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Vdrosi és barlangi aeroszolok vizsgdlata PIXE és mikro-PIXE mddszerrel

1. BEVEZETES

A légkori aeroszol, és kiilondsképpen az antropogén eredetii

részecskék, szamos globalis kornyezeti problémaval - kedvezdtlen
klimavaltozas, 6zonlyuk, levegdszennyezés €s egészségiigyi hatasok -
allnak kapcsolatban [Kul99].
Ahhoz, hogy megérthessiik hatasaikat valamint légkorfizikai és
légkorkémiai folyamatokban jatszott szerepiiket, ismerni kell a 1égkori
aeroszol mennyiségét, méreteloszlasat és Osszetételét, valamint ezek
idébeli és térbeli valtozasait.

Az alacsony kimutathatosdgi hatdrokkal jellemzett multielemes
analitikai moddszer, a PIXE (részecske indukalt rontgenemisszio,
elnevezése az angol megfeleld Particle Induced X-ray Emission
kifejezésbol képzett betliszoként terjedt el) kiilonosen jol alkalmazhato a
légkori  aeroszol  kutatdsokban, amikor is  nagyszdmu, kis
anyagmennyiségii minta gyors, komplex vizsgalatat kell elvégezni.

Az aeroszol elemi Gsszetételének vizsgalata mellett egyre inkabb
az érdeklddés eldterébe keriilt az egyedi szemcsék elemzése, azok fizikai,
kémiai ¢és morfologiai jellemzdinek meghatarozasa. A fény- ¢és
elektronmikroszkdpiai vizsgalatokat hasznosan egésziti ki a PIXE
modszert pasztazd mikronyaldb technikdval kombinald Un. mikro-PIXE
moédszer. Ennek segitségével széles rendszamtartomanyban, az elektron
mikroszondanal akar két nagysagrenddel jobb detektalasi érzékenységgel,
kozel 1 pum-es térbeli feloldassal lehet informacidt nyerni az aeroszol
minta, és azon beliil az egyedi szemcsék tulajdonsagairol.

Bekapcsoldodva a Magyar Tudomanyos Akadémia Atommagkutatd
Intézetének (ATOMKI) Elektrosztatikus Gyorsitok Osztalyan foly6
légkori aeroszol kutatdsokba PhD munkdm célja varosi és barlangi
aeroszol mintdk vizsgalata volt PIXE ¢és mikro-PIXE modszerek
alkalmazasaval. Célként szerepelt még az elemi Osszetétel mellett az
aeroszol jellemzdinek Gsszetettebb vizsgalata is, amihez 01j, méret szerinti
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szeparaciot valamint megadott idéfeloldast, folytonos mintavételt
lehetévé tevé technikdk (kaszkdd impaktor, “streaker”) bevezetése ¢és
alkalmazasa valt sziikségessé.

Dolgozatom elsd részében attekintést adok a 1égkori aeroszolra (2.
fejezet) valamint a PIXE modszerre (3. fejezet) vonatkoz6 irodalmi
ismeretekrdl, bemutatok néhany, a munka sordn alkalmazott mintavételi
technikat, ismertetem a kisérleti eljarast, (4. fejezet), valamint targyalom
az elemkoncentraciok ¢és elemaranyok mintavételi paraméterektdl (pl.
szivosebességtdol) vald fliggésének meghatarozasara iranyuld kisérletek
eredményeit (5. fejezet).

A dolgozat masodik részében (6. fejezet) foglalkozom a debreceni
régiora jellemzd aeroszol méret szerinti eloszlasanak, elemosszetételének,
szezonalis valtozasanak, valamint szennyezo forrasainak
meghatarozdsaval Debrecenben ¢és egy hattérteriileten (Hortobagyi
Nemzeti Park) gytijtott aeroszol mintdkon végzett PIXE és mikro-PIXE
vizsgélatok alapjan.

