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1. Bevezeto

A légkorben eléforduld folyékony ¢és szilard széntartalmu vegyliletek a
napjainkban zajlo 1égkorkutatdsok eredményei alapjan jelentds hatéssal vannak a klima
globadlis Iéptékben torténd valtozasara. Az Osszes légkori szallo por, koztik a
széntartalm® aeroszol olyan kulcsfontossagl szerepléje a 1égkornek, amely kozvetett
modon befolyasolja az éghajlat valtozasat és a kornyezet mindségét, valamint kozvetlen
hatassal van az emberek egészségére is. Mivel az emberi tevékenység a széntartalmu

Munkédm soran a debreceni Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd
Intézet (ATOMKI) Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratorium C-14 csoportjanak
légkori aeroszol vizsgalataiba kapcsolodtam be 2013-t6l. Dolgozatomban a 1égkori
PM2.5 frakci6ji széntartalmu aeroszol antropogén hozzajarulas vizsgalatokban tortént
modszer fejlesztéssekkel és az igy kapott Ujabb eredményekkel foglalkozom. Az
ATOMKI lon-nyalabfizikai Osztalya altal gylijtott aeroszol mintak Gsszes széntartalom
(TC; 0,1-1,0 mg C/minta) meghatarozasa korabban a C-14 minta el6készités soran
kapott adatok alapjan tortént. Egyik célom volt az eddig alkalmazott Osszes
meghatarozasi modszer tovabbfejlesztése, egy megbizhaté és jol reprodukalhatod
tomegspektométerhez csatolt elemanalizatort (EA-IRMS) alkalmaz6 minta elékészitési
eljaras kidolgozasa.

Az aeroszol mintak radiokarbonos vizsgalata egy nagyérzékenységi, kifejezetten
kornyezeti mintak mérésére tervezett gyorsitos-tomegspektrométer  (Environ
MICADAS) segitségével torténik. Munkam részét képezte a korabban rutinszeriien
alkalmazott rézoxidos égetés helyett egy oxigén atmoszféran torténd égetési eljaras
bevezetése ¢s tesztelése. A sikeres minta el6készitési modszerfejlesztést felhasznalva, a
kapott széntartalom €s a C-14 eredményeket kiértékelve kiszamoltam a 2012 ¢és 2013-as
vizsgalt 1dOszak soran gyiijtott PM2.5 aeroszol mintak széntartalmanak fosszilis €s
recens aranyat.

A kombinalt mérési modszerek altal nyujtott komplex mérési eredmények a
jovOben nagy segitséget nyujthatnak majd egyes specialis 1égkori szituaciokhoz tartozo
helyzetelemzés és kezelés megoldasiban, a hatosagok (pl.. OMSz, ANTSz,

Kornyezetvédelmi Feliigyeldségek, Minisztériumok) szdmara. Lehetdség nyilik, példaul



az aeroszolok forrasainak konkrétabb azonositasara, illetve azokkal kapcsolatos

intézkedések hatasanak kozvetlen mérésére, értelmezésére.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Aeroszolok fogalma ¢s bemutatas

Az aeroszol fogalma valamilyen gazfazisu kozegben diszpergalt szilard és/vagy
folyékony részecskék egyiittes halmazat jelenti [1]. A 1égkori aeroszol esetén, vagyis
amikor a gaznemi kozeg levegd, csak a szilard részecskéket vagy folyadékcseppeket
értjiik aeroszolnak.

Az aeroszol részecskéket kiilonbozo tulajdonsagaik alapjan csoportosithatjuk,
példaul: méretiik, Osszetételiik, alakjuk (szilard fazis esetén), keletkezésiik vagy
forrasaik alapjan. A folyadék részecskék a legtobb esetben gomb alakuak, mig a szilard
részecskék alakja rendkiviil valtozatos is lehet. Legmeghatarozobb tulajdonsaguk mégis
a méretiink, mert ez nem csak a forrdsukra és a képzddésiik jellegére utal, hanem
befolyasolhatja az ¢161ények egészségiigyi allapotara kifejtett hatést, illetve az éghajlati
viszonyokat. A részecskék méretének kifejezésére altalaban az aerodinamikai atmérot
hasznaljuk. Az aerodinamikai atmérén (da) egy olyan egységnyi (vizzel azonos)
stirliségli gdbmb alaka részecske atmérdjét értjiik, amelynek levegdbeli aerodinamikai
viselkedése megegyezik a kérdéses részecske viselkedésével. Ertéket az atméré és a
relativ slrliség négyzetgyokének hanyadosa adja meg [2]. A részecskék méretén a
tovabbiakban a részecskék aerodinamikai 4&tmérdjét értem.

A tudomany fejléddésével fény deriilt az aeroszol emberre gyakorolt karos
hatdsaira. Az egészségiigyl szempontok fokozottan lényegessé valtak, ezért ennek
figyelembevételével, hataroztdk meg a PM (particle matter) mérettartomanyokat. A
legfontosabbak a PM10 (da <10 pm), PM2.5 (da <2,5um) és PM1 (da <1lum),
mérettartomanyok, mivel ezek a részecskék mar elég kicsik ahhoz, hogy bejussanak
szervezetiinkbe, ami altal akar maradandé karokat okozhatnak (lasd 2.3.3 fejezet).
Kutatdsomban PM2.5 frakci6ji mintakkal dolgoztam.

A légkori részecskék aerodinamikai atmérdje néhany nanométertél akar 100
mikrométerig is terjedhet. A szakirodalom hatdsaik révén leginkabb a durva illetve a
finom frakcio két csoportjaval foglalkozik. Durva méretfrakcioba a 2,5 és 10 um
kozotti, mig finom méretfrakcidba a 2,5 um-nél kisebb aerodinamikai atmérdjii

részecskék tartoznak.
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1. Abra: Az aeroszol részecskék méreteloszlasait jellemzé tartomanyok. A bordd szini
gorbe a részecskeszam koncentraciot (nn), mig a lila szinti gorbe a térfogati

koncentraciot (ny) abrazolja a részecskék méretének fiiggvényében (forras: [3])

Az aeroszol kikeriilését a légkorbdl kiiilepedésnek, depozicidnak nevezziik. A
részecske kililepedéséhez sziikséges 1d6 elsGsorban az atmérdjétdl fiigg, amirdl az 1.
abra nyujt felvilagositast. Az 1 um-nél nagyobb atméréju részecskék 1égkdrben valo
tartozkodasi ideje mindosszesen néhany oOra a gravitacios kitilepedésnek koszonhetden.
E részecskék leggyakrabban mar a forrasuk kozelében kihullnak. Az 1 pm-nél kisebb
mérettartomanyba esé rész mar joval hosszabb ideig, akar egy hétig is a 1égkdrben
maradhat. A meteorologiai koriilményektdl (szél, paratartalom) fliggéen ezek az
aeroszol részecskék a forrasatol tobb ezer kilométerre is eljuthatnak. Altalaban szaraz
iilepedéssel, vagy a csapadékkal egylitt, nedves lilepedéssel tdvoznak a levegdbdl.

Masik fontos jellemzdje az aeroszolnak a tomegkoncentracid, ami az aeroszol
egységnyi térfogatban mért részecskeanyag (folyadékcsepp vagy szilard) tomege.
Szokasos egységei a g/m® mg/m® pg/m3 ng/md Bar az aeroszol részecskék
koncentracidja az atmoszféra tomegének csak egy nagyon kis téredékét teszi ki, mégis

komoly hatéssal van az éldvilagra és a globalis klimara.
2.2. A 1égkori aeroszol forrasai és Osszetétele
Az aeroszolt keletkezése fliggvényében tobbféleképpen is osztalyozhatjuk.

Egyrészt megkiilonboztethetjiik Oket a szerint, hogy kozvetlen (els6dleges) vagy
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kozvetett (masodlagos) modon keriilnek a 1égkorbe. Az elsddleges részecskék
nagymértékben a durva frakciot teszik ki. A masodlagos részecskékrdl a levegdbe
kibocsatott gazfazisa eld-vegyiiletek fotokémiai reakciojat kovetd kondenzacioval
képzddnek. Ebbol kovetkezik, hogy jorésziikk a finom frakciot alkotja. Ugyanakkor
eredetiik szerint is kategorizalhatjuk a részecskéket, e szerint lehetnek természetesek
valamint antropogén eredetiiek.

A természetes eredetli acroszol komponensei tobb forrasbol is szarmazhatnak. A
talajképzo alapkozethez kotheté komponensek a talaj mallasa, a foldkéreg aprozddasa,
valamint a talajnak illetve foldkéregnek a szél okozta erdzidja kovetkeztében
keletkezhetnek. Ezek elemosszetétele a foldkéreg elemdsszetételét tiikkrozi: Al, Si, Sc,
Ti, Mn, stb. [4]. A vulkanikus eredetli acroszol komponensek azok, amelyek vulkanok
aktivitasa soran jutnak a levegObe. Mas részecskékkel ellentétben, a vulkani por
magasabb rétegekbe, akar a sztratoszféraba is eljuthat az erupcid (robbanasos kitorés)
kovetkeztében [4]. Mivel a foldfelszin kozel 70%-at s6s viztdmeg boritja, igy nagy
mennyiségii tengeri sOt tartalmazo aeroszol jut a levegdbe, ami a tengeri komponenst
adja. Az elemosszetételt elsdsorban a tengeri s6bol szarmazo alkotok teszik Ki: Na, Mg,
Cl, K, Ca, Br ¢és Sr. [5]. Az els6dleges biologiai eredetli komponensek példaul a
mikroorganizmusok, pollenek, gombak, baktériumok, virusok, ndévények aktivitasabol,
anyagcseréjébol, mechanikai kopéasabol jonnek létre. A ndvényzet altal kibocsatott
illékony szerves gazokbdl (izoprének, terpének) pedig masodlagos aeroszol képzddhet.
[6, 7, 8].

Az antropogén eredetli aeroszol komponensei is tobb forrasbdl szdrmazhatnak. A
kozlekedeésbdl szarmazo részecskék a levegd mindségének romlasat jelentds mértékben,
legfoképp azokon a teriileteken idézik eld, ahol nagy a gépjarmiiforgalom, példaul
Debrecenben is. A jarmiivek feleldsek az iizemanyag tokéletlen €égésébdl keletkezd
elsddleges részecskék (korom) kialakulasaért. A levegdbe keriild részecskék egy része
masodlagos felver6désbdl szarmazik, tigy, mint t€li homokszorasbol és/vagy s6zasbol, a
gumiabroncsok és fékpofak kopasabol. Az energiatermelésbdl illetve iparbol szarmazo
részecskékkel vald légszennyezés jelentds antropogén kornyezetszennyezésnek
mindsiil. Ebbe a kategoridba sorolhatjuk a fosszilis tiizeldanyagok, hulladékok,
biomasszak égetését. A haztartasi tiizelés, mint emberi tevékenység, szintén rontja a

levegd mindségét. A mezdgazdasagbol szarmazd légszennyezOk forrasa a



mezdgazdasagi tevékenységek soran sz¢l altal felkapott részecskék [9]. Ebbdl a

forrasbol leginkabb durva frakcidju részecskék keriilnek a levegdbe.

1. Tablazat: A 1égkori aeroszol forrasai és becsiilt mennyisége [10]

Forras Kibocsétas (10%%g/év) Méret
Alacsony Magas Jellemz8 Durva> 1 um
Finom <1 pm
Természetes
Elsédleges
Talajképzé alapkdézethez kdthetd aeroszol 1000 3000 1500 Féleg durva
Tengeri s6 1000 10000 1300 Durva
Vulkani por 4 10000 30 Durva
Bioldgiai hulladék 26 80 50 Durva
Masodlagos
Biogén gazokbdl szarmazo szulfatok 80 150 130 Finom
Vulkani SO2-bél szarmazo szulfatok 5 60 20 Finom
Biogén VOC-bdl szarmazé szerves anyag 40 200 60 Finom
NOx-bdl szarmazd nitratok 15 50 30 Finom és durva
Természetes 6sszesen 2200 23500 3100
Antropogén
Elsédleges
Ipari por, stb. (kivéve korom) 40 130 100 Féleg durva
Korom 5 20 10 Féleg finom
Masodlagos
S02-bdl szarmazé szulfatok 170 250 190 Finom
Biomassza égetés 60 150 90 Finom
NOx-bdl szarmazd nitratok 25 65 50 F6leg durva
Antropogén VOC-bdl szarmazo szerves 5 25 10 Finom
anyag
Antropogén 0sszesen 300 650 450
| Osszesen 2500 24000 9600

Amint azt a 1. tablazatban megfigyelhetd, a becslések szerint, az 6sszes kibocsatott
aeroszolnak a 12,5%-a antropogén eredetii. Ha csak a finom illetve finom és durva
frakciokat kibocsatd eredeteket nézziik, akkor az antropogén forrds megnd 56%-ra.
Ezek az aeroszolok azok, amelyek nehezebben iilepednek ki, a legnagyobb mértékben
befolyasoljak a klimat, valamint az egészségrombol6 hatasuk is fokozottabb. Ez annak
koszonhetd, hogy a finom részecskék tartalmazzak tilnyomd tobbségben a
potencialisan veszélyes/karos elemek (atmeneti fémeket, pl. Zn, V, Ni, Cr, Pb, Cd, As)
nagy részét. Mindezek mellett az antropogén eredetli részecskék relativ kisebb
terlileteken koncentralédnak, mig a természetes eredetlick nagyobb térségeken

egyenletesen oszlanak el.



