek 0sszehasonlitasra. A 7A-Aethalometer altal

mért abszorpcioértékek a fotoakusztikus méromiszer mikodési hulldmhosszain az
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Aecthalometer altal mért abszorpcio és hullamhosszfiiggés értékekbdl intra/extrapolacioval

lettek meghatarozva.

Mérési eredmények

A Gilice téren téli koriilmények (a mérések idOtartama alatt a napi hdémérsékletingadozas -4 és
+4°C  kozott valtozott) mellett 2010. marcius 10-16. kozott végzett mérésekbdl
fotoakusztikus és transzmisszids mérési modszerrel meghatarozott abszorpcidértékek iddbeli
lefutasat és a két miszer adatai kozotti relativ eltérést a fotoakusztikus mérémiiszer mitkodési

hullamhosszain mutatja a 4.26. 4bra.
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4.26. abra: A fotoakusztikus és filteres modszerrel mért optikai abszorpcios koefficiensek (bal oldali dbra) és
eltereseik (jobb oldal) a fotoakusztikus méromiiszer miikédési hullamhosszain.

Az é4brarol jol lathato, hogy a két mérémiszer altal meghatarozott abszorpcidértékek a mérés
teljes iddtartama alatt jO egyezést mutatnak. A relativ eltérések teljes mérési idore
vonatkoztatott atlaga fliggetlen az alkalmazott hullimhossztol és kisebb, mint 10%. Az

eltéréseket abrazold (jobb oldali) dbran viszont az is jol latszik, hogy a 266 nm-en
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fotoakusztikusan mért és filteres technikaval meghatarozott abszorpcidértékek eltérése
bizonyos iddszakokban jelentds, mig mas, jol meghatarozhat6é idészakokban minimalis. Az
UV tartomanyban fellépd periodikus eltérések részletesebb vizsgalata céljabol a
mérémiiszerek altal mért abszorpciés koefficiensekre illesztett Angstrém exponenseket

abrazoltam az 1d6 fiiggvényében (4.27. abra).
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4.27. abra: Az alkalmazott méromiiszerek altal mért abszorpcios értékekre illesztett Angtrom exponensek
iddfiiggveényei.

Az 4brabol jol lathaté, hogy a mérémiiszerek altal meghatarozott Angstrom
exponensek karakterisztikus napszakos ingadozdssal rendelkeznek, és hogy a koztiik 1évo
eltérések nagysaga novekvd Angstrom exponens értékekkel né. A mért Angstrom exponensek
napszakos ingadozasa szarmazhat a mért aeroszolelegy kémiai Osszetételének valtozasabol
vagy a keveredési réteg éjszakara jellemz6 kiszélesedésébdl is. Az eldbbi jelenséget az utdbbi
években kémiai Osszetétel meghatdrozassal kiegészitett optikai abszorpcids mérésekkel
szamos publikdcioban bizonyitottdk [61, 62]. Mivel a méréseink alatt a vizsgalt 1égkori
aeroszolelegy kémiai dsszetételének vizsgalatara nem volt lehet6ség, az Angstrom exponens
valtozasanak okat a méréseinkbdl kozvetleniil nem tudtuk meghatdrozni. A mérések soran
fellépd napszakos ingadozisii Angstrdm exponens azonban lehetdvé teszi, hogy a légkori
aeroszolok fotoakusztikus valaszat, kiilonbozé Angstrdm exponensek mellett, terepi
koriilmények kozott vizsgaljuk. Mivel a 1égkori aeroszolok forrasanak azonositdsa a vizsgalt

aeroszolelegy Angstrdm exponensének meghatdrozasan keresztiil torténik, a kiilonbdzd
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Angstrom exponensti aeroszolelegy fotoakusztikus vélaszabol, ha az emisszié forrasa
kiegészitdé kémiai mérések €s/vagy a lokalisan jellemzd forrasosszetétel ismerete nélkiil nem
is, a mérdmiszer forrdsazonositod képessége viszont kvalitative meghatarozhato.

A két miiszer altal 266 nm hullimhosszon meghatarozott optikai abszorpcid értékek
relativ kiilonbsége és az Angstrom exponens értékek kozott a mérés teljes ideje alatt

figyelemre mélto egyezést talaltam (4.28. abra).
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4.28. abra: A ket méromiiszer altal 266 nm-en meghatarozott optikai abszorpcioértékek relativ eltérése és a
fotoakusztikus mérémiiszerrel meghatdarozott Angstrom exponens értékek a mérés teljes idétartama alatt.