Befejezésiil, a 7. fejezetben, bemutatom a PIXE modszernek egy
Uj, jelen munkaban bevezetett alkalmazasi teriiletén, a barlangi aeroszol
kutatdsaban elért eredményeimet. A mintavétel a Szemld-hegyi-
barlangban tortént, amely a stirtin lakott budai Rozsadomb teriilete alatt
fekszik, és ahol a budapesti Szent Janos Korhaz évek ota barlangterapias
részleget mitkodtet. Mind a kornyezetvédelem, mind a barlangterdpia
szempontjabol fontos, hogy ismerjiilk és nyomonkdvessiikk a barlangi
klimaparamétereket, és ezen beliil a barlangi aeroszol jellemzdit és azok
valtozasait. A barlangi kutatds célja az volt, hogy Kkiterjesszilk a
légkorkutatashoz  kifejlesztett  standard mintavételezési  technikak
alkalmazasat a kozel 100 %-os relativ paratartalmu barlangi kdrnyezetre,
meghatarozzuk a barlangi aeroszolok - s benne a kiilsé, antropogén
eredetli szennyezdk - Osszetételét, méreteloszlasat, a barlangjaratok
mentén valo eloszlasat és terjedését, szezondlis valtozasait, és forrasait. A
barlangi aeroszolok vizsgalata kdzelebb vezethet a karsztbarlangok tisztitd
hatdsadnak, a barlangterapia hatdsmechanizmusanak, valamint a budai
termalkarszt barlangok keletkezésében és formakincsiik kialakuldsaban
kozrejatszo folyamatoknak a megismeréséhez is.



2. Légkori aeroszol

2. LEGKORI AEROSZOL

Aeroszolnak nevezzikk valamely gaznemii kdézegben finoman
eloszlott szildrd vagy folyadék részecskék egylittes rendszerét [Mész97],
[Hin82].

Az aeroszol viselkedésének leirdsanadl a részecskeméret a
legfontosabb paraméter. Egy aeroszol részecske Osszes tulajdonsiga
kisebb-nagyobb mértékben fiigg a méretétdl, sot, a tulajdonsdgokat
meghatarozo torvényszertiségek is valtoznak a részecske méretével. A
folyadék részecskék altalaban gomb alakuak, a szilard részecskéknek
azonban lehet Osszetett alakja is. Az aeroszolok viselkedését leird
elméletek csak gomb alakl részecskéket tudnak kezelni, ezért bevezettek
egy idealizalt méretet, amelyet ekvivalens aerodinamikai datméro-nek
(EAD) neveziink. A részecske atmérdjén a tovabbiakban az ekvivalens
aerodinamikai atmérdt értjiik, amit egy olyan egységnyi - a vizzel azonos -
stiriségli gobmb alakt részecske atmérdjeként definidlunk, amelynek az
aerodinamikai viselkedése a levegében megegyezik a kérdéses részecske
viselkedésével; értékét az atmérd és a relativ slirliség négyzetgyokének
hanyadosa adja meg [Hin82]. A 2,5 um-nél nagyobb atmérdji
részecskéket durva részecskéknek (durva modus vagy durva frakcid), az
ennél kisebbeket finom részecskéknek (finom moédus vagy finom frakcio)
nevezziik.

Az aeroszol leggyakrabban mért tulajdonsaga, amely egészségiigyi
¢s  kornyezetellendrzési  szempontbol is a  legfontosabb, a
tomegkoncentracio. Ez a géznemii kozeg egységnyi térfogataban mért
részecskeanyag tomege, szokasos mértékegysége g/m’, mg/m’ vagy
pg/m’.

A légkéri aeroszol a troposzféraban taldlhatd természetes ¢és
mesterséges eredetti szilard ¢és folyadék halmazéllapota részecskék
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Osszetett ¢és dinamikus rendszere. Méretiik a néhdny molekulabol allo
aggregatumok nm-es méretétél 100 um-ig terjed, ezt a hatart az tilepedési
sebesség szabja meg.

A 1égkori aeroszolok sokféle természetes €s antropogén folyamat
kovetkeztében keletkeznek (2.1. tablazat).