Az aeroszol széntartalma és forrasai

A 1égkori aeroszolnak két f6 széntartalmu Gsszetevije a grafit jellegii szén illetve a
tobb ezer vegyiiletet magaba foglald szerves anyag, szerves szén (organic carbon, OC).
A grafit jellegli szenet termikus mérési modszerekkel mérve elemi szénnek (elemental
carbon, EC), mig optikai tulajdonsagok alapjan torténé meghatarozas esetén koromnak
vagy fekete szénnek (black carbon, BC) hivjuk [11]. Az EC és az OC 6sszege adja meg

az osszes széntartalmat (TC).

2. Tablazat: EC jaruléka a PM2.5 aeroszol tomegéhez kiilonbozo kornyezetek

esetén [12, 13, 14]

Kornyezet EC jaruléka (%)
K-puszta 2
Viérosi hattérhely 2
Belvaros (Budapest) 14
Biomassza égetéssel 11

érintett tropusi tertilet

A korom a fosszilis tlizeldanyagok ¢és a biomassza tokéletlen égésének
eredményeképp keriil a légkorbe. Amint azt az 2. tablazat is mutatja, kiilonb6z6
mintavételi kdrnyezetben az EC atlagos jaruléka a PM2.5 tdmegében az antropogén
forrds intenzitdsanak fiiggvényében valtozik. A koromrészecskék a forrasuktol
tavolodva a levegében oxidalodhatnak vagy akar feliiletiikon szerves vegyiiletek
adszorbealodhatnak [11].

A finom méretfrakcioju 1égkori aeroszol jelentdés hanyadat — mérsékelt €govi,
szarazfoldi kornyezetben ~10-50%-4t, de tropusi kornyezetben, biomassza égetésébol
szarmazé aeroszolban akar ~90%-at is — szerves anyag (OC) alkotja [5,15, 16, 17].
Eredetét tekintve a szerves aeroszol lehet elsddleges €s masodlagos. Elsédleges szerves
aeroszol (primarily organic aerosol, POA) kozé sorolhatok példaul a durva méretii
bioaeroszol részecskék. Elsddleges szerves aeroszol komponensnek tekinthet6k még a
mas részecskékkel (pl. talajszemcsékkel ¢€s tengeri soszemcsékkel) kozvetleniil
levegdbe keriild szerves vegyiiletek, valamint égéskor a fiistfelhOben talalhato
szervetlen részecskék vagy koromrészecskék feliiletére kondenzalodd szerves gézok
[18]. Masodlagos szerves aeroszol (secondary organic aerosol, SOA) a kibocsatott

illékony szerves vegyiiletek (volatile organic compound, VOC) fotokémiai reakcidi
9



soran képzddo alacsony gédznyomasu vegyliletek kondenzéacioja kdvetkeztében jon 1étre.
A novényzet altal kibocsatott VOC-k koziil a monoterpének (CioHzs, pl. a- és B-pinén),
a szekviterpének (CisHo4) és ezek szarmazékai, valamint az izoprének (CsHs) képeznek
jelentds mennyiségli masodlagos aeroszolt [7, 8, 19]. Laboratériumi kisérletek soran
bizonyitottdk, hogy a VOC-k oxidacigjat kovetd oligomerizacios és polimerizacids
reakciokkal szintén keletkezik masodlagos aeroszol, amelyet a 1égkori humuszszerii
anyaggal azonositottak [20, 21, 22, 23, 24, 25, 26]. Az idézett szerz6k kutatasaikban
feltételezték, hogy az acroszol eredetii humuszszeri anyagok (humic-like substances,
HULIS) tobbgytiriis molekulak, alifas oldallancokkal, valamint hidroxil-, karboxil- és
karbonil-csoportokkal.

3. Tablazat: A WSOC/humuszszerii vegyiiletek aranya a kdrnyezet
fliggvényében [16,27, 28, 29, 30]

Kornyezet WSOC/Humuszszeri
vegyiiletek (%)

Hegyvidék 55-60

Szarazfoldi hattér 38-72
Varosi 55

Szennyezett vidék 20-41

Biomassza 15-32

égéstermék

A finom méretfrakcioja vizoldhatd szerves szénnek (water-solube organic carbon,
WSOC) gyakran igen jelentds hanyadat humuszszerii vegyiiletek alkotjak (3. tablazat).
Jelentdségiiket annak koszonhetik, hogy feliiletaktiv jellegiikbdl adoddan a kod- és
felhdcseppekben a viz feliileti fesziiltségét csokkentik [28, 31, 32, 33], valamint oldodva
a cseppekben az oldott anyag molalitasat ndvelik, ezéltal befolydsoljadk az aeroszol
felh6képzo folyamatait.

A fosszilis tlizeldanyagok égetése soran a légkorbe keriild szerves aeroszol
jellemzden hidroféb vegylileteket tartalmaz, amelyek polaritdsa, higroszkopicitasa
idovel nd a fotokémia, oxidacios reakcidk kovetkeztében. A szerves anyag vizoldhatd
frakcioja a légkori folyamatokban betoltott szerepe miatt kiilondsen fontos. A finom
méretfrakcioban a WSOC hanyada a mintavételi hely jellegétdl fiiggden valtozd: varosi
kornyezetben ~20-60% [13, 34], szarazfoldi hattérkornyezetben ~50% [30], illetve

biomassza égetésbol szarmazo aeroszolban ~40—75% [16].
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2.3. A légkori aeroszol hatdsai

2.3.1. Klimatikus hatasok

A Fold éghajlatat szamos 1égkdri Osszetevo €s a kozottiik fellépd Osszetett fizikai
¢s kémiai folyamatok alakitjdk. A globalis éghajlatvaltozas napjainkban az egyik
legtobbet kutatott és legnagyobb vitakat kivaltd kérdéskor. Annak érdekében, hogy a
Fold éghajlatat érd perturbaciok kvantitativan is dsszehasonlithatova valjanak, a kutaték
bevezették a sugirzasi kényszer fogalmat [35]. A sugarzasi kényszer mértékegysége
W/m?, eléjele pedig meghatarozza, hogy az adott tényezé melegitd vagy hiité hatdssal
bir a globalis éghajlatra. Az IPCC (Eghajlat-valtozasi Kormanykozi Testiilet,
Intergovermental Panel on Climate Change) tobbek kozt a 1égkori komponenseknek a
Fold energiamérlegére gyakorolt hatasat hasonlitotta 6ssze (lasd 2. abra) [36].

Tarsadalmunk fenntarthato fejlédése érdekében rendkiviil fontos, hogy a légkdri
aecroszol globalis éghajlatvaltozasban betoltott szerepérdl pontos és megbizhatd
ismeretekkel rendelkezziink. Ennek ellenére az aeroszol okozta sugarzasi kényszer a
tobbi alkotéelemhez képest igen nagy bizonytalansdggal becsiilhetd. Ez az a tényezd,
amely a klimavaltozassal foglalkozo modellek f6 bizonytalansagat okozza [37]. Az
aeroszol részecskék a Fold sugarzdsi egyensulydnak a megvaltoztatdsan keresztiil
befolyasoljak a légkor hdmérsékletét, amely torténhet kdzvetlen vagy kdzvetett modon.
Kozvetlen (direkt) modon torténd globalis éghajlatra vald hatds a szoérds, ahol az
aeroszolra esd elektromagneses hullamok (napfény) megtdrnek az aeroszol feliiletén, s
szorodnak a tér minden irdnyaba. Masik folyamat az elnyelés (abszorpcid), amikor is az
aeroszol a r4d esd elektromagneses hullamokat (napfény) elnyeli, majd mas
hulldmhosszon sugarozza ki. Ez a két folyamat egyiittesen adja meg a sugargyengiilést,
amelyet még extinkcidnak is neveziink. Altalanossagban elmondhaté hogy a finom
részecskék okozta szoras jelentGsebb a fellépd abszorpcional [38]. Kozvetett (indirekt)
modon torténd globalis éghajlatra vald hatds az, hogy befolyasolja a felhdképzdodést,
ahol a részecskék jelentGs szerepet jatszanak a felhok kialakulasaban. Az aeroszol, mint
kondenzacidés mag, hatassal van a felhdk mennyiségére, élettartamara, mikrofizikai és

optikai tulajdonsagaira [36].
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2. Abra: Természetes es antropogén folyamatokbol szarmazé gazok és aeroszol

részecskék okozta sugarzasi kényszer. A pozitiv sugarzasi kényszer az atlagos felszini

hémérséklet novekedését eredményezi, mig a negativ értékek a hdmérséklet

csokkenését okozzak (forras: [36]).

A fentiek alapjan (2. abra) megfigyelhetd, hogy az aeroszolok globalis szinten

milyen fontos szerepet jatszanak az éghajlatvaltozasban. Az aeroszol hdmérsékletre

N4

gyakorolt hatdsa Osszetételétdl fiigg. Az abra nagyon jol szemlélteti a ,,black carbon”

fiité hatasat ugy a légkorben, mint a havon. Ezzel ellentétben a tobbi, mas kémiai

elemekbdl all6 aeroszolok nagy része hiitd hatassal van a 1égkorre.
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Osszességében a 1égkori aeroszol kozvetlen és kdzvetett modon kifejtett melegitd
hatasai 0sszeadddnak a 1égkor tetejére vonatkoztatva, de globdlisan a hiitd hatasa lesz
az, amely dominansabb mértékben érvényesiil. Ezt a folyamatot ,,elhomilyosodas”-nak
nevezzik és ellentétes az iiveghazhatasu gazok altal eldidézett globalis felmelegedéssel,

valamint tiszta égbolt esetén is fellép [39].
2.3.2. Kornyezeti hatasok

Az emberi tevékenység a természetes szinthez képest jelentésen megnovelte az
forgalmas nagyvarosokban az aeroszol kozvetlen hatasa példaul a levegémindség
romlésa, a latdtavolsag csokkenése.

Az aeroszol okozta hémérsékletvaltozas dsszetett folyamatokon keresztiil hatassal
van egyéb légkori folyamatokra is, példaul a szélviszonyokra. Az sztratoszférikus
aeroszol nagy tavolsagokra is képes eljutni. Az Okoszisztémara kifejtett hatasa a
forréastol akar tobb szaz vagy tobb ezer kilométerre is el6fordulhat. Az eldidézett hatés
foképp a részecskék kitilepedésének koszonhetd, amely nemcsak negativ, hanem pozitiv
is lehet egy adott 6kologiai rendszerre vonatkozoan.

Az aeroszol kornyezeti hatdsai kozott meg kell emliteni az épitett kornyezetet, a
kulturalis 6rokséget érintd karokat is. A szennyezett levegéji nagyvarosokban jellemzd
leginkabb, hogy az aeroszol fokozza ugy az épiiletek, mint szobrok, milemlékek
allapotanak romlasat. Ez a jelenség nem csak esztétikailag rontja a varosképet, hanem
koltséges felujitasi munkalatokat is von maga utdn. Megemlitendé még a kozlekedés
vagy mas ipari tevékenység kovetkeztében a levegdbe keriild koromrészecskéknek
épiiletekre valo6 kitilepedése, hiszen feketedéséhez vezet.