Az 4brabdl jol lathato, hogy a kiilonbség nagysiga a mért Angstrdm exponens értékekkel
Osszefiiggésben van. Ezen 0Osszefliggés feltarasa céljabol azonositottam kozel alland6 de
egymastol kiilonbozé Angstrom exponensekkel rendelkezd szakaszokat (a 4.27. é&bran
satirozott teriiletek), majd meghataroztam a kijeldlt szakaszokhoz tartozo atlagolt abszorpcids
koefficienseket. Az ezen értékekhez tartozd relativ eltéréseket 4brazolva az Angstrom
exponens fliggvényében, jol 1athato, hogy a lathato és a kozeli infravords tartomanyban a két
mérési modszer adatai, fiiggetleniil a mért aeroszolelegy Angstrom exponensétdl, jo egyezést

mutatnak, 4.29. abra.

87



St
@ 30+
S { ---266nm
> & S o5 —-3550m /
S € = | —-532nm
SR ---1064nm
& B 8 204
wn wn
N : =) g
PR
& 3 E 15
SEZ L]
= -
% _;5 = 10
2% .
qu) S ."g 5_
“ .
= -
<E\§ ‘E 0- SN - ’ &
b —¥— = s
~§ ——
@ S T T T T T T T T
1,05 1,20 1,35 1,50 1,65
Angstrom egyiitthato

950nm-370nm

4.29. abra: A kiilonbozé modszerekkel meghatarozott abszorpcio értékek kozotti relativ eltérés az Aethalométer

teljes mérési tartomanyaban meghatdrozott Angstrom exponens fiiggvényében.
Az UV tartomanyban meghatarozott relativ eltérés azonban a rdvidebb hullamhosszak és
névekvé Angstrom exponensek fliggvényében egyre gyorsulé iitemben nd. Figyelemremélto,
hogy mar 1,35 Angstrom exponens értékek felett is jelentds kiilonbség 1ép fel az
Aethalometer 375 nm-en mért adataibol szarmaztatott €s a fotoakusztikus rendszerrel mért
adatok kozott. A relativ eltérés Angstrom exponens fiiggés iitemének jellemzésére, a gorbére
illesztett exponencidlis fliggvény paramétereit hasznaltam.

Az alkalmazott fotoakusztikus aeroszolmérd miszer fent vazolt tesztmérésének
eredményei igazoljak, hogy a mérOmiiszer terepi mérésekre tovabbfejlesztett valtozata
alkalmas klimarelevans mérési koriilmények kozott 1égkori korom aeroszolok abszorpcios
spektruménak megbizhatd, korrekciotdl mentes mérésére az UV-t6l a kozeli infravords
tartomanyig.

A fotoakusztikus és a filteres mintavétel technikdval meghatarozott abszorpcids
spektrum Gsszehasonlitasa sordn igazoltam, hogy a filteres mérési technika mért adataibol az
UV tartomanyban extrapolacioval meghatarozott abszorpcids adatok aldbecsiilik a mért
aeroszolelegy abszorpcidjat ezen a hullamhossz-tartomanyon. Igazoltam, hogy az eltérés
mértéke a rovidebb hulldmhosszak és a magasabb Angstrdom exponensek iranyaba
folytonosan gyorsulva nd, igy az Aethalometer mérési adataibol az UV-tartoméanyban

meghatarozott abszorpcids értékek korrekciora szorulnak. Annak eldontése, hogy az adott
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hullamhosszon a korrekcié mértéke csak a mért aeroszolelegy Angstrom exponensétdl vagy
mas tényezoktdl is fligg, tovabbi méréseket igényel.

