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1. Bevezetés és célkitiizések

Az elmult évtizedben az aeroszol iranti tudomanyos érdeklodés megélénkiilt
egészségi hatasuk és az éghajlatvaltozasban jatszott szerepiik miatt. Az aeroszolt
ugy definialjuk mint folyékony vagy szilard részecskék szuszpenzidjat gaznemii
kozegben (Seinfeld és Pandis, 1998; Hinds, 1999). A gaznemii kézeg a levego,
részecskék mérete pedig néhany nanométertél mintegy 100 um-ig terjed. A
rendszer egyik legfontosabb tulajdonsaga a részecskék méretének eloszlasa (Gieré
¢s Querol, 2010), mert Szdmos fontos fizikai és kémia tulajdonsagot is befolyasol.
A részecskéket elvi és kisérleti okok miatt gyakran harom csoportra osztjuk:
durva (d>2,5 um), finom (d<2,5 um) és ultrafinom (d<100 nm) részecskékre
(Raes et al., 2000).

Az aeroszol részecskék emisszios forrasokbol keriilnek a levegdbe, vagy a
levegdében keletkeznek. Az elObbi részecskéket elsddleges részecskéknek
nevezziik, és tipikus forrdsai a széler6zid, tengeri permet, az égetésbol keletkezd
részecskék ¢€s vulkankitorések. Ezzel szemben a masodlagos részecskék a
légkorben képzodnek gazokbol és g6zokbol nukleacio és kondenzacio utjan. Ezen
részecskék nagy része a tomeget tekintve szulfat-aeroszol ((NH4).SO,4 vagy
NH4HSQy,), nitrat acroszol (NH4NO3), és szerves vegyiileteket tartalmazé aeroszol
(ezekben a kiilonb6zé molekuldk szama meghaladhatja az ezret). A varosi
aeroszol részecskéinek f6 tipusait az 1. abran mutatom be.

A felsorolt Osszetevok koziil a korom kiemelkedd szerepet jatszik mint
légszennyezd és a globalis felmelegedést befolyasolé anyag (Andreae, 1995;
Hansen et al., 1998; Hansen és Nazarenko, 2004; Hansen et al., 2005 ;
Ramanathan et al., 2005). A korom fekete szinii, melynek részecskéi biomassza és
fosszilis tiizel6anyagok tokéletlen égése soran keletkeznek, és kezdetektol
eléforduld 1égszennyezd anyagként is tekinthetjik (Brimblecombe, 1987). A
korom részecske toredezett grafén-lapokbol hagymahéjszertien épiil fel
gombokké, melyek atmérdje 10—-50 nm (lasd 1B abra). A gombok lancszeri, majd
fiirtszert fraktalszerkezetté alakulnak (Cachier, 1998) és nagyobb aggregatumokat
is létrehozhatnak.



szulfat és szerves aeroszol
részecskék belso keveréke

korom gémbok
aggregatuma

1. abra: A Budapest Kutato és Oktato Platformon
csipkés Formvar szubsztraton gytijtott korom aeroszol részecskék
transzmisszids elektronmikroszkdpos képe (A). A korom gombdok bels6

szerkezete (B). A felvételeket Posfai Mihaly készitette.

A koromrészecskék a levegében oxidalodhatnak, illetve szerves anyagokat
kothetnek meg a feliiletiikon, ezaltal hidrofilebbé valnak (Andreae és Gelencsér,
2006). Az északi félgombon meghataroz6 forrasuk a kozlekedés és haztartasi
tiizelés, mig a déli félgombon a bozot- és erdétiizek (Pakkanen et al., 2000). A
varosokban a kozati gépjarmiforgalom, kiilondsen a dizel jarmiivek képviselnek
jelentds forrast.

Tudomanyos didkkori munkam célja a Budapest belvarosaban jelenlévd
idoéfelbontassal a téli (flitési) idoszakban a finom mérettartomanyban, a mérésre
szolgald on-line modszer elvének és mikodésének ismertetése, illetve a mért
koncentraciokbol levonhaté kovetkeztetések meghatdrozdsa ¢és megvitatasa.
Munkédm részét képezi az Eotvos Lorand Tudoméanyegyetem Lagyményosi
Campusaban a Budapest Kutatdo és Oktatd Platformon (BpART) Salma Imre

vezetésével végezett 1égkdri aeroszol kutatasoknak.



2. Irodalmi attekintés: a korom részecske

A korom aeroszol a széntartalmu részecskék csaladjaba tartozik. A csaladot
alapvetden harom csoportra 0szthatjuk: a korom, szerves szén (OC) és karbonat
szén (CC). A finom mérettartomanyban a karbonat tartalom elhanyagolhato, ezért
a teljes széntartalmat a korom és a szerves szén Osszege adja, amelyet TC-nek

roviditink.
2.1. Méreteloszlas

Az aeroszol részecskék méreteloszlasa kiemelkedd fontossagu, mert
tulajdonsagaik és hatasaik jelentOs része Osszefligg a részecskék méretével. A
légkori aeroszol részecskék klasszikus méreteloszlasat harom modus alkotja: az
Aitken-moédus, az akkumulaciés modus és a durva modus. A 2. abran a 1égkori
aeroszol részecskék klasszikus méreteloszlasat szemléltetem. Az Aitken-modus
maximuma altalaban 20-90 nm kozé esik, az akkumulacidos modus maximuma
0,4-0,5 um tartomanyban, mig a durva modus maximuma néhany pm koriil
talalhato. A részecskeszamot tekintve az Aitken-modus részecskéi a
legelterjedtebbek a troposzféraban, mig a durva részecskék adjak a legnagyobb
tomegkoncentraciot (Hinds, 1999). A legnagyobb 6sszfeliilettel az akkumulacios
modushoz tartozé részecskék rendelkeznek, ami a felszinen lejatszd6dd szorpcios
¢s kémiai folyamatok miatt jelentds.