A felszinre kifejtett hiitd hatds valamint az abszorpcid okdn a légkorben
érvényesiild fiité hatds megvaltoztathatja a hdmérséklet fliggdleges eloszlasat a
légkorben, ami befolyasolja annak stabilitasat, a viz globalis korforgasat [40], valamint
egyes nyomanyagok vertikalis keveredését. Mivel az aeroszol €s mas nyomanyagok
légkorbol  vald tavozasdban 1ényeges szerepe van a nedves iilepedésnek, a
csapadékképzddés csokkenése szdmos elem és vegyiilet biogeokémiai korforgasat is

befolyasolja.
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A leirtak alapjan elmondhatd, hogy a probléma komplex, ezért megoldéasara tobb
tudomanyag tuddsainak  (fizikusok, kémikusok, geologusok, klimakutatok,

acroszolkutatok) egylittes munkajara van sziikség [41].
2.3.3. Egészségiigyi hatasok

Az egyre iparosodottabb vilagban a részecskék ¢lélényekre, s azon beliil az
emberekre gyakorolt egészségkarositd hatdsa aktualis problémava notte ki magat.
Kutatasok kimutattak, hogy Osszefiiggés van a megnovekedett aeroszol koncentracio és
a foleg 1€gz6 és érrendszeri megbetegedések, haldlesetek megnovekedett kockazata
kozott [42]. Ezt az Osszefiiggést leginkabb a forgalmas nagyvarosok és iparvidékek
kornyékén lehet megfigyelni, mivel a kibocsatott szennyezés nagy mértében ¢&s
kozvetleniil szennyezi a kdrnyez6 lakosok altal beszivott levegot [43].

Az aeroszol légzdszervrendszerben torténd lerakddasanak helyét, mértékét,
sulyossagat tobb tényezd is befolyasolhatja: példaul a részecskék fizikai
(koncentracioja, mérete), kémiai (Osszetétele, szovetekre gyakorolt hatisa)
tulajdonsagai, a belélegzés modja, a 1égti geometria. Az aeroszol megkdtddését az
emberi szervezetben leginkabb annak mérete befolyasolja. Az 3. abran lathato, hogy az
aeroszol méretének fliggvényében a légltnak meghatarozott szakaszan iilepedik le. A
100%-a, valamint az 5-10 um-es részecskék 60-80%-a megtapad. A 3-5 um méretiick a
légcs6ben, mig az 1-3 um méretiiek a horgdkben illetve az apr6é horgdkben rakodnak le
[44]. Tehat a szennyezé bekeriil a tiidobe, ahonnan joval nehezebben tavozik, igy

megnehezitve a tiido természetes tisztulasat.
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——_____ Orr és torok: 5-10 um

__—-Légcs6: 3-5 um

2 Horgok: 2-3 um
Ap10 horgok: 1-2 um

Tudo légholyagocska: 0,1-1 um

3. Abra: A kiilonbozé méretii részecskék lerakodasi helye a

légzoszervrendszerben (forras: [44])

A finom frakcidju aeroszol ettdl még nagyobb karokat okozhat, hiszen az 1 um-nél
kisebb méretével akar a tiido 1éghdlyagocskaiba is behatol, oda ahol a gazcsere torténik,
illetve a véraramba bekeriilve mas szervekhez is eljuthatnak [45, 46].

A PM25-10 arr6l az aeroszol mennyiségrol ad informacidt, amely a
1égz6szervrendszerbe bekertiil, de nagy részét ki is lélegezziik. A PM2.5 méretfrakcid
azt az aeroszol mennyiséget hatirozza meg, amely a betegségek kialakuldsat
eldsegitheti. Ennek megfeleléen a levegdtisztasagi szabalyozasokban meghataroztak
killon hatarértékeket a PMI10 illetve a PM2.5 méretfrakcioji aeroszolokra
vonatkoztatva. Az Eurépai Unidban a PM10-re vonatkozé napi hatarérték 50 ug/md, ez
az érték nem léphetd til harmincotnél tobbszor egy éven beliil, a PM2.5-re vonatkozo
hatarérték pedig éves atlagként 25 pg/m?.

A leirtak tiikrében sziiletett a dontés, hogy a kutatas targya a PM2.5 aeroszol lesz,

hiszen ennek a méretfrakcionak a legmérvadobb az egészségkarosito tulajdonsaga.

2.4. A radiokarbon az aeroszolok kutatasaban

2.4.1. A radiokarbon keletkezése és korforgasa

A szén bolygonk egyik legjelentésebb elemének szamit, hiszen az ¢€I6
szervezeteket alkotd szerves vegyiiletek egyik alkotd eleme. Nélkiile nem 1étezne élet a

Foldon.
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A szénnek a kdrnyezetkutatasban tobb izotdpja (az atommagjuk 6 darab protonbol,
de eltér6 szamu neutronbol épiil fel, azaz eltér a tomegszamuk) hasznalatos. A
neutronok szama 6, 7, 8, amely rendre a C-12, C-13, C-14 izotdpokat alkotja. A C-12
illetve a C-13 stabil izotopok, mig a C-14 instabil, ezért radiokarbonnak is nevezik.

A radiokarbon természetes uton termelddik, mégpedig a kozmikus sugirzas
hatasara. Az atmoszféra felsé rétegeiben a primer kozmikus sugarzas hatasara tobbek
kozott termikus neutronok is képzddnek. A 1égkor f6 tomegét ado stabil N-14 izotop
atommagja egy termikus neutront elnyelve egy protont bocsat ki. A folyamatot az 1.

egyenlet szemlélteti.

N+ln-13C+ Ip

(1. egyenlet)
A keletkezett instabil izotop B~ bomlassal, adott felezési idé mellett, fokozatosan

N-14-¢ alakul vissza (2. egyenlet).
HC- NN+ e +7 (2. egyenlet)

A felezési id6 (T12) megadja, hogy mennyi id6 alatt bomlik el az adott
mennyiségl radioaktiv atommagok fele. A radiokarbon esetében ez az id6 5730 + 40 év
[47].

Az eddigi vizsgalatok azt mutattak, hogy 2-2,5 C-14 atom jon létre
masodpercenként a Fold feliiletének egy négyzetcentiméterére vonatkoztatva. Mivel a
kozmikus sugérzas intenzitasa hosszl 1d6 ota kozel allando, és a Fold korahoz képest a
radiokarbon felezési ideje geoldgiai 1éptékkel mérve csekély, igy a kozmikus sugarzas
hatasara keletkez6 C-14 (azaz kozmogén izotop) radioaktiv egyensulyi allapotban van a
Foldon. A stabil, 12-es tomegszamu szénre vonatkoztatva az egyenstlyi izotOparany
értéke rendkiviil kicsi, szamszeriileg: C-14/C-12 =1.14-10"2. Az akkumulalédott
radiokarbon mennyisége a Foldon 51 tonna, ami kicserélddési folyamatok révén a
hidro-, bio-, illetve az atmoszféraban rendre 94.3%, 3.8%, illetve 1.9% aranyban oszlik
el [47].
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4. Abra: A kozmikus radiokarbon beépiilése és C-12 aranyanak idébeli

valtozéasa
(forras: http://c14.arch.ox.ac.uk/embed.php?File=dating.html)

A radiokarbon a légkorben gyorsan oxidalddik szén-dioxidda, ami kovetkeztében
folyamatosan ,,nyomjelzi” a 1égkori szén-dioxidot, amelynek fajlagos aktivitasa 14,1
bomlas/(perc-gramm) szén. Elmondhaté, hogy a C-14 korforgasanak kiindulo folyamata
tulajdonképpen a légkori radiokarbon szén-dioxidd4 valé alakulasa (**CO2). A *CO2 a
nem radioaktiv szén-dioxid molekuldhoz hasonléan fotoszintézissel ¢épiill be a
novényekbe (4. dbra). E folyamat kovetkeztében az egész ¢ldvilag bioldgiai szenében
jelen van.

Az anyagcsere-folyamatok soran a radiokarbon is folyamatosan beépiil és tdvozik
az ¢él6lényekbol. Az él6lények szenére jellemzd bioldgiai felezési id6 — amely alatt az
¢élélényt alkotd szerves vegyiiletek fele kicserélédik — néhany év, amely csekély idonek
szamit a radiokarbon felezési idejéhez képest. Igy, a szarazfoldi élolények biologiai
szenének fajlagos aktivitidsa folyamatosan koveti az atomszférikus szén fajlagos
radioaktivitasat. Ertéke kozel dlland6, megkozelitéleg 13,6 bomlas percenként 1 gramm,

az ¢él0 szervezetben talalhatd, bioldgiai szénre vonatkoztatva. [48]

17



Dolgozatomban nem a kormeghatdrozas teriiletével foglalkozom, de par szot
fontos megemliteni rola. Az elhalt ¢161ény maradvanyaiban, bioldgiai formaban kotott
szén a légkori szénbdl radiokarbont a tovabbiakban mar nem vesz fel, igy ettdl a
pillanattol a C-14-re nézve zartnak tekinthetd. Mivel anyagcsere folyamat megsziinte
utan tovabbi C-14 beépitésére nincs lehetOség, ezért a biologiai szén C-14
koncentracioja a felezési id6 fliggvényében exponencialisan csokken [47]. A kezdeti C-
14 aktivitas, amely az anyagcsere megszintekor jelen van az adott szervezetben, ilyen
modon ismertnek tekinthetd. Tehat, ismerve az anyagcsere folyamat alatt az ¢16 anyag
széntartalmanak fajlagos radioaktivitasat (Ao = kezdeti aktivitds), majd az anyagcsere
folyamat megsziinte utdn jelenleg megmérve a fajlagos aktivitast (A = jelenlegi
aktivitds), a bomlési dallanddo (L) ismeretében kiszdmithato az életfolyamatok

megsziinésének ideje, azaz a minta kora (t) (3. egyenlet).
Akezdo

At = %ln (3. egyenlet)

A radiokarbon felezési idejére alapozott abszolut keltezési modszert Willard Frank
Libby (1908-1980) amerikai kémikus irta le el6szor a masodik vilaghaboru idején.
1960-ban kémiai Nobel-dijjal tiintették ki a radiokarbonnal —megvalosuld
kormeghatarozé modszere kidolgozasaért. A radioaktivitds csokkenésének mérésén
alapul6 idémérés alapjaul szolgal a radioaktiv bomlas torvénye, amely azt irja le, hogy
zart rendszerben a minta adott izotdpjanak radioaktivitasa (A) iddvel folyamatosan
csokken ugy, hogy a csokkenés ardnyanak természetes logaritmusa egyenesen aranyos
az eltelt idével (At ) az adott izotopra jellemzd bomlasallandd (L) mellett (3 egyenlet)
[48].

2.4.2. Fosszilis/recens arany mérése

Az aeroszolt alkot6 elemek sokasaga koziil egyik legjelentdsebb komponens a
szén. Az Osszes széntartalom (TC) jeloli az aeroszolban 1évd szerves (OC) illetve
szervetlen (EC) szénmennyiség Osszegét. A széntartalmil GsszetevOk forrasait tobb
csoportra lehet bontani: a biomassza égetésébdl (tarloégetés, hulladék égetés, lakossagi
fltés, f6z¢s), fosszilis tiizeldanyagok égetésébdl (kozlekedési kibocsatasok, elsdsorban a
diesel motorok altal, szénnel val6 fiités) valamint a biogén kibocsatasbol szdrmazéd

részecskékre [49]. A széntartalmt részecskéknek fontos légkori szerepe van, de eddig
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relative keveset tudunk a korfolyamatukrol. Az aeroszol radiokarbon tartalmanak
mérése egy fontos és hatékony eszkdz lehet ahhoz, hogy informécidhoz juthassunk az
aeroszol mintaink forrasair6l. A C-14 a klimavaltozas kutatasa céljabol is segitségiinkre
lehet.

Az ipari forradalom o6ta a technikai fejlédés megkovetelte a folyamatosan novekvo
energiaigényt, amelyet jorészt fosszilis tlizeldanyagok elégetésével fedeziink. Mivel a
fosszilis tiizeléanyagok alapjaul szolgald szerves anyagok a fold alatt tobb millio éve
kikertiltek a biologiai szénciklusbol, igy benniik a kozmogén radiokarbon nem potlodott
a 1égkorbol, vagyis mara mar csak stabil, azaz radiokarbon-mentes szenet tartalmaznak.
Ez az inaktiv szén a tiizeldanyagok égetése soran a légkori szénhez keveredik, igy
higitva annak C-14 tartalmat. Ezaltal a radiokarbon mérésén keresztiil jol elkiilonithetd
egymastol a fosszilis €s a friss, biogén szenet tartalmazé aeroszol, hiszen minden olyan
részecskét, amely C-14-et tartalmaz, azt recens szénnek, mig a C-14-et nem tartalmazot
fosszilis szénnek tekintjiik.[50].