Tovabba mérésekkel igazoltam, hogy a légkori korom aeroszolok valds ideji
forrasazonositasdnak szelektivitdsa az UV-tartomanyban végzett mérésekkel jelentdsen
ndvelhetd, illetve, hogy az altalam kifejlesztett fotoakusztikus mérémuszer szelektivitdsa a
légkori  aeroszolok abszorpcids spektrumon keresztiili  valdsidejii  forrasazonositasara

napjainkban rutinszeriien alkalmazott Aethalométer szelektivitasanal nagyobb.
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4.3.3. Az eredmények tézispontszerii megfogalmazdsa

A négy hullamhosszon lizemel6 fotoakusztikus aeroszolmérd miszer laboratoriumi valtozatat,
a gazfazisi kereszteffektusok fotoakusztikus jelre gyakorolt zavar6 hatasanak
kikiiszobolésével, a rendszer stabilitdsanak és érzékenységének novelésével, klimarelevans

koriilmények kozotti (< 25 Mm™) terepi mérésekre alkalmassa tettem.

A fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer terepi valtozatdval valtozatos meteorologiai €s
aeroszol Osszetétel mellett 1égkori tesztméréseket végeztem. A tesztmérések eredményeként
igazoltam, hogy a mérOmiiszer terepi valtozata alkalmas légkdri aeroszolok abszorpcids
spektrumanak valos idejli, korrekciomentes, Osszetétel-szelektiv meghatarozasara.
Aethalométerrel végzett dsszehasonlito mérésekkel igazoltam, hogy az optikai abszorpcid a
lathatd tartomanyban végzett mérések adataibdl torténd becslése az UV tartomanyban,
korrekciora szorul. Igazoltam, tovabba, hogy a korrekcid mértéke a rovidebb hullamhosszak

és a magasabb Angstrom exponensek iranyéba folytonosan gyorsulva né.
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5. Osszefoglalas

A 1égkori aeroszolok koromfrakcidjanak spektralis tulajdonsagai elsdsorban a
lathatosagra, a sugarzasos egyensulyra €s az egészségre gyakorolt hatasuk miatt a tudoméanyos
érdeklddés kozéppontjaban allnak. A koromfrakcid eredd abszorpcids spektruma és kémiai
Osszetétele kozotti osszefiiggések feltarasaval a kibocsatd forrds valos idejii azonositasa is
lehetévé valik. A forrasazonositas fontossagat az adja, hogy egyrészt a kiilonb6zo forrasokbol
szarmazd koromosszetevOk egészségkarositd hatasanak mértéke eltérd, masrészt az EU
eldirasok (ezen beliil kiillonosen a 2008/50/EK hatarozat) erdsen 0Osztonzik a légkdri
aeroszolok kibocsatd forrasainak megkiilonboztetd mérését. Fontossaga ellenére a légkori
korom aeroszolok abszorpcids sajatossagairdl szerzett ismereteink meglehetdsen korlatozottak
részben a valtozatos a kémiai Osszetételre jellemzd spektralis sajatossagokkal rendelkezd,
ujonnan felfedezett szerves korom Osszetevok, részben a megfeleld érzékenységli ¢és
szelektivitasu terepi koriilmények kozott is megbizhatéan mitkddd abszorpciomérd miiszerek
hianyanak kovetkeztében. A 1égkori aeroszolok abszorpcids tulajdonsagainak valds ideji
vizsgalatara szdmos eltéré miikodési elvii méromiiszer keriilt kifejlesztésre és tesztelésre.
Ezek a mérOmiiszerek azonban vagy csak magas koncentricidoban (illetve a kibocsatas
forrasdhoz kozel), erés abszorpcidval rendelkezd aeroszolok vizsgéalatira alkalmasak, vagy a
mérési adatok bonyolult utélagos korrekciojat igénylik. Jelenleg az egyetlen méréstechnikai
eljards, amely képes a légkori aeroszolok abszorpcios tulajdonsagainak korrekciomentes,
megbizhatd mérésére a fotoakusztikus spektroszkopia. Az abszorpcidés spektrum
meghatdrozasahoz sziikséges szamos kedvezd méréstechnikai tulajdonsaga ellenére a
fotoakusztikus mérémiiszerek rutinszeri alkalmazasa a mai napig varat magara.