A meteoroldgiai paraméterek jellegzetes eloszlasai miatt, illetve az apritasi
elmélet kovetkeztében a modusokat egyenként lognormalis stiriségfiiggvénnyel

irhatjuk le (Seinfeld és Pandis,1998):
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ezért az aeroszol részecskek feliilete (~ d?), tomege (~ d*) vagy térfogata (~ d*)

szintén ilyen eloszlasinak tekinthetd.
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2.4bra: A légkori aeroszol részecskék klasszikus részecskeszam, feliilet és

tomeg méreteloszlasai (Salma, 2012)

A korom részecskék magashomérsékletii, égési folyamatokban keletkeznek.
Az ilyen emisszids forrasok tipikusan Aitken-modust részecskéket emittalnak,
amelyek a légkori folyamatok soran akkumulacids részecskékké alakulnak at.
Tovabbi ndvekedésiiket kinetikai okok gatoljak. Ezen megfontolasok alapjan
megallapithatjuk, hogy a korom részecskék mintavételezését a PMjys-
méretfrakcioban célszerti elvégezni. A PMjs-méretfrakcid a 2,5 pm-nél kisebb
acrodinamikai atmérdvel rendelkezé részecskéket tartalmazza. Ezt erdsiti meg a
korom koncentracid6 PMio/ PM; s aranya, amelyik a mérési hibahataron beliil 1-et

eredményez (Salma et al., 2004).



2.2. Széntartalmu aeroszol részecskék és mérési modszerei

A szerves aeroszol részecskék molekularis szintli  azonositdsa
Osszmennyiségek vagy Osszegtulajdonsagok segitségével torténik. Egyik
legaltalanosabban hasznalt ilyen mennyiség a szerves molekuldkban 1évd szén,
mas néven szerves szén (OC, organic carbon). Az OC tehat valojaban miiveletileg
definialt mennyiség. Az OC kisebb mértékben all ellen a hének és kisebb
mértékben abszorbeal6dd vegyiiletekbdl épiil fel, mint a korom. A kormot erésen
héallo, fényelnyelé anyagok alkotjak (Poschl, 2005). Mivel a korom elsésorban az
¢gési folyamatok elsédleges termékeként keletkezik, forrasai altalaban antropogén
jellegli, tokéletlen égési folyamatok. Ez magéaban foglalja a dizelmotorok,
kazanok, haztartasi futés pl: fafiités kibocsajtasat. Az OC részecskék emisszidja
szarmazhat tokéletlen €gésbol, biologiai részecskék szuszpenzidjabol pl: sporak,
baktériumok, gombak, novényi hulladék vagy gumi és mianyag kopasabol, de
eredményezheti illékony szerves vegyliletek fotooxidacidja is (Hallquist et al.,
2009). A fent emlitett osztalyozas széles korben hasznalt, de hatar az szerves szén
¢és az elemi szén kozott mesterséges és modszerfiiggd (Schmid et al., 2001; ten
Brink et al., 2004).

A termikus modszerrel a minta Széntartalmara kovetkeztethetiink. Ezzel a
technikdval az OC-t inert atmoszféraban eltdvolitjuk kihasznalva a szerves
vegyliletek nagyobb illékonysagat, majd a kormot oxigén jelenlétében elégetjiik.
Az O, mentes fazisban azonban bizonyos szerves vegyiiletek pirolizise torténik,
ami muvi effektusként kormot hoz 1étre a mintdban. Az OC ¢és EC kozotti helyes
vagasi értéket kétféle optikai modszerrel allapithatjuk meg. Az egyik figyelemmel
kiséri a szir6 transzmittancigjat (Birch és Cary, 1996), a masik a szird
reflektanciajat (Chow et al., 1993). Az OC és az EC vagasi értéket annak a
pillanatnak tekintjiik, amikor a pirolizdcioval modositott transzmittancia vagy
reflektancia visszatér a termikus analizis kezdetén mért értékhez. Ennek
megfeleléen a modszernek két f6 valtozata ismert: az egyik (TOR) a minta
reflexidjanak a megvaltozasat, a masik (TOT) a minta transzmittanciajanak a
megvaltozasat vizsgalja (Birch, 1998). Az eljarast megneheziti, hogy nincs éles
hatarvonal a szerves szén és elemi szén kozott, de a termikus tulajdonsagokban,
illetve az optikai tulajdonsagokban folytonos csokkenés lathato, a grafitszerti

struktaraktol a szerves vegyiiletek felé haladva (Poschl, 2005).



Az EC meghatarozasanak masik, f6 lehetésége az optikai elnyelésen alapuld
modszer. Ebben az esetben ismert térfogati leveg6t szivatunk at az eredetileg
fehér sziirén, aminek a feketedését vizsgaljuk. A feketedés mértékébol
kovetkeztetiink az BC koncentraciojara, mert a 880 nm-es hullamhosszon a finom
aeroszol tartomanyban a korom extrém nagy fényelnyelési tényezdvel
rendelkezik. Ebben az esetben a kormot ,fekete” szén (BC, black carbon)
formaban mindsitjiik.

Osszehasonlitva az on-line modszerekkel az off-line technikakat, az on-line
gyorsabb ¢és kevésbé munkaigényes. Folyamatos idobeli felbontasa sokkal jobb.
Ezért az on-line technika rogzithet olyan ingadozasokat vagy eseményeket,
melyek az off-line moddszerrel nem kovethetok. Az off-line médszer elénye
azonban a nagyobb megbizhatdsdg, kisebb a kimutatasi és a meghatarozasi szint.

Mindkét modszer alkalmas 1égkori aeroszol részecskék vizsgalatara.