Az emberi hatdsnak egy masik jellege globalis skalan jelentkezik. Az ipari
forradalom 4altal kivaltott energiasziikségletet inaktiv szenet tartalmaz6 tlizeldanyagok
égetésével elégitjiik ki. Az égéstermékiik a 1égkdri szénhez keveredik, s igy higitja
annak C-14 tartalmat. Ezzel a hatéassal ellentétes folyamat, hogy a nuklearis technika
fejlédése soran a C-14 izotdp mesterséges eldallitasa valosult meg. A 1égkori nuklearis
fegyverkisérletekkel a 20. szazad kozepén néhany évre a légkdr természetesen C-14
csucs (C-14 atombomba cslics) minden abban az idében keletkezett 1égkori szenet

tartalmazo anyagban markansan jelen van. [48]
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3. Anyag €s modszer

3.1. A mintavételi modszer bemutatasa

3.1.1. A debreceni mintavételi helyszin bemutatasa

Debrecen, tobb mint 200000 f0s lakossagaval Magyarorszag masodik legnagyobb
véarosa, az orszag keleti részén az Eszak-Alfoldi régié és a Debreceni kistérség
regionalis kozpontja (lasd 5. &bra). A varos egy kiterjedt mezdgazdasagi térség
centrumaban, megmivelt terliletekkel koriilolelve helyezkedik el. Nehézipar nem

talalhat6 a kozvetlen kornyezetében.

5. Abra: A széntartalmu aeroszol mintavételi helyszin az ATOMKI teriiletén

Debrecenben (forras: ATOMKI)

Eghajlataro] elmondhatd, hogy a szomszédos tijak kiilonboz6 éghajlata itt
talalkozik, igy a mérsékelten hiivos és mérsékelten meleg éghajlati 6vek hataran elteriil6
mérsékelten szaraz, vizhidnyos teriiletrdl beszélhetiink. Az évi napsiitéses 6rdk szama

2000 ora koriili, az évi kozéphomérséklet 9,6-9,8 °C. Az évi csapadékmennyiség 550-
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600 mm kozotti, eloszlasa valtozatos. Az uralkodo szélirany észak-keleti illetve egyenld
aranyokban még északi és déli. Talajtanilag a 16sz és homokos teriiletek talalkozasanal
fekszik, és foltokban elég sok erdd talalhato a varosban és kornyékeén.

A legfontosabb levegbtisztasaggal kapcsolatos megallapitasok Hajda-Bihar megye
Kornyezetvédelmi Programja szerint, hogy ugyan Debrecen Gsszességében mérsékelten
szennyezett térségnek tekinthetd, a varos belteriiletein és a forgalmas féutvonalak
mentén azonban jelenleg is magas szennyezOanyag-koncentraciok mérhetdek,
helyenként egyre novekvd gyakorisaggal. Az 1990-es években, Debrecenben jelentOs
mértékben csokkent a 1égszennyezd anyagok kibocsatdsa, az utdbbi években azonban
ismét novekszik a 1égszennyezés. Folyamatosan nd a varost érintd (a varoshatart atlépo,
illetve belsd) kozati forgalom nagysaga. A varoskornyéki és a kiilsd varosrészek
kozuthalozatdnak hidnyzo elemei miatt a varosi fouthdlozat szolgalja ki a
tranzitforgalmat, az ingaforgalmat, valamint a helyi forgalmat is.

A varosban a gazdalkodasi (energetikai, ipari, mezdgazdasagi termelés,
kereskedelem, turizmus stb.), kozlekedési ¢és lakossagi tlizelési tevékenységek
hatarozzdk meg a kornyezeti levegdterhelést (az erdmiivet figyelmen kiviil hagyva). A
lakossagi tiizeléstechnikat tekintve meghatarozo a foldgazzal torténd egyedi flités (~
80% koriili 2005-ben). A lakossagi fiités szerkezete azonban az utdbbi idében
jelentésen megvaltozott a megnovekedett foldgaz ara miatt. Egyre tobben tértek/térnek
at a faval illetve mas anyagokkal (példdul csomagolési hulladékokkal) valo flitésre,
amely kornyezetvédelmi szempontbdl kedvezbtlen jelenség.

A visszaszoruld ipari tevékenység 1égszennyezése az utdobbi években folyamatosan
csokkent és mara elveszitette domindns szerepét. Mig az ipari légszennyezés tovabb
csokken, a kozlekedés és a faval valo lakossagi flités hatdsa ardnyaiban is novekszik,
igy Debrecen légszennyezettségét dontd modon meghatarozza.

A szilard aeroszol (PM) koncentracio viszonylag magas értéke novekvod probléma.
A varos levegdmindségeét a szallo por kedvezdtleniil befolyéasolja. A homokos laza talajt
a sz¢él konnyen felkavarja, porfelhd keletkezik. Mivel Debrecen koriil legfoképp
mezdgazdasagi tevékenység folyik, igy a foldmiivelés soran keletkezd aeroszol nagy
része bejuthat a varosba, ahol a szallo6 por koncentracidja gyakran megkdzeliti, vagy
meghaladja az egészségiigyi hatarértéket (50 pg/m®). A varos természetfoldrajzi
elhelyezkedése bizonyos meteorologiai helyzetekben segiti a tartds légszennyezettség

kialakulasat. [51]
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A mintagytijtés helyszine a debreceni Atommagkutato Intézet teriiletén, kozvetlen
ipari és mezOgazdasagi szennyezd forrasoktol tavol, forgalmas tarsashazi lakodvezetben
talalhat6. A folyamatos mintavétel sordn a mintavevd az ATOMKI egyik épiiletének
tetején a foldfelszintdl kb. 6 m-es magassdgban gytijtdtte a mintakat (lasd 6. &bra).
Ezzel kivantuk elkeriilni, hogy az esetlegesen talajrol kozvetleniil felver6dd
talajszemcsék befolyasoljak a gytijtott légkori aeroszol mindségét és mennyiségét.
Mivel csak a szlir@ egység taldlhatd a szabadban, a gazaramlds mérd és a szivattyu az
¢épiileten beliil foglal helyet, ezért a mintavétel egész évben, évszaktol fiiggetleniil

kivitelezhetd volt.

6. Abra: Aeroszol mintavevéfej az ATOMKI épiiletének tetején

(forras: ATOMKI)
3.1.2. Az aeroszol mintavételi modszer bemutatasa

Az intézetben a PM2.5 és PMI10 mérettartomanyba tartoz6é aeroszol frakcidok
folyamatos gytijtése egyéb analitikai vizsgalatok céljabol (pl.: makro- és mikroPIXE)
mar 1988-ban elkezdddott. Ezekhez 2010 novembere ota folyamatos szénizotdp
vizsgélatok tarsultak, amelyet havonta gyiijtott integralt atlagmintadkon hajtunk végre.

Kutatasomban a 2012-2013-as években vett mintakat vizsgaltam.
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Gyorsitd favéka Részecskék az impaktoron

Impaktoron atjuté
kisebb részecskék
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------
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Sziird- Impaktor lemez

7. Abra: Az SKC IMPACT coarse tipust kétfokozatd mintavevé sematikus

mikodési elve (forras [52])

Kornyezetvédelmi és egészségiligyi szempontbol a finom (PM2.5) és a durva
(PM10-2.5) frakcioju aeroszol részecskéknek van rendkiviili jelentsege, ezért ezek
mintazasara alkalmas mintavevd hasznalatara keriilt sor. A kétfokozati SKC®
IMPACT Coarse tipusu soros szlirdegységgel (lasd 7. abra) lehetdség van az aeroszol
részecskék két méretfrakciojanak egyidejii gytijtésére. Felépitését tekintve a mintavevo
bemenetelénél egy tapados feliiletli eldimpaktor talalhatd, ami a 10 um-nél nagyobb
aerodinamikai atmérdjli aeroszol részecskéket 50 %-0s hatasfokkal koti meg és tartja
vissza. Ezt kovet6en a levegd kisebb részecskéinek gyiijtése a mintavevd fejben
talalhat6 két, egymas utan elhelyezett — durva illetve finom frakcié — szlir6n torténik. A
mintdzas soran 8 db 5 mm atmérdji furaton keresztiil szivattyazzuk at a levegét a
mintavevofejen, ahol a PM10-2.5 frakciot egy 10 um-es porusméretii, 37 mm atmérdji
kvarcsziirére (TISSUQUARTZ® FILTER, 0,4mm vastag), impakcios elven gyjtjiik.
Ezt kovetéen a PM2.5 frakcioji aeroszolt mar sziiré elven egy 2,5 pm-es poérusméreti,
47 mm atmér6ji kvarcszirére fogtuk fel. A kvarcszlir6k a felhasznalas el6tti napon a
lehetséges szennyezddések eltavolitasa érdekében legalabb 12 6ran keresztiil 850 °C-0s
kemencében voltak Kiizzitva, amit tomegmérés kovetett. A levegd nominalis
térfogataramlas-sebessége atlagosan 10 dm®/min; az atszivott levegd mennyiségét
hitelesitett gazoraval mérjiik, a levegd szivasara egy Eurovacuum® gyartmanyt EVDR-
V404. tipust olajmentes membranszivattyit hasznalunk. Ennél az aramlasi sebességnél
az impakcids fokozat, a durva és a finom szlird 50%-os hatdsfoknak megfeleld vagasi

értéke (d50) rendre 10<, 10-2,5 illetve 2,5 um (a PM utan a részecskék adott szamnal
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kisebb, vagy a két szam kozotti atmérStartomanyat jelolik um egységben). A finom
szUrét végso, abszolut szlir6ként haszndlom. A mintagytjtést kovetden a kvarc sziirOket
450 °C kiftitott aluminium folidba, majd mlianyag simit6zaras zacskdba csomagolva, -
20 °C homérsékleten fagyasztoszekrényben taroljuk a minta elokészités megkezdésének
napjaig.

Minden mintavételi honapot 1 és 2 hetes, szlirdcserével zaruld periddusokra lettek
felosztva, mert az egy honapos mintavétel alatt a szlir6k nagy eséllyel eltomddhettek

volna.
3.1.3. A begylijtott aeroszol mintak tomegnovekedésének mérése

A kutatds sordn a tomegméréshez egy 0,01 mg pontossagii Mattler Toledo®
gyartmanyu analitikai mérleget hasznaltam. A mérleg rezgésmentes asztalon, zart
mérlegszobaban van elhelyezve. A szobaban uralkodé homérséklet (~24°C) és a relativ
paratartalom (~50-60 %) értéke kozel allandd volt. A mintavételt megel6zé napon a
kvarcszlirdk tomegét kiflités eldtt €s utan is meghataroztam és jegyzOkdnyvbe vettem. A
PM2,5 mintdkat tartalmazé szlirdk tomegének visszamérése a minta eldkészités eldtt
tortént, amit etanollal eltisztitott eszkdzokkel, gumikesztylit viselve végeztem. A tobb
hoénapos fagyasztds utdn a mintdkat 24 o6raig kondiciondltuk a mérlegszobaban a
feldolgozas megkezdése el6tt. A mintat tartalmazo kvarcsziiré tomegét lemértem, majd
kettévagtam. Az egyik felét ismét megmértem, amelyet archivalas céljabol alufélidba
csomagoltam, majd visszahelyeztem a fagyasztoszekrénybe. A mérés adatait
jegyzékonyvbe jegyeztem fel.

A sziiré masik felét ujra félbe vagtam, az egyik negyedet széntartalom mérésre, a

masik részét pedig radiokarbon mérésre hasznaltam fel.

3.2. Széntartalom mérés

3.2.1. Elemanalizatoros égetéshez on-line minta-elokészités

Az EA-IRMS (Elemental Analysis - Isotope Ratio Mass Spectrometry) egy olyan
mérési technika, amellyel olyan valtozatos Osszetételli €s komplex anyagok elem és
izotép Osszetétele vizsgalhatdo, mint a novényi szovetek, talajok, mitragyak, papir

termékek stb. A technikdt tobbek kozott kornyezeti, hidrologia, geologiai,
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paleoklimatoldgia, élelmiszeripari, valamint mezdgazdasagi vizsgalatok soran, illetve
drogvizsgalatokhoz alkalmazzak rutinszertien [53]. Az elmult huszonot évben egyre
fontosabb eszkoze lett a konnyl (bio) elemek (H, O, C, N, S) vizsgalatanak. A mintadk
Osszes széntartalmanak meghatarozasa mellett, akér izotoparanyok, akar egyetlen izotop
szolgal a vizsgalatok soran. Segitségével a kémiai elemek, izotopok kiemelkedden
preciz, pontos €s érzékeny analizise valdsithatdo meg.