A mesterséges ¢€s teperi koriilmények kozott torténd aeroszol optikai abszorpciod
mérésére alkalmas rendszer megépitéséhez, megterveztem egy négy hullamhosszon szimultan
sugarzo fényforrast. Ezutan kidolgoztam egy fotoakusztikus kamradllandok meghatarozasara
alkalmas, hulldmhossz-fiiggetlen kalibracids eljarast. Megépitettem a 1égkori aeroszolok
abszorpcids spektrumdnak megbizhatdé meghatarozasara alkalmas négy hullamhosszon
tizemeld fotoakusztikus mérOmiiszert. A mérOmiiszer gyakorlati alkalmazhatosagat,
precizitasat és kimutathatosagi hatarat Gigy laboratdriumi, mint terepi koriilmények kozott

végzett tesztmérésekkel hataroztam meg.
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Uj tudomdnyos eredmények.

1. Specialisan a légkdri aeroszolok abszorpcids spektrumanak meghatdrozashoz tervezett,
négy hulldmhosszon szimultan {izemeld fényforrast alkalmazva megépitettem egy
fotoakusztikus mérédmiiszert. Mesterségesen generalt 1égkdri aeroszolokon végzett
tesztmérésekkel meghataroztam a mérdmiiszer karakterisztikus paramétereit. A tesztmérések
eredményeként megallapitottam, hogy a mérdmiiszer alkalmas mesterségesen generalt korom
aeroszolok illetve re-diszpergalt 1égkdri koromdsszetevok abszorpcidos spektrumanak

megbizhato, preciz meghatarozasara.

2. Kidolgoztam egy hullamhossz-fliggetlen, gazfazis kalibracids eljarast az 1. tézispontban
megépitett fotoakusztikus aeroszolmérd miszer kamraallanddinak fiiggetlen meghatarozasara.
A kalibréacids eljarast alkalmazva meghatdroztam a fotoakusztikus aeroszolméré miiszer
kamradllandoit. Laboratoriumi tesztmérésekkel igazoltam, hogy az alkalmazott kalibracios
eljards soran meghatarozott kamraallandok alkalmasak 1égkori aeroszolok abszorpcidjanak

meghatarozasara.

3. Az 1. tézispontban bemutatott fotoakusztikus mérdmiiszerrel laboratoriumi koriilmények
kozott eltéréd forrasokbdl szarmazd 1ézergeneralt szén aeroszolok abszorpcids spektrumat
hataroztam meg. A mérések eredményeként igazoltam, hogy az abszorpcidés spektrum
jellemzd a vizsgalt szén aeroszolok kémiai Gsszetételére. Tovabba igazoltam, hogy a szén
aeroszolok spektralis valaszukon keresztiili beazonositdsanak hatasfoka az UV tartomanyban
végzett mérésekkel jelentdsen ndvelhetd, és hogy az alkalmazott mérdmiiszer forradsazonosito
képessége meghaladja a hasonld célra napjainkban rutinszertien alkalmazott Aethalométer

forrasazonosito képességét.

4. Megépitettem az 1. tézispontban ismertetett fotoakusztikus aeroszolmérd rendszer terepi
mérésekre alkalmas valtozatat, amelyet mentessé tettem a gazfazisu kereszteffektusok zavard
hatasatol, érzékenységét és stabilitasat pedig alkalmassa tettem légkori aeroszolok eredd
abszorpcids spektrumanak megbizhato, preciz meghatarozasara lakott kornyezetre tipikusan

jellemzd kémiai 0sszetétel és koncentracio értékek mellett is.
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5. A 4. tézispontban bemutatott mérdmuszer gyakorlati alkalmazhatosagat kiilonb6z6 kémiai
Osszetétellel rendelkezd aeroszolokon, eltérd meteoroldgiai viszonyok mellett végzett terepi
mérésekkel igazoltam. A mérések eredményeként igazoltam, hogy a mérédmiiszer
forrdsazonositd képessége meghaladja az abszorpciés spektrum mérésére jelenleg
rutinszerlien hasznalt Aethalométer ugyanezen paraméterét. Mérésekkel igazoltam tovabba,
hogy az Aethalométer altal a lathatd tartoményban mért adatokbol az UV tartomanyban
extrapolacioval szdrmaztatott abszorpcioértékek korrekciora szorulnak, amely korrekeid fiigg

a 1égkdri aeroszolelegy Angstrom-exponensétdl és a vizsgdlt hullimhossztol is.
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6. Summary