2.1. tablazat. Légkori aeroszol részecskék forrasai [IPCCI6]

Forréas kibocsatas, Mt/év
Természetes
Elsodleges
talaj eredetii por (asvanyi aeroszol) 1500
tengeri s 1300
vulkani por 33
biolégia hulladék 50
Masodlagos
természetes prekurzorokbodl szarmazé szulfatok, pl. (NH4),SOy4 102
biogén VOC'-kbél szarmazo6 szerves vegyiiletek 55
NO,-bdl szarmazd nitratok 22
Osszesen 3060
Antropogén
Elsédleges
ipari por, stb. 100
asvanyi futéanyagokbol szarmazo korom (elemi szén) 8
biomassza égetésbol szarmazo korom 5
Masodlagos
S0O,-bdl szarmazo szulfatok, pl. (NH4),SO, 140
biomassza égetés 80
NO,-b6l szarmazo nitratok 36
Osszesen 370
Osszesen 3430

A keltési mechanizmus szerint elsddleges ¢s masodlagos
részecskéket kiilonboztetiink meg. Az elsddleges aeroszolok kdzvetleniil
jutnak a légkdrbe foleg diszperzios folyamatokon keresztiil, a folyadék
vagy szilard halmazallapott masodlagos aeroszolokat nukleacids ¢és
kondenzéaciés  folyamatok  hozzdk  létre gaz  halmazéllapotu
prekurzorokbol.

Légkori aeroszolok méret szerinti eloszlasa lathato a 2.1. dbran. A
szemcsék tobbsége a 0,1 és 10 um kozotti mérettartomanyba esik. A talaj
eredeti por, a vulkdni por és az elsddleges antropogén forrasokbol

'voc: illékony szerves vegyiilet
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szdrmazo6 aeroszol nagy részét durva részecskék teszik ki, amelyek a
forrasuk kozelében hullanak ki egy-két oran beliil. A 1égkdrben hosszabb
ideig tartozkodd részecskék zome a gazok kibocsatdsabol képzddod
masodlagos aeroszol. A masodlagos részecskék mérete a koagulacio révén
gyorsan novekszik az akkumulacidos mérettartomanyig (0,1 - 2 pm).
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Atlagos életidejiik a légkorben két hét [Har96], és a légkori aramlasok, a
sz¢l akar tobb ezer kilométer tavolsagra is elszallithatjak dket.
2.1. abra. Légkori aeroszolok mérettartomanyai [Smi98]

Habar az aeroszol kibocsatasara vonatkozd becslések nagyon
bizonytalanok, az a tablazatbdl is nyilvanvalo, hogy globalis méretekben a
természetes forrasok jaruléka joval meghaladja a mesterségesekét. Az
antropogén forrasok jaruléka 10 % koriil van. A természetes forrasok —
kontinentdlisak és oOceaniak — csoportonként nagy teriileteken
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egyenletesen oszlanak el a Fold felszinén, €s a kibocsatott aeroszol nagy
kiterjedésti forrasteriiletekrél szarmazik. Ezzel szemben az antropogén
forrasok ugyan kisebb magnitidojuak, de foldrajzilag kisebb teriiletekre
koncentralodnak. Ezeken a teriileteken eldfordulhat, hogy az antropogén
jarulék meghaladja a természetes eredetii 6sszetevé mértékét.

Keletkezési modjuk sokfélesége és rovid életidejiikk miatt az
aeroszolok koncentracioja, méreteloszlasa és kémiai Osszetétele széles
hatarok kozott valtozik térben és idében, kornyezeti hatasaik ezektdl a
paraméterektol fliggve valtoznak. Habar az aeroszolok az atmoszféra teljes
tomegének csak egy toredékét (kb. 10°) teszik ki, fontos szerepet
jatszanak az atmoszféra kémidjaban, hatdssal vannak az emberek és
allatok egészségére ¢€s jolétére, valamint befolyasoljak a klimat is.