2.3. Termikus-optikai transzmissziés médszer

A munkdm soran a termikus-optikai transzmisszios (TOT) szénanalizis
modszert hasznaltam, amelyet széles korben alkalmaznak OC ¢és EC
meghatarozasara 1égkori aeroszolban (Phuah et al., 2009). Az elemzési folyamat
lényegében két szakaszban torténik. Az eljards soran a szerves aeroszol
deszorbealodik He-atmoszféraban, majd a maradékot koromnak tekintjiik, és
elégetjiik oxidaldé atmoszféraban (He+0O7). A kemence felfiitését egy kivalasztott
homérsékleti profil segitségével végeztiik maximum 850 °C-ig. A deszorbealddott
széntartalmi fragmensek ataramolnak egy MnO, katalizatort tartalmazo
kemencén, és teljes mértékben atalakulnak szén-dioxid gazza. A képzoédott CO;
athalad a nemdiszperziv infravoros detektoron (NDIR), amelyik az analitikai jelet
szolgaltatja. Az elemzés masodik szakaszaban a kemence hdmérséklete 500 °C
ala csokken. Ezutdn az EC mérésére keriil sor, mely 2% O, és 98% He gaz
keverékében torténik. Ebben a szakaszban az 6sszes maradék szén oxidalodik és
az oxidacios termékek haladnak végig az MnO»-n, majd ezt a szén-dioxidot
érzékeli az NDIR detektor. A mérés sordn egy hélium-neon lézer megvilagitja a
szlirt 633 nm-es hullamhosszu fénnyel, amely a sziiré transzmittanciajanak
folyamatos megfigyelését teszi lehetové. A sziird fényateresztd képessége a
pirolizis kovetkeztében csokken, majd az oxigén szakaszban ismét novekszik. Azt

az értéket, amikor a sziird transzmittancidja visszatér a kezdeti értékhez az OC ¢és



az EC kozotti vagasi pontnak nevezziik (Birch és Cary, 1996). Az egyes mérések

utan ismert mennyiségii He-CH, gdzkeverék szolgal belsé vonatkoztatasként.

2.4. Kornyezeti és egészségiigyi hatasok

A  korom részecskére nagy fajlagos feliilletének ¢és aktiv feliileti
tulajdonsagainak koszonhetéen égési termékeket és mas gazokat (pl. szerves
polaris vegyliletek), virusokat, vagy radon-bomlastermékeket is képes megkotni.
A korom részecskékhez nagy mennyiségii rakkelté szén-hidrogének
kapcsolodhatnak, melyek ezaltal kdvetik a korom utjat, pl. a tidébe. A tid6
védekez6 mechanizmusa hatékonyan tartja vissza a durva részecskéket, de az
ultrafinomak atjutnak rajtuk. A karos egészségiigyi hatasok forgalmas
nagyvarosok, iparvidékek szennyezett levegdjében meghatarozoak, amely
nagyszamu lakost érintenek (Curtis et al., 2006).

A nagy fajlagos feliiletii aeroszol részecskék katalizatorként is viselkednek a
szervezetben, és eldidézhetik az oxidativ stressz kialakulasat. Az aeroszol
részecskék felszinén kémiai reakciok jatszodhatnak le és gyokok alakulhatnak ki,
melyek a fehérjéket oxidalhatjak. Tehat az igy létrejott reaktiv oxigéntartalmu
részecskék képesek a szervezet redoxi folyamatait szabalyozni, kiillondsen a
mitokondrium miikodését (Brown et al., 2000, 2001). A kipufogdkbol szarmazod
gaznemll  légszennyezOk hozzdjarulnak az aktiv = fotokémiai iddszak
kialakuldsdhoz. A nagyvéarosokban az erdsen szennyezett levegd ¢s a kedvezdtlen
meteoroldgiai jelenségek hatasara fotokémiai flistkdd (szmog) is kialakulhat.

Az aeroszol részecskéktol eredd egészségligyi terhelés foleg a
légzOrendszeren keresztiil éri a szervezetet, melyektdl csokken a tiidd ellenalld
képessége a betegségekkel és mas potencialisan toxikus anyagokkal szemben. Az
egészségre gyakorolt hatasuk fligg a részecskék fizikai tulajdonsagaitol (méret,
stiriség, elektromos toltés, higroszkopicitas), a belégzés modjatdél. A 10 um-nél
nagyobb részekék szinte teljesen, 5—10 um kozotti részecskék 60%—80%-ban
kitilepednek a 1égutakban (Kertész, 2000). Az egyik legveszélyesebbek a 2,5 um-
nél kisebb részecskék, melyek bejutnak a 1égzdszerveink legmélyére, a
léghdlyagokba is (Magyar, 1998). Mivel ez a mérettartomany tartalmazza az
antropogén eredetli részecskék dontd részét, koztik szamottevé toxikus,
karcinogén vegyiiletet is (atmeneti fémek, PAH vegyiiletek, korom), egészségre

gyakorolt hatdsuk kiillonosen nagy. Az aeroszol kronikus 1égzdszervi



megbetegedéseket (1égcsdgyulladas, tiidéhegesedés) és daganatos betegségeket is
okozhat, a meglévé 1égzbészervi megbetegedések sulyosbodasa fokozza az asztma
kialakulasat és sulyossagat. Korrelacio figyelhetd meg a részecskék

koncentracidja és a sziv- és érrendszeri megbetegedések kozott is.

Téamadasi feliilet Részecske méret
—— Otriireg és garat 5-10 um
— Légycso 3-5 uym
Horgok 2-3 um
-~ Horgéeskék 1-2 um
,\\Péghélyagok 0.1-1 uym

3. abra: A 1égzérendszer sematikus vaza

(http://www.naneos.ch/products.htm)

Epidemiologiai vizsgalatok alapjan kimutathatd, hogy az aeroszol szennyezéssel
kapcsolatos halalesetek elsésorban sziv- és érrendszeri okokra vezetheték vissza
(Nenmar et al, 2002). A tiidébe jutott karos anyagok megnovekedett
koncentracija miatt gyulladasos tiinetek is felléphetnek. Ezek a nanoméreti,
vizoldhatatlan részecskék raadasul atjutnak az epithel sejtek falan, bekeriilnek a
véraramba, megvaltoztathatjdk a vér tulajdonsagait (fibrinogén, vérlemezek
szama) ¢és funkcioit, illetve eljuttatjak 6ket mas szervekhez is (Oberdorster et al.,
2005). A vér fibrinogén szintjének megemelkedésével novekedhet a vér
viszkozitasa, és ezaltal alvadékonysaga, mely noveli a trombozis kialakuldsanak