A minta el6készitési eljards sordn a mintaban 1évd vizsgdlni kivant elemet gaz
halmazallapotava kell alakitani. A fent emlitett konnyli elemek esetében a vizsgalat
CO2, H2, N2 vagy SOz gazokbol torténik, izotdpardny-mérd tomegspektrométer

segitségével.

8. Abra: Aeroszol mintak mérlegelése €s a bemérése elemanalizatoros

vizsgalatra (foto: Gyokos Brigitta)

Az elemanalizatoros széntartalom meghatarozashoz a sziirok Y darabjabol
parhuzamosan 2-2 db 5,5 mm atméréjii (T=0,24cm?) korongot szirtam ki (8. 4bra),
amiket haromszoros mennyiségli vanadium-pentoxid reagens mellett ultra tiszta
aluminium kapszuldkba mértem be. Az Gsszecsomagolt kapszulakat szdmozott furata
mintagy(jto tablaba helyeztem, amiben atszallithat6 volt a mérés helyszinére.

A vizsgalatokhoz bemért szlir6korongokat gondosan lemértem, az eredményeket

jegyz6kdnyvben rogzitettem.
3.2.2. Széntartalom-mérd tomegspektrométer

Dolgozatomban a hagyomanyos EA-IRMS technikat haszndltam az aeroszol

mintdk Osszes széntartalmanak meghatdrozdsdra. Az elokészitett mintdkat és a
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referencia vegyiileteket on-line méréstechnikdval, a Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratérium Fissons NA 1500 elemanalizatora segitségével égettem el és a hozza
kapcsolt Thermo Finnigan Delta *XP stabilizotop-arany mérd tomegspektrométerrel

analizaltam széntartalomra (9., 10. 4bra).

Automata
Mintaadagolo

Stabilizotop-arany mérd
Tomegspektrométer
(Thermo Finnigan Delta plus XP)

ConFlow

interface
Gazaram redukcio

1020 °C

13 (13C’(}]2C)sumple

N ke 8 Coample (0) Y= — 1| * 1000
('C -C)mfez‘euce

Elemanalizator

Fisons NA1500

K

9. Abra: Az on-line elemanalizatoros égetés sematikus miikodési rajza
(forras: ATOMKI)

Maga az elemzés 4 {0 1épésre oszthato:

e A minta elégetése: a mintdkat egy automata mintaadagolo segitségével, hélium
vivégaz aramban plusz oxigén hozzaadasaval égeti el egy volfram-oxiddal toltott 1020
°C-os oxidacios oszlopon. Az elemanalizatorban egy kétreaktoros rendszer talalhato,
amely egy oxidacios éget6oszlopbol és egy redukcios oszlopbdl all. A reaktorokat egy
magnézium-perklorattal toltott viztelenitd csapda és egy toltott gazkromatografids
oszlop koveti, amely a keletkezé gazok idoben torténd elvalasztasat végzi. A kemencén
beliil altalaban kvarc béléscsovet alkalmaznak, ami 50-150 db minta égetését kdvetden
a visszamaradt hamuval konnyen eltavolithato.

e Ezutdn a mintagdzt vivogaz aram segitségével egy gazaram-redukalo ,,open
split” egységen keresztiil (ConFlow) a tomegspektrométer ionforrasaba jut.

e A tomegspektrométerben a minta elektroniitkdzéses ionizacidjat kovetden a
pozitiv toltésli ionok tomeg/toltés szerint a magnes analizatorban szeparalodnak, majd
tomegszamonként kiilon-kiilon egyedi Faraday-kalitkakban detektalodnak.

e Végiil a kapott adatok szamitogépes kiértékelése tortént.
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A mérést minden 6todik ismeretlen minta utdn kalibraltuk szénmennyiségre egy
szulfanilamid nemzetkozi standard anyag kontroll mérése segitségével (Carlo Erba, §°C
(vsPDB)= -26,69 %o, C tartalom: 41,87%). Minden egyes ismeretlen mintabol két-harom
parhuzamos mérést végeztiink, igy a parhuzamos eredmények szorasa adta meg a mérés
bizonytalansagat.

A begylijtott aeroszol széntartalmanak meghatdrozasahoz sziikség van a mintak
teljes tomegére, amelyet a kvarcszlirdknek a mintavétel soran bekovetkezett
tomegnovekedésébdl hatdroztam meg. A teljes aeroszol tomeg illetve a mért
széntartalom ismeretében meg lehetett hatarozni az aeroszol széntartalmat szazalékban

kifejezve.

10. Abra: A Delta *XP stabilizotop-arany mérd tomegspektrométerhez kapcsolt

Fisons elemanalizator és a kiértékelé szamitogép fényképe (fotd: Gyokos Brigitta)
3.3. Aeroszol radiokarbon mérés

3.3.1. A mintdk égetése ¢s grafit céltargy eldallitasa AMS C-14

méréshez

A radiokarbon mérésekhez els6sorban havi atlagmintak készitése volt a feladat,

mivel eredetileg csak 1-2 hetes mintakat tudtunk venni. Az adott honapban keletkezett
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2-3 db sztirének az Y4 darabjait mértem be egy kozos kvarc égetécsébe. A
vizsgalatokhoz bemért ‘4 darabokat gondosan lemértem, az eredményeket
jegyzOkonyvben rogzitettem. A bemért mintdk az égetdcsOben keriiltek 4t a laborba,
ahol az égetdrendszer talalhato.

Az aeroszol szlirék égetése kis mennyiségii mintak (1-0,1 mg C) feltarasara
alkalmas AMS feltaré rendszeren tortént (lasd 11. abra). A feltaras elve, hogy az
elégetett mintabol keletkezd égési gazokat kriotechnikai uton szétvalasztjuk, majd
kinyerjiik a tiszta CO2-ot. Ezt a megoldast a nagy tapasztalattal rendelkez6 NSF AMS
laborban (Tucson, AZ, USA) haszaljak, ¢s a Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratorium az 6 rendszeriiket vette alapul a sajatjuk felépitésénél. A feltaras
megfeleld hatasfokanak eléréséhez 10° mbar vakuum sziikséges, amelyet egy Varian
SH-110 Scroll szivattyaval kapcsolt szintén Varian gyartmany( Navigator TV-301
tipusi turbomolekularis szivatty(l biztosit. A nyomas méréséhez Edwards WRG
kombinalt vakuummérd-fejet és Edwards analog kijelzot alkalmaznak. A rendszerre gy

van kialakitva, hogy egyszertien ra lehet csatlakoztatni a kvarccs6be bemért mintat.

11. Abra: A HEKAL-ban fejlesztett on-line AMS C-14 mintaégeté és gaztisztitd
rendszer (fot6: Gyokos Brigitta)

A feltaras az aeroszol minta elégetésével indul, amit egy specialis csOkemencével
végeztem (lasd 12. abra). A mintak égetése 950°C-on 10 percig zajlik 0,3 bar O>

jelenlétében. Az égés soran keletkezd égéstermék eldszor egy vizesapdan halad at (12.
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abra). Ez a csapda a vizet, mint szamunkra zavaro, felesleges anyagot -78°C
homérsékletii szarazjég és izopropil-alkohol elegybe meriilve fagyasztja ki. Ezt
kovetden a CO2 egy masik, -196°C-os folyékony nitrogén csapdaban fagy ki. Ezutan
elszivtam azokat a gazokat, amelyek nem fagynak ki a folyékony nitrogén
hémérsékletén (N2, O2). A nitrogénes csapdaban kifagyott gazok (CO2, NOy, SO3....)

ezt kovetden athaladnak egy elemi eziist és réz toltetii katalizator kemencén, ahol a

nitrogén ¢s kén oxidoktol kdtddnek meg.

12. Abra: Az égetéshez hasznalt kemence és az O2 adagolo csap (balra), a

feltaras kozben hasznalt vizcsapda (jobbra) (fotd: Gyokos Brigitta)

A feltar6 rendszer utolsé szakasza két ismert térfogati részre oszthatd (Va+g=
76,44 cm®), amelyhez pontos nyomasmérd tartozik. A megtisztitott CO2 gazt ebbe a
térbe terjesztettem ki, majd egy csap segitségével kettéosztottam.

A Kkiterjesztetett CO2 mennyisége adott térfogat mellett az abszolit nyomas
ismeretében az altalanos géaztorvény alapjan kiszamolhato. A tiszta CO2 gazt eldszor
egy ampullaba fagyasztottam ki (13. abra) a megfelezés utan, majd vakuum alatt zartam
le az ampullat, ezt kovetéen egy rezervald csobe kifagyasztottam a CO, masik részét,
majd szintén vdkuum alatt forrasztopisztoly segitségével leforrasztottam. Az ampulla

tartalmabol grafit késziilt az AMS méréshez, a rezervalo csé pedig archivalésra kertilt.
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13. Abra: Az ampulldba zart tiszta CO, gaz (fotd: Gyokos Brigitta)

A szén-dioxidda alakitas, és kriogenikus tisztitds utdn a gazfazisi mintat altalaban
grafitizalni szokés, ugyanis az AMS berendezés legkdnnyebben és megbizhatdbban
grafitbol képes a C-14 mérését végrehajtani. A grafit nagy elénye, hogy szilard,
konnyen bejutathatdé az AMS vakuumrendszerébe, és kémiailag rendkiviil stabil, nem
1ép reakcidba a kornyez6 levegovel sem.

Az AMS berendezések optimalis teljesitményének eléréséhez ugyanakkor fontos
kovetelmény a reprodukalhatd, jO mindségli és homogén grafit céltargy (target)
eldallitasa. Ahhoz, hogy a mintafeltaras soran keletkezett szén-dioxid szenét kinyerjiik,
¢és grafittd alakitsuk at, elsd 1épésként a szén-dioxidot redukdlnunk kell szén-monoxidda
(CO). A zartcsoves grafitizalas 1ényege, hogy a CO2 reduktiv kdzegben cink és
vaskatalizator jelenlétében elemi szénné redukalodik, amely a vas feliiletén ,,grafit”
formajaban valik ki [54]. Ezt a redukcios modszert alkalmazza az ATOMKI Hertelendi
Ede Kornyezetanalitikai Laboratoriuma is.

Ahhoz hogy a zartcsoves grafitizalas megvalosuljon, egy erre alkalmas rendszer
kidolgozasédhoz volt sziikség. A zartcsoves rendszer rozsdamentes acélcs6bol késziilt,
amelyre parhuzamosan 8 ampulla illeszthetd fel (14. abra). A rendszer Swagelok
sziirokkel, csapokkal és csatlakozokkal (Ultra-Torr®) van ellatva. A rendszer eld-
vakuumat egy Varian SH-110 Scroll szivattyt, a nagy-vakuumat (<10~ mbar) pedig egy
Navigator TV-301 tipust turbomolekularis szivatty szolgaltatja. A nyomasméréshez
Edwards WRG kombinalt vakuummeérd-fejet és Edwards analdg kijelzot hasznalnak. A
rendszerre csatlakoztathato a rezervalt minta feltord is, amelyre abban az esetben van

sziikség, ha a feltaras, grafitizalas vagy préselés soran a minta megsemmisiil.
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14. Abra: Zartcsoves grafitizald rendszer (forras: ATOMKI)

A grafitizalast kovetden az iivegcesoveket feltorjiik, és a kis kémcso tartalmat (grafit
minta) egy magnes segitségével megtisztitiuk az esetlegesen belehullott

tivegszilankoktol.