2.1. Aeroszolok egészségiigyi hatasai

A légkori aeroszol emberi egészségre gyakorolt negativ hatdsa mar
évek Ota ismert, és amidta korrelaciot talaltak az Egyesiilt Allamok
nagyvarosainak kozelében 1év6 aeroszolkoncentracio és a megndvekedett
halélozasi arany kozott [Rei95], az aeroszol miatti egészségi kockazat tjra
az érdeklédés kozéppontjaba keriilt. Tovabbi, az Egyesiilt Allamokban, az
Eurépai Unidban, Brazilidban ¢és még néhany orszdgban végzett
vizsgalatok [And94] Gsszefiiggést mutattak ki a megnovekedett aeroszol
koncentracio ¢és a légzoérendszeri, érrendszeri és rakos halalesetek,
valamint a tiidégyulladéds, asztma és mds 1égzdszervi megbetegedések
megndvekedett kockazata kozott. A legtobb amerikai vizsgéalat sordan a
haldlozas és a PMI10 (10 pum EAD-nél kisebb részecskék) kozotti
Osszefliggést vizsgaltak, mivel az USA-ban 1997-ig csak erre vonatkozdan
voltak hatosagi hatarértékek [EPA97]. Tovabbi vizsgalatokbdl azonban
kideriilt, hogy a korrelaci6 még jobb, ha csak a PM2,5 (2,5 um EAD-nél
kisebb atmérdjii) részecskéket, vagy a finom frakcido szulfat tartalmat
vették figyelembe. A koOvetkezetes monitorozéas elégtelensége miatt a
kérdés, hogy vajon maga a finom részecske tomeg, vagy pedig annak
valamelyik alkotdja okozza a megndvekedett egészségi kockdzatot, még
nem tisztazott.
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A kis aeroszol részecskéktdl (PM10) eredd terhelés foleg a
légzOrendszeren keresztiil éri az emberi szervezetet. A belélegzett
részecskék okozta kockazat fligg a kémiai dsszetételiiktdl €s attol, hogy a
részecskék a légzdrendszer mely részében rakodtak le. A lerakodas
szempontjabol a 1égzérendszert harom részre oszthatjuk: a feji rész, amely
az orrot, a szdjat, a garatot és a gégét tartalmazza, a 1égcs6-horgd tajek,
amely magéba foglalja a levegd utjat a gégétdl a horgdkig bezarodlag, és
végiil a tiid6 vagy alveolaris rész, ahol maga a géazcsere folyamata
torténik. A 2.2. 4bra a kiilonb6z6é méretli részecskék lerakddasanak
valoszinliségét mutatja az emberi 1égzdérendszer kiilonbozd részeiben
[Wil96]. A lerakodas helye fligg a részecske méretétdl. A 10 pum-nél

lerakodast hanyad

1 1 - 1
0,01 005 01 05 1 5 10 50 100

: kdzepes aerodinamikai atmérd pm
nagyobb részecskék kozel 100 %-a, valamint az 5-10 pm aerodinamikai
atmérdjl részecskék 60-80 %-a befogddik az orr-garat régioban. A kisebb
részecskék azonban mélyen behatolhatnak a tiidébe.
2.2. abra. Valoszinii lerakodasi hanyadok a 1égzorendszer egyes részeiben
az ICRP tiidédinamikéval foglalkozé csoportjanak modellszamitasai

alapjan
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Ha egy részecske egyszer lerakodott a 1égut mentén, akkor ott is
marad egy bizonyos ideig, attdl fliggden, hogy milyenek a részecske
kémiai tulajdonségai, a traktus melyik részébe keriilt, és hogy ott milyen
tisztitd folyamatnak van kitéve.