esélyét.
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A légkori aeroszol kozvetlen és kozvetett modon is hatassal van az
éghajlatra. A kozvetlen hatast a napsugarzas elnyelése és szorodasa okozza. Az
iveghazhatasi gazok (H2O, CO, CH4, N;O, 6zon, CFC-k) elnyelik a
foldfelszinrdl tavozod IR sugdrzas nagyobb részét, igy melegebb globalis atlag
homérsékletet alakitanak ki a Foldon (—18 °C helyett 15 °C). Ezzel szemben az
aeroszol részecskék a bejovo- és kimend oldalt is képesek befolyasolni. Vannak
olyan aeroszol részecskék, melyek negativ sugarzasi kényszert okozva csokkentik
a felszinre érkez6 rovidhullamu energia mennyiségét (Pilinis et al., 1995). Ezek a
részecskék foként nem elnyelé OsszetevOket tartalmaznak (szulfat és szerves
szén). Masik csoportjuk elnyeli a napsugarzast mint példaul a korom és ezzel
pozitiv éghajlati kényszert eredményeznek. Az aeroszol Osszesitett kozvetlen

hatasa hiit6 (lasd 4.4bra).
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4. dbra: Az éghajlati kényszer antropogén és természetes 0sszetevoi €s

mértéke az 1750 és 2005 kozotti idészakban (IPCC, 2013)

Az emberi tevékenység is jelentdsen befolyasolta az iiveghazhatasi gazok
¢s az aeroszolok globalis 1égkori koncentracidjanak novekedését. Motorok és
tiizel6berendezések tokéletlen égése soran korom, szén-dioxid, nitrogén-oxid,
kén-dioxid is szennyezi a levegédt. Ezek kovetkeztében savas esd is kialakulhat.

Az aeroszol kozvetett hatasa a felhdképzddéshez vagy az albedohoz kdthetd
(Lohmann ¢és Feither, 2005). A hatas befolyasolja a felhdk mikrofizikai

tulajdonsagait. Az éghajlatot meghatarozo legfontosabb egyedi tényezéként a

11



felh6kondenzacios magvak (CCN) kialakulasa tekintheté (IPCC, 2007). A
kondenzaciés magvak foként 100-500 nm atmér6jli, vizoldhatdé aeroszol
részecskék, amelyek tobbsége nukleaciot kdvetd novekedés soran éri el a kivant
méretet (Merikanto et al., 2009). A felaramlas soran levegé homérséklete csokken
¢s a benne talalhat6 vizgdz thltelitetté valhat. A vizgdz CCN részecskék feliiletére
kondenzalédik, és cseppek jonnek létre. Energetikai okok miatt sziikségesek a
felhdkondenzaciés magvak a felhd cseppek kialakulasahoz, amikre a vizgdz
kondenzalddik (Mészaros, 1997; Seinfeld és Pandis, 1998).

Ha a koromrészecskék a hora vagy jégkristalyokra iilepednek, akkor a
légkori hémérsékletgradiens csokkenését idézik eld. A felszini hiité hatas és a
légkori fiitd hatds megvaltoztathatjdk a légkorben a fliggdleges homérséklet-
eloszlast, ezaltal a viz globalis korforgasat (Ramanathan, 2001). Az aeroszol
részecskék Osszességében hiitd hatassal jellemezhetok, igy fontos szerepet
jatszanak az élhet6 éghajlat keletkezésében (Borsos és Salma, 2011). Ugyanakkor
érdemes megemliteni, hogy a kdzvetett hiitd hatds bizonytalansdga a legnagyobb

az Osszes éghajlati tényezd kozott.
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3. Kisérleti rész

3.1. Mérési idészak és helyszin

Munkam a Carbon2014W elnevezésii nemzetkdzi kampanyhoz
kapcsolodik, melyet 2014. februar 25. 10:36-t6l marcius 11. 7:22-ig végeztiink. A
helyszin az Eotvos Lorand Tudomanyegyetem, Természettudomanyi Kar, Kémia
Intézetének masodik emeleti északi erkélye. Itt talalhato BpART mérdéallomas
(http://salma.web.elte.hu/BpArt/index.html), amelynek GPS koordinatai: északi
szélesség 47° 28' 25.22"; keleti hosszisag 19° 03' 48.65"; tengerszint feletti

magassag: 117 m (5.abra). A helyszin kivaloan alkalmas az atlagos, jol atkevert,
belvarosi levegd vizsgalatara. A korom koncentracidjanak meghatarozasa valds
idejii szerves szén és elemi szén analizatorral tortént. Az aeroszoltomeg mérését a
kapos elemii oszcillalo mikromérleggel (TEOM) végeztem. A helyszini
meteorologiai allomas miiszereivel homérsékletet és relativ paratartalmat mértiink

termisztor €és vizgdzmérés elvek segitségével.

5. abra: A mérés helyszine a Budapest Aeroszol Kutat6 és Oktato Platform

(BpART)
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3.2. A valés idejii szerves szén és elemi szén analizator

A valos idejii szerves szén és elemi szén (RT-OC/EC) analizator egy olyan
miiszer, amelyik az OC és EC mérését végzi kvazifolytonos, mintavétel és
azonnali elemzés formajaban. Az analizator el6tt talalhato egy ciklon, ami a
kivant PM; s-frakci6 levalasztasat szolgalja. Ezt koveti az aktiv szenet tartalmazo,
parhuzamos lemezekb6l allo difftzidos denuder, ami eltavolitja az illékony és
kozepesen illékony szerves gazokat a sziirére aramlo levegébdl. Ezek
adszorpcidja jelentds abszorpciés miivi effektust okozna (7.abra). A gazok
jaruléka és ennek szorasa a szerves anyaghoz a PMajs-mérettartomanyban a
nappali és az éjszakai id6szakban (37+18)% és (46=16)% volt egy korabbi tavaszi
mérés eredményei szerint (Salma et al., 2004), ami a téli idészakban még
jelentésebb lehet. Ha ezek eltavolitisa nem torténik meg, akkor
abszorbealodhatnak a kvarcszliron és ezaltal latszolag nagyobb lesz az aktualis
OC érték. A méréshez Pallflex Tissnequartz kvarcszalas sziiréket hasznaltam. A
levegé 8 /min sebességgel 1,5 cm? feliiletii sziirén halad at. A mintavétel
befejezése utdn az analizatort héliummal Oblitettiik at. Ezutdn megkezdddik az
analizis a kivalasztott hdmérsékleti protokoll szerint és a kemence hdmérséklete

ndvekedni kezd (6.4bra).
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6. abra: Az RT-OC/EC sematikus rajza
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FDMS-TEOM
impaktor