15. Abra: Target eldallitasara alkalmas prés (forras: ATOMKI)

A 16. abran lathato target megtoltése egy erre a célra alkalmas tartoban torténik
(15. abra), amelyben az elkésziilt grafitot atontjiik az el6zdleg feltort kémesébdl a target
belsejébe, majd bepréseljik a target hordozdjdba. A mintat tartalmazd targetet

Eppendorf tartdba tessziik, lezarjuk, €s igy taroljuk a mérésig. [55]
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16. Abra: Aluminium target-tarté (a.) az lmm-es homlokfurataba bepréselt

grafit mintaval (b.) (forras: ATOMKI)
3.3.2. Radiokarbon mérése AMS mérokésziilékkel

A MlIni radioCArbon DAting System (MICADAS) gyorsitds tomegspektrométer
koncepciojat a svajci Paul Scherrer Institute és ETH Ziirich kutatéintézet dolgozta ki. A
berendezés 1+ toltésti ionnyaldbot hoz Ilétre a gyorsitds szakaszban a negativ
szénionokbodl, valamint a tObbszords molekula-iitkoztetéses modszert kihasznalva
csokkenti az interferald0 molekulaionok mennyiségét a C-14 analizisre hasznalt
nyalabban. A MICADAS AMS a C-14 mérés mellett a radiokarbon kor korrekcidjahoz
elengedhetetlen C-13/C-12 aranyt is, amelyet egyidejlileg képes mérni a mintabol. A

rendszer elvi felépitése a 17. abran lathato.

‘IZC-

Y
2C atvitel
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17. Abra: A MICADAS C-14 AMS rendszer elrendezése és részei. A: ionforras;
B: kisenergias tomegspektrométer; C: gyorsitd; D: nagyenergias tomegspektrométer; E:

elektrosztatikus-tér analizator; F: gazionizacios C-14 detektor (forras: [56])

A berendezésben egy vakuum izolalt gyorsitd tizemel 200 kV terminalfesziiltségen.
Az ionforrds kialakitdsdnal f6 szempont volt, hogy a forrast befogadé kamra
foldpotencidlon legyen, azaz mikdodé AMS esetén is konnyen kezelheté maradjon.
Ennek érdekében az ionforrds minden nagyfesziiltségii bevezetése egy foldpotencidlon
1év6 vakuumkamraba alulrol lett megoldva, izolaltan. A nagyfesziiltségii tapegységek az
ionforras tartovazanak alsd részében lettek elhelyezve, egy Faraday-kalitkdval védett
térrészben. Ez a kialakitas 40 keV-os kivonasi energia elérését teszi lehetévé a C- ionok
szamara. A Cs-tartaly az ionforras kamraban kapott helyet. A tipikus C- iondram 30-50
pA kozotti érték.

Az ionforras egy tobbkatodos mintavalto-rendszerrel van ellatva, amely egy
linearis elrendezésii tarban (lasd 18. abra) Osszesen egyszerre 23 minta kezelésére

képes, a vakuumkamran beldil.

18. Abra: 22 db grafit targettel feltltott mérési tar a MICADAS AMS 14C
méréshez (forras: ATOMKI)

A laboratoriumok vagy kozvetleniil az NBS oxalsav standardra vonatkoztatva
adjdk meg az eredményeiket, vagy egy olyan masodlagos standardra vonatkoztatva,
amelyet az NBS standarddal hitelesitettek. A nemzetkozileg elfogadott referencia érték
a radiokarbon koradatokhoz az NBS oxalsav. Az oxalsav C-14 aktivitidsa idOben
valtozik, a fenti definicioval megadott nemzetkozi standard aktivitas idében allando.

A mérések alkalmaval 3 oxalsav C-14 standard mérend6 (NBS SRM 4990C)
kalibracios céllal. Az oxélsav mellett 3 blank (hattér), vagyis fosszilis eredetli oreg (C-
14-et nem tartalmazd) minta is mérésre keriil, a megfeleld hattérlevonas érdekében. Az
AMS berendezés mérési pontossaga nemzetkézi referenciaanyagokon keresztiil
tesztelhetd. Ilyen referenciaanyagok az IAEA (Nemzetkdzi Atomenergia Ugynokség)

C1-C9 sorozatba tartd C-14 anyagok. Ezek C-14 aktivitasa jol ismert értékek, amelyek
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rogzitve vannak, igy ellendrizhetd a mérés pontossaga. Az aldbbi 19. dbran az

MICADAS tipusi AMS késziilék lathaté. [50,55]

19.Abra: MICADAS tipust gyorsitos tdmegspektrométer (AMS)

(forras: ATOMKI)
3.3.3. A mért 14C eredmények megaddsanak modja

A légkor C-14 koncentracidja az 1950-60-as években a nuklearis fegyverkisérletek
hatasara a korabbi érték kétszeresére novekedett. A természetes hattérszint definialasa
érdekében ezért bevezettek egy ugynevezett természetes radiokarbon szint (,,Modern
Carbon”) referencia értéket. A konvencidé szerint egy 1890-ben az atombomba
kisérleteket megel6z6 iddszakban a 1égkdrrel egyensulyban keletkezett fa évgytlriiinek
C-14 tartalma 100 pMC (modern szén szazalék). Amely elemi szénre vonatkoztatva
fajlagosan Aans= 0,226 Bg/g C aktivitasnak felel meg.

A svajci ETHZ intézet altal kifejlesztett gyorsités tomegspektrométer (Environ
MICADAS) 2011 nyaran keriilt installalasra a debreceni Atommagkutat6 Intézetben.

A tomegspektrométeres mérés soran a minta C-14 taralmat Fraction Modern (fm)
kaptuk meg, amely kifejezi, hogy a minta aktivitasa hanyad része a modernként
definialt referencia értéknek [57]. Ugyanez szazalékosan kifejezve a percent Moden
Carbon (pMC) érték. Az égetésre bemért aeroszol minta széntartalmat a feltaras soran
kapott CO2 mennyisége alapjan is ellendrizhetjiik. Ugyanolyan mérési koriilmények

kozott a valodi mintak mellet, velilk egyiitt elokészitett IAEA C9 (fosszilis-fa) és
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fosszilis CO; gaz (Linde, Répcelak, Magyarorszag) hattérmintak C-14 tartalmat is
preparaltuk és mértiik, hogy a preparalas josdgat ellendrizzik. A C-14 mérés
normalizalasat NIST SRM 4990C Oxalsav II standard mintak mérésével végeztiik. A C-
14 mérés soran elért jellemz6 pontossag +/- 0,5% volt a modern mintakra
vonatkoztatva.

Az AMS C-14 mérések soran meghatdrozhaté volta mintdk referencidhoz
viszonyitott C-14/C-12 aranya, ami a nemzetkozileg is hasznalt, fm (pMC/100) értékben
adhato meg. Az fv a minta aktivitasat az északi féltekén 1890-ben keletkezett faévgylirti
aktivitdsahoz, mintegy biologiai referencia szinthez viszonyitva adja meg. Mivel a
fosszilis tiizel6anyagok Osszes C-14 tartalma mara mar elbomlott, ezért az ilyen
forrasok fm értéke nulla. Ezzel szemben a jelenkori bioldgiai eredetii aeroszol forrdsok
folytonos kapcsolatban vannak a légkorrel, aminek kovetkeztében fm értékeik a
légkorével, illetve a mai bioldgiai anyagokkal megegyezéek (fu ~ 1). Mivel a
napjainkban tiizelésre hasznalt tiizifa egy része még a nuklearis fegyverkisérletekhez
kothetd C-14 bombacsucs iddszaka alatt (1960-1990 kozott) nevelkedett, ezért a
fatiizelésbdl szarmazo 1égkori széntartalmll aeroszol részecskék a mai légkorinél kissé
magasabb radiokarbon hanyadot 6rokoltek. Az irodalmi adatok alapjan a bomba-
effektusos fak tiizelésbdl szarmazd anyagok C-14 szintje ma atlagosan 1.08-szorosa a
természetes szintlieckhez képest, amit a szamitasoknal korrekcioba vettiink [58, 59, 60].
A 1égkori aeroszol mintdkban a recens biologiai szén aranyat (fc, fraction of
Contemporary) a bomba-effektusra korrigalt C-14 Fraction Modern értékekbdl az alabbi

formulaval szamolhato ki [61].
fC:fM/ 1.08

Mivel a mintadk Osszes széntartalmanak f6 forrasai a mai biologiai és a fosszilis
forrasok lehetnek, igy a fosszilis aranya (ff) az Osszes szénmennyiség fennmaradd
hanyada:

fr=1-fc

Definicigja szerint az fc mennyiség 0 és 1 kozotti értéket vehet fel, amikorisa 0 a

teljesen fosszilis kibocsatast, mig az 1 a tisztan recens novényi forrast jelenti. Az fc

érték tehat a kozvetlen ndvényi hozzajarulas mértéke [62].
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4. Eredmények és kovetkeztetesek

Ebben a fejezetben a 2012-es és 2013-as években a debreceni varosi levegébdl vett

aeroszol mintainkon végzett széntartalom és radiokarbon mérések eredményeit mutatom

be.
4.1. A debreceni levego aeroszol tomegkoncentracioja

A mintavétel soran felirasra keriilt minden egyes minta esetén, hogy mennyi levegd
aramlott 4t az adott kvarcsziirén. Megmérve a mintavétel elott és utan a kvarcsziird
tomegét kiszamithatd ezek kiilonbségeként az adott mintavételi idészak alatt lerakodott
aeroszol tomege. A sziird tomegnovekedésébdl és az atszivott levegd mennyiségébdl ki
tudtam szamolni, hogy a mintavételi id8szak alatt milyen volt az aeroszol atlagos
koncentracisja (ug/m®) Debrecen véros levegdjében.

A kapott eredményekbdl lathatd, hogy a késd dszi-tél eleji idoszakban az aeroszol
koncentracioja emelkedésnek indult, ami a flitési id6szak kezdetével és a kedvezdtlen

meteorologiai koriilményekkel magyarazhat6 (4. tablazat).
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4. Tablazat: A vizsgalt id6szak soran mintazott levegd térfogata, a sziirén

felfogott finom frakci6ju aeroszol tomege €s szamitott koncentracioja

Mintavételi Havi atszivott Havi aeroszol minta havi atlagos aeroszol
hénap/év légmennyiség (m3) tomege (mg) koncentracié (mg/m3)
01/2012 527.12 17,55 16,34
02/2012 406,05 12,39 30,50
03/2012 405,57 8,19 20,04
04/2012 520,51 8,60 16,50
05/2012 373,73 5,15 13,75
06/2012 340,85 5,03 14,83
07/2012 479,54 7,97 16,28
08/2012 n.a. n.a. n.a.
09/2012 n.a. n.a. n.a.
10/2012 549,25 13,63 24,85
11/2012 408,35 14,38 35,28
12/2012 515,80 19,90 38,59
01/2013 526,99 16,81 31,88
02/2013 423,99 12,10 28,54
03/2013 433,11 10,62 24,55
04/2013 428,18 8,40 19,53
05/2013 424,54 6,44 15,13
06/2013 351,71 5,14 14,67
07/2013 503,59 8,36 16,61
08/2013 404,02 6,37 15,76
09/2013 402,76 5,19 12,89
10/2013 504,39 14,16 28,08
11/2013 402,30 11,49 28,56
12/2013 310,56 11,57 38,11

A PM25 aeroszol tomegkoncentracidja 13-39 pg/m® kozott valtozott
Debrecenben. Mindkét évben a téli honapokban (november-februar) mértem magasabb
havi atlagos légkori aeroszol koncentracio értékeket, amelyekhez magasabb Osszes
széntartalom értékek Is tarsultak (lasd 20. éabra). Mindkét évben a maximum
koncentracio decemberre volt jellemzd, 2012-ben 38,59 ug/m3-rel, mig 2013-ban 38,11
pg/m3-rel.
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20. Abra: Debrecen levegéjének havi atlag acroszol koncentraciok és abban a

fekete szinnel jelolve a szén mennyisége

Mindkét honapban alacsony volt az atlaghdmérséklet, illetve a hideg mellett az is
szerepet jatszhat a magas koncentraciok kialakuldsaban, hogy decemberben, az iinnepek
alatt, a lakosok nagy része otthon tartozkodott, igy valosziniileg tobbet fiitdttek, ami
nyilvanvaléan tobb aeroszol kibocsatassal jart. Ugyanakkor mindkét évben a tavasz
elérehaladtaval a 1égkdri aeroszol mennyisége folyamatos csokkenést mutat (fiitési
1doszak vége) €és egy majusi minimumban végzddik. A 2012. évi méjusi minimum:
13,75 pg/m3, a 2013-as évi pedig 15,13 ng/m® volt. A majusi minimumot egy lokalis
nyari maximum koveti, amely jol megfigyelheté a 2013-as évben (16,61 pg/m?). A
2013-as évben az abszolit minimum szeptemberben volt, mégpedig 12,89 pg/m3-es
koncentracioval. 2012 augusztusaban €s szeptemberében a mintavétel technikai okokbdl
meghiusult, igy akkor ezt a jelenséget nem volt lehetdség megfigyelni.