Az elsé két régidt nyalka boritja, amely folyamatos mozgéasban van
a légzés és a nyelés kovetkeztében, igy néhdny részecske elérheti a
gyomrot is. Ilyen moédon az itt lerakodott részecskék néhany o6rén beliil
kikeriilnek a légzorendszerbdl. A gazkicseréld szerepe miatt az alveolaris
régionak nincs ilyen védd nyalkarétege, és az itt lerakodott vizben nem
0ld6do részecskéktdl csak nagyon lassan, honapok, évek alatt tud
megszabadulni a tiid6. A vizben 0ldodo részecskék atjutnak a 1éghdlyagok
vékony membranjan és bekeriilnek a véraramba. A szilard részecskék
lassan feloldédhatnak, vagy talalkozhatnak a tiid6 makrofagjaival
(egyfajta fehérvérsejt), amelyek semlegesithetik ezeket a részecskéket, és
¢évekre elraktdrozhatjdk a tiiddben. Mas részecskéket a makrofagok a tiido
nyirokcsomoéiba szallithatnak. A rostos szerkezetli por, mint példaul a
szilicium, ellendll ennek a tisztulasi folyamatnak, és fokozatos hegesedést
vagy fibrozist okoz az alveolaris régioban.

2.2. Az aeroszolok hatasa az éghajlatra

Egy masik, az utobbi években nagy érdeklddésre szamot tartd
terlilet az aeroszol globalis klimara gyakorolt hatdsa. Az aeroszolok
sugarzasi viszonyokra gyakorolt hatdsa lehet direkt és indirekt. A direkt
hatadst a napsugarzds szoérodasa ¢€s abszorpcidja okozza az aeroszol
részecskéken. A sugarzasi hatds nagysagat az optikai mélység és az
aeroszol réteg vastagsidga hatdrozza meg. Minél nagyobb az optikai
mélység, anndl nagyobb a sugérzaskicserélédés. Ha ez az atmoszféra
magasabb régidiban (pl. a sztratoszféraban) megy végbe, ezen a
magassagon novekedni fog a hdmérséklet, mig lejjebb csokken. Az
aeroszolok sugarzast modositd tulajdonsagai fiiggnek a részecskék
méreteloszlasatol: ha az effektiv sugar nagyobb, mint 2 pm, ugy
viselkednek, mint az liveghaz gazok (Pl. CO,, CHy), és az Osszesitett
hatasuk a melegedés iranydba mutat a hosszuhulldmu foldi sugarzas
abszorpcidja miatt. Ha az effektiv sugéar kisebb, mint 2 pm (a legtdbb
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légkori aeroszol ilyen), akkor a rovidhullami napsugérzas visszaverése
valik az elsddleges folyamattad, és ez Osszességében hiitd hatéast
eredményez [Col98].

Az indirekt hatds az aeroszol részecskéknek a felhdképzddésben
jatszott szerepébdl, és heterogén kémiai folyamatokban valo részvételébol
adodik. Kondenzéaciés magokként novelhetik a felhdk el6forduldsat és
megvaltoztathatjdk tulajdonsagait (példaul megvaltoztathatjak a felhot
noveli a felhd sugéarzast visszaverd képességét). Heterogén kémiai
folyamatokban valé részvételiik befolyasolhatja a 1égkérben nyomokban
1év6 egyes Osszetevok (liveghdz gazok, €s sztratoszférikus 6zont kiiilepitd

A legtobb antropogén eredetli aeroszol részecske a troposzféra
felso rétegében talalhato. A fentebb leirtaknak megfeleléen az antropogén
aeroszolnak hiitd hatas tulajdonithatd, de azt, hogy milyen mértékben fog
a klima valtozni az aeroszolok hatasara, nem lehet elére tudni. Habar a
kiilonboz6 globalis klima modellek figyelembe veszik az aeroszolok és a
felhdk hiitd hatasat, hatdsuknak becslésében nagy a bizonytalansag az
aeroszolok forrasainak, eloszldsanak és tulajdonsagainak hidnyos ismerete
miatt. Ahhoz, hogy pontosan ¢értelmezni lehessen a napjainkban
végbemend globalis klimavaltozast és megjosolni a jovoben végbemend
folyamatokat, tovabbi nagy szamu, megbizhatd, egymassal dsszevethetd, a
Fold kiilonbozd részeirdl szarmazod megfigyelési és analitikai adatra van
sziikség.