RT-OC/EC ciklon

FDMS-TEOM
ciklon

RT-OC/EC denuder

7. abra: Az alkalmazott mintavevo berendezések latképe

a BpART mérdallomason

3.3. Hémérsékleti protokoll, kalibralas és kiértékelés

A leggyakrabban alkalmazott termikus protokoll: a NIOSH (Birch és Cary,
1996), ¢s az EUSAAR2 (Cavalli et al., 2010). Bar ezek a protokollok jo egyezést
mutatnak teljes szén meghatarozasara, de az elemi szén €s szerves szén mérésénél
kiilonb6z6 koncentraciokat kaphatunk (Chow et al., 2001; Schmid et al., 2001). A
NIOSH protokoll az asztali, mig az EUSAAR2 protokoll a wvalds ideji
késziilékeknél ajanlott. Mindkét protokoll széles korben hasznalhatd varosi
aeroszol mintak vizsgalatara.

A két modszert Osszehasonlitva a tartdzkodasi idékben és homérsékleti
Iépésekben tapasztalhatod kiilonbség. A NIOSH esetén a maximalis hdmérséklet
940°C, mig az EUSAAR2-nél 850°C. Az altalunk alkalmazott EUSAAR2
hémérsékleti protokollnal kiilonosen fontos a tartozkodasi id6 a legmagasabb

hémérsékletii 1épésben hélium atmoszféraban, hogy csékkentse pirolizist, és OC
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elérje deszorpcidjat ezen a hdmérsékleten. Az 1. tablazatban tiintettem fel a pontos
hémérsékleti 1épcsdket ¢€s tartozkodasi idoket. Hasonloképpen Iényeges az
id6tartam a He/O, modban 850 °C koriil, mely lehetdvé teszi a fényelnyeld szén
teljes atalakulasat a kalibralas eldtt, ezaltal megakadalyozza ezen specieszek
metan csucsot zavard hatasat. Tehat az EUSAAR2 az alacsonyabb hédmérsékletii
lépések hasznalatat és a hosszabb tartozkodasi id6t preferalja. Ezek a
tulajdonsagok elonyt jelentenek a NIOSH modszerrel szemben, ahol megfigyelték
a fényelnyelé szén veszteségét inert atmoszféraban, mely az EC koral

atalakulasanak volt koszonhet6.

1. tablazat: Az EUSAAR2 analizis protokoll hdmérsékleti 1épcsdi és tartozkodasi
id6i (Cavalli et al., 2010)

Szakasz  Hoémérséklet [°C] Id6tartam [s]

Hel 200 120

He 2 300 150

He 3 450 180

He 4 650 180
He/O, 1 500 120
He/O, 2 550 120
He/O, 3 700 70
He/O, 4 850 80

A kalibralas célja az adott mérdeszkoz valaszjele és a mérendd anyag
mennyisége kozotti kozvetlen Osszefliggés meghatarozasa. Elsé 1épésben a
kvarcszalas szirdket készitettem eld, amelyeket 8 oran keresztil 550°C-on
kemencében izzitottam, és exszikkatorban hagytam szobahémérsékletre hiilni.
Ezutan a szachardz torzsoldat elkészitése kovetkezett, melynek koncentracidja
4.2065 pg/uL volt, majd elkezdtem a meghatarozott mennyiségii torzsoldatot

felcseppenteni a  sziir6kre, melyeket végil az elémelegitett (50°C)
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szaritoszekrényben szaritottam. Figyelembe Kkellett venni, hogy a homérséklet ne
haladja meg a 70°C-ot, mert ekkor elszenesedés kovetkezne be. Masodik 1épesben
a sziir6ket egyenként behelyeztem az RT-OC/EC analizatorba, és megmértem a
rajtuk 1év6 Osszes széntartalmat. A kapott értékre egyenest illesztettem, aminek

meredeksége hatarozta meg a kalibracios allandot.
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8. abra: A kalibraci6 soran kapott kalibracios egyenes

A valés aeroszol mintdk eredményeit a vezérld szamitogép fajlokba
rendezte termikus spektrum formajaban. Ezen adatok kiértékelése az RTCalc631
szamitogépes programmal tortént meg. A kiértékelés soran a mért gorbékbol
linearis alapvonal levonasa tortént. Ezutan a csucsteriileteket digitalis
Osszeadassal meghataroztam, majd a belsdé vonatkoztatd ¢€s kalibracids tényezd
segitségével anyagmennyiséggé szamitottam at. Az OC és EC kozotti vagési
értéket minden esetben ellendriztem, €s sziikség szerint pontositottam. Végiil az
ismert, atszivott térfogat felhasznalasaval 1égkori koncentraciot hataroztam meg.
A 9. abra szemlélteti RTCalc631 kiértékeld programot, a kijelzd feliiletének
tipikus képét, OC, pirolitikus szén, EC és metan cstcsokkal, valamint a
hémérsékleti protokoll beallitott €s megvalositott idomentével. Az elsé négy csucs
a szerves szén mennyiségét abrazolja. A He+O, gazelegy beengedése utan a

pirolizalt szén cstcsa kovetkezik, majd ezutan az EC megjelenése lathato. Az
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abran zold szinnel az alapvonalat, piros szinnel a transzmittanciat,

az abszorbanciat abrazoltam.
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9. abra: RTCalc631 kiértékeld program szamitogépes feliilete és egy

aeroszol minta hdmérsékleti spektruma

3.4. Kipos elemii oszcillalo mikromérleg

A 1égkdri korom koncentracidkat eldnyds az aeroszol részecskék
Ossztdmegére vonatkoztatni, mert ezzel jarulékokat tudunk meghatarozni ¢és igy a
forras intenzitdsardl kapunk adatokat. A kiértékeléshez PM;s-méretfrakcioja
tomegkoncentracio nagy id6felbontasu adatsorara volt sziikség
segédmennyiségként, amelyet egy on-line médszerrel mértem. A miiszer a kupos
eleml oszcillald mikromérleg (TEOM), melynek miik6déi elvét a 10. abran
mutatom be. A szlrdfeliiletre rakodd részecskék frekvencia-modosité hatasat
felhasznalva, mint mikromérleg miikodik a késziilék. Ahogy valtozik az aeroszol
tomege a kupos elemen, Ugy valtozik meg a rezgd kvarckup frekvencigja. A
vizgdz esetleges kondenzacidja és a kozepesen illékony komponensek tdvozasa
kétkoros kifagyaszto rendszerrel (FDMS, Filter Dynamic Measurement System)
akadalyozhato meg. A miiszer els6 része eldlevalaszto 1égbeszivobol (impaktorbol
¢s ciklonbodl) all. A levegd 3 I/perc aramlasi sebességgel tovabb halad az érzékeld