Aerosol light absorption plays an important role in the earth’s atmosphere in terms of
direct and semi-direct radiative forcing, visibility impairment as well as on various and
adverse health effects. Although the absorption spectra of the atmospheric bulk is not a
conservative indicator of the chemical composition, the recently discovered links between the
chemical and absorption feature of the major constituent of the atmospheric bulk open up a
new perspective for the reliable on-line source apportionment. The importance of the on-line
source apportionment is also in the middle of interest because the toxicity factor of the aerosol
is strongly depends on its chemical composition. Moreover, the EU also forces the on-line
(selective) source apportionment through its some regulations (including decree of
2008/50/EK). The aim is the localization of the major anthropogenic emission sources.
Despite of its importance, the absorption spectra of even the major anthropogenic constituents
are very poorly characterised partly due to the recently discovered BrC fraction having
various and versatile spectral feature and origin, and partly due to the lack of the technical
realisation of the proper measurement technique. Although various different approaches are
existing (including Differential method, DM; Integrated Plate Technique, IPT) for on-line
investigation of light absorption by aerosol, the applicability of these approaches are very
limited. The sensitivity of the so called differential method (DM) is limited to the high
pollution events, or close to primer emission sources having high carbon content, as well as
laboratory application. Although the on-line IPT based instruments like Aethalometer or
PSAP are sensitive enough, the interaction between photons and the filter could lead to
serious measurement artefact and strongly limites the reliability of the measurement data in
some cases. Notwithstanding that the photoacoustic spectroscopy is the only measurement
technique which can measure light absorption by aerosol directly without any measurement
artefact associated to both the DM and IPT techniques it’s not widespread in its application
yet. This can be explained by several reasons including the lack of well established and
reliable calibration method, as well as proper light sources.

In the presented work I have developed a novel photoacoustic instrument for the
measurement of light absorption by aerosol. The instrument is based on the successful
combination of novel light sources and photoacoustic detection scheme. Light source based
on the Nd:YAG disc laser and its frequency converted higher harmonics was also developed

in the frame of this work. I have developed and implemented into the instrument a wavelength
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independent calibration procedure. I have determined the characteristic performances as well
as demonstrated the applicability of the presented instrument for spectral characterisation of
the atmospheric aerosol both under laboratory and field circumstances. In this work I
presented the first UV photoacoustic measurement of atmospheric aerosol both under

laboratory and field circumstances.

New scientific results

1 I have developed and optimized a novel light sources based on an air cooled Nd:YAG
and its frequency converted higher harmonics for photoacoustic aerosol measurement. I have
built this light source into a photoacoustic aerosol measuring system. I have thoroughly
characterised the instrument for aerosol light absorption measurement. Applying independent
reference method I have proved that the characteristic performances of the instrument are

suitable for light absorption measurement under laboratory circumstances.

2 I have developed a wavelength independent calibration procedure based on the gas-
phase absorption. I have determined the cell constants of the instrument by means of this
procedure. Applying independent reference method I have demonstrated the applicability of
the gas-phase calibration protocol for accurate and composition independent aerosol light

absorption measurement.

3 Using the presented instrument I have measured the absorption spectra of the laser
generated coal aerosols having different origin/chemical composition. I have proved that the
absorption spectrum of the investigated coal sample is characteristic for its chemical
composition of that. Moreover, as a results I have demonstrated that the identification of the
chemical composition through the absorption spectra of the aerosol is more efficient in the
UV wavelength region. Under laboratory circumstances I have also demonstrated that the
presented instrument has more efficient source apportionment ability than the Aethalometer

which is the commonly used instrument for such scientific purpose.
4 I have developed a more compact version of the presented photoacoustic instrument

for ambient measurement. The field version of the instrument is free from the gas-phase cross

sensitivity. The characteristic performances of the instrument allow reliable ambient aerosol
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absorption measurement under climate relevant conditions (above 10 Mm™ and 100ng/m’

EBC).

5 I have tested the instrument for ambient aerosol measurement under various
meteorological conditions at different places. As a result [ have demonstrated the applicability
of the instrument for accurate spectral characterisation of ambient aerosol. I have also
demonstrated the increased selectivity of the source apportionment in the UV wavelength
region under ambient condition. Moreover, I have proved that the estimation of the UV
absorption from the measurement data made in the VIS spectral region can lead to
measurement errors in certain cases. Corrections of such estimation strongly depend both on

the Angstrom exponent and on the applied wavelengths.
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