2.3. Aeroszol mintavétel

Az aeroszol mintdk vétele teljes egészében fizikai folyamatok
alapjan torténik. Pontosan mért térfogatu levegdt szivattyuzunk at olyan
szliroberendezéseken, amelyek egy vékony aeroszol réteget
eredményeznek az aeroszol részecskék méret szerinti szeparacioja nélkiil,
vagy részecskeméret szerint szétvalasztva. Fontos, hogy a szivattyl
mikddése ne eredményezzen Ujabb szennyezddést, tovabba lokalis
levegdaramlasok keltésével ne zavarja a reprezentativ mintavételt. Ezeket
a feltételeket a membranszivattyuk teljesitik.
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Azt, hogy a mintagyijtéshez milyen mintavevot célszerii
alkalmazni, tobb tényez0 hatarozza meg. Elsésorban az, hogy melyik
aeroszol Osszetevdt akarjuk meghatarozni, és milyen analitikai médszerrel.

A tovabbiakban néhany, vizsgalataink soran hasznalt mintavevo
tipust ismertetek.

Sziirok

Légkori aeroszol mintavételéhez leggyakrabban  szlirdket
hasznalnak. Azt, hogy milyen tipusi sziirét alkalmaznak, a vizsgalati
moddszer hatarozza meg.

A leggyakrabban hasznalt szlir@ a szélas szerkezetli liveg, mivel
er6és, nem nedvesedik, ¢és nagy a gyljtési hatdsfoka. Hatrdnya, hogy
viszonylag sok nyomelemet tartalmaz, amelyek mennyisége szlir6rol
szlrére valtozik, 1igy tobbnyire csak az aeroszol tomegének
meghatarozdsara hasznaljak.

Mikroszkdpos és elemanalitikai vizsgalatokhoz a membransziirék
a legalkalmasabbak, amelyeket vékony polimerfolidn maratott nyom-
technikéaval 1étrehozott egyforma méretti lyukak sorozata jellemez. 0,003
um-t6l 8 um-es porusatmérdig allnak rendelkezésre kiilonb6zd
membransziirok. Az aeroszol Osszetételének kémiai vizsgélatahoz
celluloz-nitrat  vagy  celluloz-triacetdt anyagt  membransziirdket
alkalmaznak széles korben, mivel ezek az anyagok jol oldodnak szerves
oldoszerekben.

PIXE vizsgalatokhoz polikarbonat alapanyagi membranszirdket
haszndlunk. A Nuclepore Costar polikarbonat szlir6k kiillondsen
alkalmasak PIXE-vel végzett kornyezeti aeroszol mérésekre, mivel nincs
zavar¢ hatteriik, egyenletes lyukatmérdjliek, nagy a porozitasuk (néhany
szazalék) és rendkiviil vékonyak (a 8 um lyukatméréjii sziird esetében a
lyukak szama 10° cm™, tdmege 1 mg/cm’, és vastagsaga 7 pm).

Légkori aeroszol minta idealizalt méreteloszlasa lathaté a 2.3.
abran [Joh88], [Cah81]: a részecskék méretiik alapjan két frakciora
oszlanak, durva ¢és finom frakcidra. Természetesen adddik tehat, hogy a
vizsgalatok céljabol a durva és finom frakcié kozotti hatart 2,5 um-nél
htzzuk meg. A két méretfrakcio jol elkiilonithetd egy 8 um-es Nuclepore
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2. Légkori aeroszol

o

sziirdvel, amelynek a befogasi hatasfok fiiggvénye a 2.3.b. abran [Joh8§]
van feltliintetve. Az 50 %-os sziirési hatdsfok épp a részecskeméret-
eloszlasi gorbe minimumdanal van, ennek eredményeképpen a finom
frakciot csaknem teljesen datereszti, amely egy masik, 0,3-0,4 pm