egységbe. A tomegmérd fontos része a kapos elem, mely kvarc egykristalybol
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késziilt. A csonka kup falan egy alland6 magnes talalhato, igy a valtakozo
elektromagneses térben rezgéseket hoz létre. A kvarckup felso része egy szlir6hoz
kapcsolodik, amelyre a levegdbdl érkezo részecskék kitilepednek, igy a kvarckap
rezgési frekvencidgja is megvaltozik, amelybdl tomegnovekedésre lehet

kovetkeztetni. A mérorendszer id6felontasa 6 perc.
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10. abra: A kupos elemi oszcillalo mikromérleg vazlatos rajza

19



RT-OC/EC FDMS-TEOM adatgyiijtd TEOM FDMS

11. dbra: Az RT-OC/EC és az FDMS-TEOM latképe

a BpART méréallomason
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4. Eredmények és megvitatasuk

A mérési kampany soran Osszesen 82 termikus spektrumot vettem fel,
amelyek kiértékelésével allitottam el6 az OC ¢és EC koncentraciobol allo
adatsorokat. Az FDMS-TEOM hat perces adatsorat a mintagy(jtési id6szak oknak
megfeleléen integraltam, amivel a PMjys-méretfrakcioju tomegkoncentraciokat

kaptam.

4.1. Atlagértékek

Az 1. tablazatban Osszefoglaltam a kampany soran kapott adatsorok
tartomanyat, medianjat, kozépértékét és  szorasat. A PMgjs-frakceid
adatokkal. A PMy5 tdmegkoncentracié akkor 8 és 55 pg/m® kozott valtozott,
medianja 29 pg/m* (Salma et al., 2004) volt, amelyek lényegében azonosak a
jelenlegi adatokkal (8,4-55 ug/m®, medianja 26 pg/m®). Az eurdpai értékeket
vizsgalva ebben a mérettartomanyban 2010-ben, az éves atlag 3—35 ug/m*-ig
(Putaud et al., 2010) terjedt, a hattér kornyezett6l a varosok felé haladva
Eszaknyugat- és Dél-Eurdpaba. Budapest belvarosanak aeroszol szennyezettsége
a Szokasos europai tartomanyba esik, és a fels§ harmadba tartozik. Meg kell
emliteni ugyanakkor, hogy a jelenlegi értékek viszonylag rovid iddszakra
vonatkoznak, és nem tekinthetdek érvényesnek az egész évre.

Az EC koncentracidjanak medianjat (2,1 pg/m®) és az OC
koncentraciéjanak median értékét (4,1 ug/m®) szintén Osszevetettem a 2002
tavaszan mért adatokkal. A 2002-ben tavaszi idGszakban végzett kampany
szinhelye, Budapest belvarosanak egyik utcakanyonja, a Rakoczi at volt. Tehat
egy fitésen kiviili id6északot viszonyitok egy enyhe, téli id6szakhoz. A téli
hénapokban nagyobb koncentraciot vartam az OC-ra és az EC-re nézve. A
fosszilis iizemanyagok és a biomassza tlizelés hozzajarul az OC érték
novekedéséhez. A fafités és a szénégetés a régioban, illetve a dizelmotorok
emisszioja viszont az EC mennyiségét novelik, mely a téli idészakban varhatoan
3,4 pg/m?, illetve 6,8 pg/m* volt (Salma et al., 2004). Az altalam mért értékeket
Osszevetve a belvarosi eredményekkel 1,6-szoros csokkenés tapasztalhatd. A

kiilonbség leginkabb az eltérd mintavételezési hellyel magyarazhato. A
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Lagymanyosi Campuson kapott adatok a Duna kornyezetére vonatkoznak, ahol a
folyo felett a szabad légtérben gyakran szélcsatorna képz6dik, ami ez felhigitja a
szennyezett levegdt. Ezzel szemben a belvarosban 25-30 méter magas épiiletek
kozott, nyilt 1égtér hianyaban, az utcakanyont lassabb légcsere jellemzi és a
felhigulas korlatozott. fgy a légszennyezettség mértéke is nagyobb, amit a
tomegkozlekedés és a gépjarmiiforgalom fokozottan befolyasol.

A meteorologiai paraméterek vizsgalata kulcsfontossagu, hiszen ezek
(kiilonosen a keveredési réteg vastagsaga és a szélsebesség) lényegesen
modosithatjak az aeroszol részecskék koncentracidjat. A homérséklet a vizsgalt
idoszakban 3,3 és 14 °C kozott valtozott, 8,8 °C-os atlaghdmérséklettel. A
sz€lsebesség 0,5 és 3,6 m/s kozott mozgott, mely kevésbé szeles idonek
mondhatd. A relativ paratartalmat 35%—-99% kozott mértiik, medianja 78% volt.

Az OC és EC koncentracid novekedésének szempontjabol ezek kedvezoek.