Az adatok alapjan a 2012-es illetve a 2013-as évre is elmondhatd, hogy a téli
maximum koncentracié megkozelitdleg haromszorosa volt a nyari minimumnak.

Amint azt a 20. abra is jol szemlélteti, a két éves eredmények alapjan
megallapithatd az aeroszol koncentriciovaltozasra jellemzd szezonalitas: a flités
kezdetekor (oktober) a PM2.5 aeroszol koncentracido névekedésnek indul, decemberben
maximumot ér el, majd fokozatosan csokkenni kezd egészen a fiitési idszak végéig
(majus). A nyar ideje alatt enyhe lokalis maximumot észleliink, amit esetleg a fokozddo

biologiai aktivitassal €és a nyarra jellemzd meteoroldgiai koriilményekkel magyarazhato.
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Hiszen nem mindegy, hogy az egyes honapok mennyire csapadékosak, ugyanis az esd
altal nagy mennyiségli aeroszol mosodik ki a levegdbdl, igy csokkentve az aeroszol
zivataros honapok voltak, oly mértékben, hogy stlyos arvizi helyzet alakult ki az
orszagban (21. abra). Ehhez képest a julius és az augusztus szarazabb volt (kisebb
mértéki kimosodas, magasabb koncentracio) [63].

Természetesen kiugro adatokat is kaptam, ezek a valtozatos iddjarasi
koriilményeknek koszonhetdk. Ilyen a 2012-es év februarja, amikor 30,50 ug/m3-es
koncentracidé volt jellemz6 (januarban és marciusban mindossze rendre 16,34 illetve
20.04 pg/m®). Ezt a magas értéket valdsziniileg foként a meteorologiai viszonyok
szerencsétlen alakuldsa okozta. A meteoroldgiai adatok alapjan 2012 januérjara
enyhébb id6 volt jellemz6, tehat ebben a honapban kevesebbet fiithettek a lakosok
(lecsokkent az aeroszol koncentracid), majd februarban szibériai eredeti hideg levegd
arasztotta el az orszagot (21. 4bra).

A zord téli id6 hatdsara intenziv fiités indult, ami magyardzza a kiugrd februari
aeroszol koncentracio értéket [64]. Ebbdl az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy az
aeroszol koncentracio a téli idészakban, a lakossagi fiités intenzitasatdl s végsd soron a
havi atlaghdmérséklettdl fliigg. Ha hidegebb az idd, akkor joval tobbet flitenek s igy
megemelkedik a kibocsatott égéstermék a levegdben, tehat maga az aeroszol

koncentracio is.
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21. Abra: A mintézott idészakban mért havi atlagos hémérséklet és csapadék

adatok (forras: http://www.ksh.hu/docs/hun/xstadat/xstadat_evkozi/e_met002.html)
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4.2. Az aeroszol mintak széntartalma

4.2.1. A kifejlesztett elemanalizatoros aeroszol széntartalom

mérés validalasa

A kifejlesztett elemanalizatoros aeroszol széntartalommérés validalasahoz olyan
valos aeroszol mintdkat hasznaltunk, melyek széntartalmat a nemzetkozileg elismert
SUNSET tipust aeroszol EC/OC/TC infravorés (NDIR) szénelemzdvel eldzetesen
meghataroztak [65]. Az Gsszeméréshez hasznalt aeroszol mintak fajlagos széntartalma

20-80 ug/cm? kozott valtozott sziirénként.

80

70
y = 0.7895x - 0.2398
60 R? = 0.9409
I/

o ¥
g %
3 50
» /f' 1
= I =
S 40 =
(=2
=)
2 30 I ll
<
L

10

0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sunset TC (ugC/cm? sz(iré)

22. Abra: A valos aeroszol mintdkra a SUNSET késziilékkel mért 6sszes
széntartalom (TC) fiiggvényében a fejlesztett elemanalizatoros (EA) modszerrel mért

értekek.

Az 0sszemérés eredményeit bemutatd 22. abrabdl is lathato, hogy a két fliggetlen mérési
médszer altal szolgaltatott eredményeket kozott nagyon jé korrelacio adodott (R%>0,94),
igy az 4 EA modszerrel mért értékekbdl s a valds széntartalom értékek nagy

biztonsaggal kiszamithatok.
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4.2.2. A debreceni belvarosaban gylijtott mintak széntartalma

A debreceni aeroszol mintdkon mért eredmények alapjan az aeroszol
tomegszazalékaban kifejezett széntartalmara is kimutathatdo egyfajta szezonalitas,
hidegebb id6szakban az intenzivebb fiités kovetkeztében tobb tiizel6anyagot égetnek el
a lakosok, ezaltal tobb biogén vagy fosszilis szenet bocsatanak a légkorbe. A 22. dbran
jol lathatd, hogy a nagyobb aeroszol koncentracié mellé rendre nagyobb széntartalom
tarsul, vagyis az aeroszolok nagyobb szazalé¢kat adja a szén. Kiugrd érték ebben az
adatsorban is lathatoak, hiszen a 2012 év marciusaban nem volt kimagasléan nagy az
aeroszol koncentracio (20,04 ug/m®) mégis a 2012 évre viszonyitva ebben a honapban
volt a legmagasabb atlagos széntartalom (33%). Ezt a jelenséget valdszintileg a honapra
jellemz6 kiugréan nagy szarazsagnak (amely indokoltta tette az altalanos tlizgyujtasi
tilalom elrendelését) illetve a viharos szél altal eléidézett porviharoknak Ilehet
tulajdonitani. Ugyanekkor az atlaghdmérséklet is alacsony volt (9,5 °C), és az eldtte
1év6 honapban gyakorlatilag folyamatosan fagypont alatt volt a napi atlag hdmérséklet
(-3°C-os havi atlag hdmérsékletet).

2012-ben az aeroszol tomegének atlagosan a 25%-at tette ki a szén frakcio, ami a
nyari minimum (17%) és a kora tavaszi maximum (33%) ko6zott valtozott. 2013-ban az
aeroszol tomegének atlagosan mar csak 21%-a volt a szén, amely csokkenés 1ényegében
az eléz6d évihez képest sokkal enyhébb télnek volt kdszonhetd. A két évre jellemzd
nyari minimum értéke gyakorlatilag azonos volt (17%), viszont a 2012-es zord tél soran
egy extrém magas kora tavaszi széntartalom maximumot (33%) mértem, ami minden

bizonnyal az intenziv tiizelésnek volt koszonhetd.
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23. Abra: Szazalékos széntartalom a debreceni aeroszolban

5. Tablazat: A vizsgélt id6szak soran mintdzott levegd széntartalma,

szénkoncentracidja

Mintavételi Havi 6sszes szén  Szén koncentracié  Egyéb Gsszetevs Szén %
Hoénap (TC) tomeg (mg) (ng/m?3) koncentracio teljes sz(rén
(ng/m?)
01/2012 2,93 5,58 10,76 17%
02/2012 3,80 9,34 21,16 31%
03/2012 2,69 6,63 13,41 33%
04/2012 2,11 4,06 12,44 25%
05/2012 1,09 2,91 10,85 21%
06/2012 0,83 2,47 12,36 17%
07/2012 1,66 3,42 12,86 21%
08/2012 n.a. n.a. n.a. n.a.
09/2012 n.a. n.a. n.a. n.a.
10/2012 3,94 7,11 17,74 29%
11/2012 4,36 10,69 24,59 30%
12/2012 5,16 10,00 28,58 26%
01/2013 3,89 7,37 24,51 23%
02/2013 2,71 6,40 22,14 22%
03/2013 2,26 5,25 19,30 21%
04/2013 1,92 4,47 15,06 23%
05/2013 1,13 2,63 12,50 17%
06/2013 0,92 2,63 12,03 18%
07/2013 1,46 2,90 13,71 17%
08/2013 1,12 2,78 12,98 18%
09/2013 1,09 2,70 10,19 21%
10/2013 3,44 6,82 21,26 24%
11/2013 2,95 7,33 21,23 26%
12/2013 2,95 9,86 28,25 26%
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4.3. Az aeroszol mintak széntartalmanak radiokarbon

eredményel, fosszilis/recens arany

A 1égkori aeroszol széntartalma recens (mai bioldgiai) illetve fosszilis szénbdl
tevodik 0ssze. A két komponens aranya €vszakonként eltérd lehet, hiszen a természet
bioldgiai aktivitdsa valtozik, masrészt az antropogén forrasok (példaul fiités) is erds
szezonalitast mutatnak. Az antropogén forrasbol szarmazoé aeroszol szene lehet fosszilis,
de lehet recens is, ami a fiitésnél felhasznalt tiizel6anyag fajtajatol fiigg. Mig a fosszilis
szénnek nincs mérhetd radiokarbon tartalma, addig a mai bioldgiai szén fajlagos
radioaktivitasa kozel 100pMC (100 pMC=226 Bq/kgC).

Az aeroszol széntartalmanak a radiokarbon tartalmat s a tovabbi eredményeket a 6.

tablazat foglalja Ossze.
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24. Abra: A debreceni 16gkori PM2.5 aeroszolra meghatarozott fc és fr értékek
idébeli alakulasa a megfigyelt 2012 és 2013 években

A 23. abra mutatja az aeroszol széntartalmaban a fosszilis illetve recens frakcio
szazalékos megoszlasat. 2012-ben és 2013-ban is a recens szén aranya decemberben
volt a legmagasabb (81,5% 2012-ben és 88,2% 2013-ban), igy a fosszilis szénarany
szintén ekkor volt a legkevesebb (18,5% 2012-ben és 11,8% 2013-ban). A recens szén

minimumok is az év ugyanazon honapjara, majusra estek mindkét évben (66,1% 2012-
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ben és 55,8% 2013-ban), amihez az éves maximalis fosszilis ardny tarsult szintén
mindkét év majusaban (33,9% 2012-ben és 44,2 % 2013-ban).

A 2013-as év decemberében a mérések szerint a recens szén aranya tobb mint
hétszerese a fosszilis szénnek. Ami megddbbentden nagy eltérésnek szamit, hiszen a
nyari honapokban majdnem megegyez6 55,8% (recens) illetve 45,2% (fosszilis) volt az
aranyuk.

Eredményekbdl az lathatdé, hogy a fltési idOszakban, amikor egyébként a
novényzet nyugalmi allapotban van, mégis megnd az aeroszol recens (biologiai) szén
tartalma. Meglepdnek tiinhet, hogy egy biogén szénforras legerdsebben a tél kozepén
jelentkezik. A jelenség legvaldszinlibb magyarazata az lehet, hogy bar ez valdban
biologiai eredetli szén, de nem természetes forrasbol, hanem antropogén forrasbol
szarmazik, példaul a lakossagi fatiizelésbol.

A faval valé fltés egyre elterjedtebb Magyarorszagon, mivel a foldgaz ara
jelentésen megnovekedett. A nagymértékli faval vald fiitésnek tulajdonithatd az
aeroszol széntartalmaban recens frakcid nagymértékii novekedése a fosszilissel
szemben. A faval valo lakossagi tiizelés jellemzdje az, hogy az égetd berendezések
leggyakrabban korszertitlenek és nem megfeleld hatasfokon miikddnek, valamint
nincsenek égésterméket tisztito sziirokkel ellatva.