T T T
(a)
o 100 : t

80 - (b) 4
60 ]
40 -
20+ -

1 I t

01 1 10 100

atmérd, pm

porusatmérdjii  Nuclepore sziirével kozel 100%-os hatasfokkal
osszegylijthetd. Igy két kiilonbozd porusatmérdjii sziird egymas utani
soros alkalmazésaval elvégezhetd az egyszerii méret szerinti szeparalas.
2.3. abra. (a) Tipikus 1égkori acroszol tomegeloszlasa a részecskeméret
fliggvényében
(b) A 8 um porusatmérdjii Nuclepore sziiré befogasi hatasfoka

Egy éltalunk is hasznalt kétfokozati mintavevd lathato a 2.4.
abran.
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Varosi és barlangi aeroszolok vizsgalata PIXE és mikro-PIXE modszerrel

1. fokozat <

2. fokoz

n. fokozat

uto-
szlird

2.4, abra. NILU kétfokozatu mintavevo [NILU]

A mintaveviben egy 8 um ¢és egy 0,4 um porusatmeérdjli, 47 mm atméroji
Nuclepore Costar polikarbonat membransziirdé van egymas utdn
elhelyezve. Az el6zoeknek megfeleléen a durva modusu (2,5 pm-nél
nagyobb aerodinamikai atmérdjli) aeroszol részecskéket a 8§ um
porusatmérojl, a finom modust (2,5 um-nél kisebb EAD-jli) részecskéket
pedig a 0,4 um porusatmérdji sziird gyljti dssze.

Kaszkad impaktor (CI)

Meéret szerint frakcionalt mintasorozatokat inercialis szeparacio
révén nyerhetiink. Ennek egyik eszkéze a kaszkad impaktor (2.5. abra),
amely a levegdben Iévo
részecskéket aerodinamikai

atmérojiik szerint osztalyozza.
favoka

E  Dberendezésben a

levegé néhany  osztilyozo
fokozaton halad keresztiil,

impaktor
feliilet

minden egymast kovetd
favokanal  egyre  nagyobb
sebességgel. Minden fokozat
atlatszo a levegdvel aramlo
“ azon  részecskék  szamara,

amelyek atmérdje kisebb a

fokozat aerodinamikai

paraméterei altal meghatarozott
kritikus ~ értéknél. Azok a
részecskék, amelyek  nem

tesznek  eleget ennek a

feltételnek, becsapdédnak a

SZuro fokozathoz tartozo iitkozési

felilletbe, amely  egyuttal

mintatarté alapként szolgal. Az,

vakuumm szivattyihoz hogy az egyes fokozatokon

2.5. abra Kaszkad impaktor sematikus
12 rajza [Hin82]



2. Légkori aeroszol

befogott részecskék mely mérettartomanyba esnek, fiigg az adott fokozat
el6tti fuvoka atmérdjétdl, a fivoka és az impaktor feliilet tavolsagatol, és
az el6z0 fokozat befogési tulajdonsédgaitol. Konstans szivosebesség ¢€s
egyre kisebb atmérdjli fuvokdk kombinacidja eredményeként a
levegOminta sebessége egyre nagyobb lesz, ahogy athalad a mintavevon,
¢s egyre kisebb méretli részecskék rakodnak le az egymast kdvetd
fokozatokon.

Azokat a részecskéket, amelyek az utolsé fokozaton is atmennek,
egy utosziirovel lehet Osszegyljteni. Kaszkad impaktorokkal gytijteni
lehet nedves és szilard részecskéket egyarant. Az egyes méretfrakciok
sulya mérhetd, ¢és a részecskéket konnyen el lehet tavolitani a
mintatartorol tovabbi vizsgalatok céljara.

Mivel a kaszkdd impaktorban a részecskék szétvalasztasa
aerodinamikai méretiik alapjan torténik, a kaszkad impaktorok kiilondsen
jol hasznalhatok egészségiigyi vizsgalatoknal. A részecskék viselkedését
¢s a killonb6z6 impaktor fokozatokon torténd levalasztdédasat
reprezentativnak tartjdk az emberi légzorendszerbe keriild részecskék
viselkedésének leirdsara [S1098], [GA].