2. tablazat: A szerves szén (OC), elemi szén (EC) és a teljes szén (TC)

koncentracidjanak, a PM3s-méretfrakcidja aeroszol részecskék

crcr

medidnja, kdzépértéke és szordsa a mérési kampany soran

Tartomany Median  Kozépérték Szoras

OC [ug/m?] 1,8-9,3 41 4,2 1,8
EC [pg/m’] 0,6-5,2 2,1 2,3 1,0
TC [ug/m?] 2,5-13,6 6,2 6,5 2,7
PMy 5 [ug/m’] 8,4-55 26 26 11
Hoémérséklet [°C] 3,3-14 8,6 8,8 2,5
Relativ

paratartalom [%] 35-99 8 [ 14
Szélsebesség [M/s] 0,5-3,6 1,6 1,6 0,7

4.2. Idébeli valtozékonysag

A 12. abran az OC és az EC idObeli valtozasat tintettem fel a mérési

crer
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vizsgalt idészakban (korrelacios tényez6: 0,996), ami egyrészt a k6zos forrasukra
utal, de fontosabb lehet a helyi meteorologiai viszonyok valtozasa. A keveredési
réteg dinamikdja példaul egyiitt valtoztatja a légkori koncentradcidkat. Az
idomenet jellege rendszertelen. Megfigyelhetéek olyan periodusok, mikor
mindkét anyag koncentracidja Kisebb volt. Ezek a periodusok a hétvégék voltak,
amihez részben hozzajarulhat a hétvégi kisebb forgalom. A kozati forgalom
hatasanak korlatozott jellegét mutatja, hogy a munkanapokon a forgalmi adatok
idomenete ¢és atlagértéke nagyon hasonldan alakultak, ami nem tiikr6zodik a
légkori koncentraciok rendszertelen valtozasaban. A nappali €s €jszaki mérések
adatait 0sszevetve, szignifikans kiilonbséget nem tapasztaltam. Megvizsgaltam a
déleldtti orakat, ekkor mind az szerves szénre, mind az elemi szénre nagyobb
értékeket mértem az atlagos értéknél (4,1 pg/m?, illetve 2,1 pg/m®), ami a markans
reggeli cstcsforgalomnak koszonhetd. A maximalis OC értéket (9,3 ug/m®)
februar 27-én csiitortok este, 28-an péntek hajnalban figyeltem meg. A maximalis
EC eredményt (5,2 pg/m®) februar 28-an péntek reggel kaptam. A korom és a
szerves aeroszol koncentracidjahoz a kozlekedés mellett a fités és a haztartasi
tevékenység (f6zés) hasonld aranyban jarult hozza. Az aktudlis koncentracio
alakulasaért leginkabb a helyi meteoroldgiai viszonyok a feleldsek. A fent emlitett
a napokon alacsonyabb volt hémérséklet (6 °C) az atlagos hdmérsékletnél (9 °C),
¢s a szélsebesség (1 m/s) is kevesebb volt az 1,6 m/s-os atlagértéknél. A legkisebb
értékeket is figyelembe véve, a szerves szénnél 1,8 pg/m*-t mértem, mig az elemi
szénre 0,6 pg/m*-t. A meteoroldgiai paramétereket vizsgalva a hémérséklet (9 °C)
és a szélsebesség (3,2 m/s) is viszonylag nagyobb volt ebben az esetben, az

atlagosnal. Mindez szintén a koncentraci6 csokkenését okozhatja.
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12. abra: A szerves szén ¢és az elemi szén koncentracidjanak valtozasa

a mérési iddszakban

4.3. Koncentraciéaranyok

A koncentracidaranyok értékes informdciokat tartalmaznak a széntartalmu
vegylletek jelentOségérdl ¢és az elsddleges/masodlagos szerves aeroszol
aranyokrol. Az egyedi aranyok tartomanyat és atlagértékeit a 3.tablazatban
foglaltam Ossze. Megvizsgaltam az elemi szén jarulékat a PMjs-tartomanyt
aeroszol részecskék tomegéhez. A 2002-es adatokhoz nyultam vissza, ahol
(14£6)% volt az EC tomegjaruléka a PMys-hoz (Salma et al, 2004). A mi
eredménylink alacsonyabbnak bizonyult (8,9+£2,5)%, ami ismét a mérési helyek
kozotti kiilonbségre vezethetd vissza. Erdemes megjegyezni, hogy a varoskozeli
hattérben a korom koncentracidja és jaruléka kb. 1 nagysagrenddel kisebb Az
eurépai EC adatokat is megvizsgaltam. Eszaknyugat-Eurdpaban az EC értéke a
PM;s-tartomanyban 7% koriili. Hasonlé eredményt mértek Dél-Eurdpaban is
(8%), mig Kozép-Eurdopaban nagyobb EC jarulék volt tapasztalhatd (14%)
(Puteaud et al., 2010). A budapesti érték hasonld tehat mas eurdpai varosokkal

Osszehasonlitva.

24



A szervesanyag-tartalmat a szerves széntartalombol tudtam kiszamitani,
melyhez 1,6-os konverzids faktort hasznaltam. A konverzios tényez6 az O, H, S,
elemek atlagos tartalmat fejezi ki, ami a szerves molekuldkban kornyezetfiiggd és
a varosi oxidativ kornyezetben az 1,6-0s érték jol kozeliti a valosagot (Russel
2003; Turpin és Lim, 2001). A 2002-ben mért OM/PM arany a PM;s5-0s
tartomanyban (43+9) % (Salma et al., 2004). Az altalam kapott adat (26+5 )%
kisebbnek bizonyult a kiilonb6zé mérési helyszinek miatt. A Szervesanyag-
tartalom és a PM;ys-frakci6 hanyadosabol a szerves jarulékokra tudtam
kovetkeztetni. A biomassza tiizelésébdl szdrmazo részecskék tartalmazhatnak
szerves jarulékokat mint példaul a humuszszeri anyagok (HULIS) ¢és a
policiklikus aromas szénhidrogének (PAH). Ezek mennyisége szintén a varosi
forgalommal és a mérési helyszineken 1évé koncentracidé higulasaval hozhatok

Osszefliggésbe.