A nyéri idészakban a természetes eredetii recens szén keveredik az antropogén
(kozlekedés, ipar) eredetli fosszilissel. A téli iddszakban a természetes eredetli szén
forrasanak intenzitasa lecsokken, mig az antropogén forradsbol szarmazo szén mértéke
fokozatosan nd (decemberig). A ndvekedés kivalto ok a flités. A szén illetve gaztiizelés
esetén fosszilis frakcioju, mig ezzel ellentétben fatiizelés esetén recens frakcioji szenet

tartalmazo aeroszol keletkezik.
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6. Tablazat: Az acroszol széntartalmanak recens illetve fosszilis része

Mintavételi Szén koncentracio Recens C Fosszilis C C-14 pMC (%)
hénap (ug/m3) (+10%) (ug/m3) (+10%)  (ug/m3) (+10%) (+0,5%)
01/2012 5,58 4,31 1,24 83,4
02/2012 9,34 6,61 2,74 76,4
03/2012 6,63 4,97 1,66 81,0
04/2012 4,06 2,85 1,20 75,9
05/2012 2,91 1,92 0,98 71,4
06/2012 2,47 1,69 0,76 73,7
07/2012 3,42 2,21 1,25 69,8
08/2012 n.a. n.a. n.a. n.a.
09/2012 n.a. n.a. n.a. n.a.
10/2012 7,11 5,35 1,82 81,2
11/2012 10,69 8,45 2,22 85,4
12/2012 10,00 8,16 1,85 88,1
01/2013 7,37 5,69 1,68 83,4
02/2013 6,40 4,91 1,49 82,9
03/2013 5,25 3,82 1,41 78,6
04/2013 4,47 2,98 1,50 72,1
05/2013 2,63 1,47 1,19 60,3
06/2013 2,63 1,67 0,94 68,4
07/2013 2,90 1,98 0,92 73,6
08/2013 2,78 1,83 0,95 71,2
09/2013 2,70 1,78 0,92 71,1
10/2013 6,82 4,97 1,85 78,8
11/2013 7,33 5,72 1,62 84,2
12/2013 9,86 8,70 0,81 95,3

Altalanossagban megallapithatjuk tehat, hogy a nyari idészakokban, amikor a
természet aktivitdsa maximalis nagyobb mennyiségben keriil természetes iton szén a
légkori aeroszolba. Ezzel szemben Osszel €s télen, ahogy a bioszféra aktivitasa
lecsokken akkor a természetes eredetli szén komponens aranya is csokken. Viszont az
antropogén forrasu szén a fiités kdvetkeztében nagyobb mennyiségben keriil a 1égkorbe

a téli 1doszakban.
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4.4. A levegOben az aeroszol formaban 1€vo recens és

fosszilis szén mennyisége Debrecen belvarosaban

A levegdben aeroszol formaban jelenlévO Osszes széntartalombol illetve a
radiokarbon mérésekbdl nyert fosszilis/recens aranybol kvantitativ modon kiszamithaté
a légkori fosszilis és recens aeroszol szénkoncentracio.

Amint azt a 24. abra szemlélteti a fiitési idészakban megemelkedik mind a

fosszilis, mind a recens aeroszol szén koncentracidja.

M Recens M Fosszilis

-
~N

Fhtési szezon

-
(=]

Szén részecskék a levegbében (ug/m?)

N N &N &N N N N N N N &N N M® MO M0 0 00 OO 0 0 6O 60 o0 M
T T T T T T T T T T O T T O T T T T T T T T - w
§ §$8 8§88 8§88 8 8§88 88 88 88 8 888 8 8 8
- &N o v M~ ©® 6 © T N T N ™ wn ~ e O 9 N
[ — I (=1 © O O v = == O O ©o (=] o @ v = -

Mintavételi honap

25. Abra: A recens és fosszilis értékek alapjan meghatarozott recens és fosszilis

széntartalmtl aeroszol hozzajarulas abszolut tomegkoncentracioban

A fosszilis frakciora jellemzd, hogy téli maximummal, illetve nyari minimummal
rendelkezik. 2012-ben a legmagasabb fosszilis szén koncentracié februarban volt (2,74
ugC/m?), a legalacsonyabb pedig juniusban (0,76 pgC/m?). 2013-ban a maximalis
fosszilis frakcio koncentracidja oktoberben volt (1,85 ugC/m3®), mig a minimalis
decemberben (0.81 pgC/m?). Aranyaiban a téli maximum, 2012-ben valamivel tobb,
mint harom és félszerese volt nyari értéknek, mig a sokkal enyhébb teli 2013-as évben

ez az arany csak 2,3 volt. Mikdzben a nyari minimum értékek nagyon hasonloak, addig
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a joval hidegebb 2012-es téli maximum idején a levegd fosszilis szén aeroszol tartalma
kozel masfélszerese volt a 2013-as évben mért maximum értéknek.

2012-ben a legmagasabb recens szén koncentraci6 novemberben volt (8,45
ugC/m?), a legalacsonyabb pedig juniusban (1,69 pgC/m?). 2013-ban a maximalis
recens frakcid koncentracidja decemberben volt (8,7 pugC/m®), mig a minimalis
méajusban (1,47 ugC/m?®). Aranyaiban a téli maximum, 2012-ben kdzel 6tszdrdse volt
nyari értéknek, mig a 2013-as évben ez az arany 5,9 volt.

Azon tal, hogy meglep6 modon, télen a levegdben joval magasabb recens szén
tartalom volt jellemzd, mint nyaron, itt is megfigyelhetd a tavasz és 6sz kozotti Kis
mértékit lokalis nyari maximum. Ennek a bonyolultabb szezonalitdsnak az oka
valosziniileg az, hogy a recens szénnek természetes €s antropogén forrasai is vannak,
ellentétben a fosszilissel, ami Iényegében tisztdn antropogén eredetli. A nyari lokalis
recens szén maximumot nagy valoszinliséggel a nyaron felfokozodo természetes
biologiai aktivitasnak a szamldjara irhatjuk.

A két éves periodus alatt minden honap esetében aeroszol formaban a recens szén
tobb volt a levegdben, mint a fosszilis szén. Ez a kiilonbség a téli honapokban
mutatkozik meg legszélsdségesebben. A téli maximumok idején a recens aeroszol szén
koncentracioja akar OtszOrOse-hatszorosa is lehet a nyarra jellemzé minimum
értékeknek. Ezzel szemben a fosszilis szén aeroszol novekmény télen a nyarra jellemzo
értéknek csak kétszerese-hdromszorosa volt. Tehat a recens szén mennyisége
szezonalisan sokkal nagyobb ingadozasokat mutat abszolut koncentracioban a
levegdben, a fosszilishez képest. Ennek alapvetdé oka az lehet, hogy az antropogén
recens szénforras, 1ényegében a lakossagi fatiizelés, nagyon jelentds hozzajarulast ad a
1égkor recens szén aeroszol terheléséhez Debrecenben.

Méréseim alapjan a fosszilis frakcié 2012-ben atlagosan az Gsszes aeroszolnak a
7,05%-4t tette ki, mig 2013-ban 5,94%-at. A recens frakcidé pedig ennél nagyobb
mennyiségben van jelen az 6sszes aeroszolban, mégpedig 2012-ben 19,57%, mig 2013-
ban 15,4% volt. Mindkét év mérési eredményei azt mutatjak, hogy éves szinten a levegd
recens szén aeroszol tartalma atlagosan kozel hdromszorosa a fosszilis szén

mennyiségének.
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5. Osszefoglalas

Jelen tanulmanyban arra térekedtem, hogy a Karpat-medence egy nagy varosaban,
Debrecenben meghatarozzam a 1€gkori széntartalmu aeroszol recens €s fosszilis eredetii
jarulékat havi atlagmintakra vonatkoztatva. Mivel a levegdben 1év6 aeroszol szerves és
elemi szénalkotéi (OC+EC=TC) mellett sok szervetlen eredetli dsszetevd is jelen van,
ezért fontos volt ezen alkotok elkiilonitése. A mintak széntartalmat egy ujszera
modszerrel, EA-IRMS csatolt rendszer segitségével hataroztam meg. A C-14 minta
elokészités soran a mintakat egy specialis feltaro rendszeren égettem el és a keletkezett
CO, gazt kriotechnikai 1ton tisztitottam meg. Az AMS mérést kovetéen
meghatarozhaté volt minden minta jelenkori szén arany (fc) értéke, amelyek
Osszehasonlitdsdval mennyiségi megkiilonbozetést tettem az egyes honapokban
tapasztalt recens és fosszilis acroszol hozzajarulasokrol a vizsgalt id6szakban.

A PM2.5 aeroszol tomegkoncentracidja 13-39 pg/m® kozott valtozott az altalam
vizsgalt 2012-2013-as évek alatt. A két éves eredmények alapjan megallapithatd az
aeroszol koncentraci6 valtozasra jellemz0 szezonalités: a flitési iddszak kozeledtével az
aeroszol koncentracidja emelkedésnek indul és decemberben idészakos maximumot ér
el, ami megkdzelitéleg haromszorosa a nyari minimumoknak.

A két éves 1d6szak alatt az aeroszol széntartalma hasonld trendet kdvetett, mint a
teljes aeroszol tomegkoncentracidja. A vizsgalt idészak leghidegebb honapjaban
kiugréan magas széntartalom volt mérhetd, ami minden bizonnyal az intenziv
tiizelésnek volt kdszonhetd.

A légkori aeroszol fosszilis illetve recens széntartalmanak az ardnya egy nem vart
informacioval szolgalt, mégpedig, hogy a recens szén mennyisége akar hétszerese is
lehet a fosszilis szén mennyiségének. Meglepd, de a fiitési idészakban, amikor a
novényzet nyugalmi allapotban van, nd az aeroszol recens szén tartalma. Feltételezésem
szerint ennek valdsziniisithetd oka a lakossagi fatlizelés, amely a gazarak novekedése
miatt egyre elterjedtebb az orszagban.

A fosszilis szénkoncentraciok nydri minimum értékei mindkét évben nagyon
hasonloak. Viszont a joval hidegebb 2012-es téli maximum idején a levegd fosszilis
szén aeroszol tartalma kozel masfélszerese volt a 2013-as évben mért maximum

értéknek.
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Meglepd modon, télen joval magasabb recens szén tartalmakat mértem a levegdben,
mint nyaron, ugyanakkor itt is megfigyelhetd, mint az Osszes aeroszol koncentraciod
esetében is, a tavasz és 6sz kozotti kis mértékii lokalis nyari maximum. Ennek a
bonyolultabb szezonalitdsnak az oka valoszinlileg az, hogy a recens szénnek
természetes és antropogén forrasai is vannak, ellentétben a fosszilissel, ami lényegében
tisztan antropogén eredettl.

A két éves periddus minden honapjaban tobb volt a levegdben a recens szén, mint a
fosszilis. Ez a kiilonbség a téli honapokban mutatkozik meg leginkabb. A fosszilis
frakcio esetén a nyari minimum kozel négyszerese is lehet a téli maximumnak, ami
jelentés koncentracid emelkedés. De ehhez képest a recens frakcié koncentracio
novekedése sokkal nagyobb mértékii, hiszen a nyari minimumnak akar kozel a
hatszorosa is lehet a téli maximum. Ez extrém nagy koncentraciondvekedést jelent.
Tehat a recens szén mennyisége szezonalisan sokkal nagyobb ingadozasokat mutat,
mint a fosszilis. Ennek alapveté oka az lehet, hogy az antropogén recens szénforras,
Iényegében a lakossagi fatiizelés, nagyon jelentds hozzéjarulast ad a 1égkdr recens szén
aeroszol terheléséhez Debrecenben.

Mindkét év mérési eredményei azt mutatjak, hogy éves szinten a levego recens szén
aeroszol tartalma atlagosan kozel haromszorosa a fosszilis szén mennyiségének, s a
recens szén maximum télen, a szmog riadok iddszakaban volt. Mindez arra utal, hogy
valosziniileg nem elegendd csak a fosszilis forrdsok korlatozasara koncentralni ilyen
idészakokban, illetve azoktol nem varhat6 atiité eredmény, hiszen nem fosszilis, hanem
recens szén az, amibdl ardnyaban is sokkal tobb van ekkor a levegdben. Ennek
csokkentéséhez a lakossagi fatlizelés korlatozéasara lenne sziikség, vagy annak radikalis
modernizalasara, ami mar komoly tarsadalompolitikai és szocialis problémaékat vethet
fel. Azonban szem el6tt kell tartanunk, hogy az altalam vizsgalt PM2.5 méretfrakcioja
aeroszol jelentds szerepet jatszik a kiilonféle betegségek kialakuldsaban, magas
koncentracioja a levegOben sulyos egészségligyi kockazatot jelent.

Az uttord jellegli aeroszol C-14 vizsgalatok meglepd eredményt szolgaltattak a
varosi aeroszol recens/fosszilis széntartalmanak alakuldsat illetden, alapvetden
atformalhatja az aeroszol probléméak megitélését s annak célszerii kezelési modjat. A
jovOben tervezziikk az aeroszolban a kiilonb6z6é széntartalmi kémiai komponensek

egyedi elvalasztasat (példaul vizoldhatd, elemi és szerves szén), s azon beliil a fosszilis
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¢s recens aranyok behatobb vizsgalatat, amellyel a kiilonb6z6 forrasok hozzajarulasat és

szezonalitasat még jobban meg lehet majd ismerni.
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