3. tablazat: A koncentracidaranyok tartomanya, medianja, atlaga és szorasa a

PM, s méretfrakcioban

Arany Tartomany Medidan ~ Kozépérték Szoéras
EC/PM [%] 4,5-15,8 8,6 8,9 2,5
OM/PM [%)] 1641 25 26 54
EC/OC [%] 34-99 34 35 7,2

(EC+OM)/PM [%] 22-56 54 54 12

Az OC/EC ardny fontos informdcidval szolgalhat az elsddleges ¢és a
masodlagos szerves aeroszol relativ koncentraciojarol. Az el6zéekhez hasonloan
els6ként a maximum (99%), a minimum (34%), az atlag értéket és a szorast
(54+12)% vizsgaltam. Nagyobb aranyban a reggeli és a délutani o6rakban volt
jelen a masodlagos szerves aeroszol. A korai idépontok a kipufogdgazbol
emittalodd 1égszennyez6 anyagokkal hozhatok Osszefliggésbe. A  délutani
szakaszok viszont fotokémiailag aktiv iddszakot jelentenek. A  varosi

kornyezetben altalaban az elsédleges szerves aeroszol mennyisége nagyobb, de
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né¢hany fotokémiailag aktiv idoszakban a masodlagos szerves jarulék meghaladja

a kozvetleniil kibocsajtott szerves vegyiiletek koncentraciojat.
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13. abra: A szerves szén ¢€s elemi szén koncentracidjanak aranya

a mérési idgszakban

A tablazat utols6 soraban az elemi szén és szerves anyag 0sszegének aranya
szerepel a PM;s-tartomanyban (medianja (34%) és kozépértéke (35+7,2)%), mely
a széntartalmu aeroszol jarulékot adja meg. Ezekbdl az adatokbol arra lehet
kovetkeztetni, hogy a széntartalmi 6sszetevok mellett mas, szervetlen 0sszetevok,
foleg a szulfat aeroszol és felszini eredetli komponensek szintén jelentds jarulékot
képviselnek. Ilyen 6sszetevOk példaul a varosi por reszuszpenzidjaval keriilhetnek

a levegobe.
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5. Osszefoglalas

Budapest levegémindségét mintegy 100 éve vizsgaljak. A  korom
koncentraciojara mindig kiilonés figyelmet forditottak, mert az éghajlati és
egészségiigyi hatasok miatt rendkiviil fontos. Nagy fajlagos feliiletének
koszonhetéen kiilonboz6 gazokat és virusokat is képes megkotni, melyek a
részecskékkel egyiitt mozognak és a tiidébe juthatnak. F6 emisszios forrasa a
tokéletlen égési folyamatok: a dizelmotorok, a fosszilis ¢és biomassza
tiizeléanyagok. A korom aeroszolt korabban optikai modszerekkel mérték. Az
elmult években valtak csak lehetévé a termikus és termikus-optikai elveken
alapulé modszerek, és kiilonGsen ezek on-line alkalmazasa.

A tudomanyos diakkori munkam f6 célja a korom aeroszol részecskék
koncentracidjanak ¢és tulajdonsidgainak meghatirozasa a budapesti PMys
méretfrakcioban. Méréseket végeztem az ELTE TTK Liagyméanyosi Campusaba
telepitett BpART méroallomason 2014. februar 25. és marcius 11. kozott, két
hétig. A szerves szén és elemi szén mennyiségét valos idejli szerves szén €s elemi
szén analizatorral (RT-OC/EC) mértem, a termikus-optikai médszert felhasznalva,
az EUSAAR2 hémérsékleti protokollt alkalmaztam a szerves szén és elemi szén
szétvalasztasara. Mérési eredményeimet a részecskék tomegkoncentraciojanak
mérésével és alapvetd meteoroldgiai paraméterek meghatarozasaval egészitettem
Ki.

A PM; s-méretfrakciod tomegkoncentraciojat (8,4-55 pg/m°)
Osszehasonlitottam az 2002. aprilis-majus kozott, Budapest belvarosanak egyik
utcakanyonjaban kapott adatokkal, amelyek nagyon hasonlonak voltak.
Kovetkezd 1épésben  vizsgaltam a szerves szén ¢és elemi szén
és 2,1 pg/m® volt. Ezeket az adatokat a 2002 tavaszan a belvérosi utcakanyonban
vizsgalt értékekkel (6,8 ug/m?, illetve 3,4 ug/m?) hasonlitottam Sssze. A belvérosi
értékek nagyobbnak bizonyultak féleg a nyilt 1égtér hianya miatt. A Duna mellett
elhelyezkedé BpART mérdallomas kornyezetében gyakran szélcsatorna képzodik,
ami felhigitja a szennyezett leveg6t. A hdmérséklet a kampany idészakaban 3,3 és
14 °C kozott ingadozott, a szélsebesség 0,5 és 3,6 m/s kozott mozgott, mig a
relativ paratartalom 35%-99% volt. Tehat az EC és OC koncentracidjanak

valtozasahoz a helyi meteoroldgiai koriilmények nagyban hozzajarultak.
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Az EC és OC idobeli valtozékonysaga periodusokra bonthatd. Kisebb
koncentraciokat a hétvégén mértem, a Kisebb tomegkozlekedésnek és a
gépjarmiforgalom csokkenésének koszonhetéen. Az iddébeli valtozas f0
befolyasold tényez6i azonban a meteorologiai viszonyok voltak. Az atlagosnal
alacsonyabb hémérséklet és szélsebesség értékek eldsegitették az EC és az OC
aranyait is megvizsgaltam. Elséként a szerves szén és elemi szén hanyadosat,
aminek atlagos szorasa (54+12)%. Ez az arany a masodlagos szerves jarulékra
folyamatok, a mérés helyszine és a meteorologiai helyzet is befolyasoljak. Az
elemi szén jaruléka a PM;s-tomegkoncentracidhoz (8,9+2,5)% volt. Az adatokat
Osszevetettem a 2002-ben kapott eredményekkel (14+6)%. A mi eredményiink
kisebbnek bizonyult, de mas eurdpai varosokhoz viszonyitva igy is jelent6s.

Ezt kovetden a szerves anyag jarulékat (26+5,4)% hasonlitottam Ossze a
2002-es eredményekkel (43+£9)%. A kiilonbségek a gépjarmiiforgalommal és a
mérési  helyszinekben 1évé koncentracidé dasultsagaval magyarazhato. A
kiilonbséghez alkalmazott hdomérsékleti protokoll is hozzajarult. Végil a
széntartalmu jarulék meghatarozasara keriilt sor (medianja: 34%). Ez azt jelenti,
hogy a széntartalmi OsszetevOk mellett mas, szervetlen (szulfat aeroszol és
felszini kozet eredetli aeroszol) szintén jelentds jarulékot képvisel, €s a varosi

reszuszpenzid jelentdségére hivja fel a figyelmet.
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