Streaker

Az aeroszolok iddbeli eloszlasdnak vizsgalatat teszi lehetové az
un. ,,streaker” mintavevo.

A PIXE International altal gyartott mintavevd [PI] (2.6. abra) egy
kor kertilete mentén folytonos aeroszol mintat szolgaltat egy hét vagy akar
hosszabb iddintervallum alatt.

Egy 0,3 pm porusatmérdjii Nuclepore szliré van felragasztva egy
82 mm atmérdjlii korongra. Ezt a szlirét folyamatosan 1épteti egy 1d6zitd
motor egy 1x8 mm” nagysagh szivo nyilas felett, amely egy folytonos, 8
mm széles savban aeroszol nyomot eredményez a szirdn. A szlrd folé
lehet helyezni egy szintén forgd impaktort és egy eléimpaktort is.
Osszeszerelés és ilizembe 4llitds utan a levegd a kozépsd fuvokan 1ép be a
rendszerbe, ¢és beleiitkozik az 4ll6 eléimpaktor feliiletbe, igy a streakerbe
csak egy bizonyos méretnél kisebb részecskék 1éphetnek be (ez fligg a
szivosebességtol, altalaban 10 um EAD a fels6 hatar).

13



Varosi és barlangi aeroszolok vizsgalata PIXE és mikro-PIXE modszerrel

2.6. abra. PIXE International streaker mintavevo

A tovabb aramlo leveg6bdl ezutan a Iéptetdmotor altal a szlirdt tartalmazo

koronggal szinkronban mozgatott impaktorra rakédnak le a durva
méretfrakcioji részecskék (2,5-10 um EAD), a 2,5 pum-nél kisebb
atmérdjii részecskék az impaktorral egyiitt 1éptetett szlird fokozat
megfeleld csikjaban gylilnek Ossze. Az impaktor gy(ijté feliiletén és a
szlir6n ily modon kapott folytonos mintabdl a bombazé nyaldb méretével
aranyos idofelbontassal (1-3 d6ra) nyerhetiink adatokat.
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3. A PIXE mddszer

3. A PIXE MODSZER

A PIXE (Particle Induced X-ray Emission, részecske indukalt
rontgen-emisszid) atomfizikai folyamaton alapuld analitikai modszer. A
vizsgalandd mintat gyorsitobol nyert toltottrészecske nyalabbal
sugarozzak be, és vizsgaljak a mintaban 1évo targetatomok legerjesztédése
soran kibocsatott rontgensugarzast.

Mar 1914-ben, Moseley uttérd munkéja [Mos13] soran ismertté
valt a fékezési sugarzds folytonos spektrumaban megjelend
karakterisztikus rontgenvonalak energidja ¢€s a sugarzast kibocsatd anyag
(elem) atomszerkezete kozotti szoros kapcsolat. Hamar nyilvanvalova
valt, hogy a rontgenspektroszkdpia segitségével lehetdvé valik Osszetett
mintak sokelemes vizsgalata, de a megfeleld rontgen-spektrométerek
hianya miatt még tobb ¢évtizednek kellett eltelnie a rutinszerli
szisztematikus analitikai alkalmazasokig.

A toltottrészecske gyorsitok megjelenése mar a szazad els6 felében
lehetové tette a protonokkal vagy nehezebb ionokkal keltett
rOntgensugarzas  vizsgalatdit, azonban az  energia  diszperziv
rontgenspektrometria ugrasszerti fejlddése a litium-driftelt szilicium
detektorok megjelenésének koszonhetéen az 1960-as évek végétdl
kezd6dodott.

El6szor 1970-ben Johansson és munkatarsai [Joh70] mutattak be,
hogy a 2 MeV energidju protonokkal torténd gerjesztés és a Si(Li)
detektorral vald rontgendetektdlds kombinacidja egy nagyon hatékony
tobbelemes nyomelem-analitikai modszert eredményez.

Az 1j analitikai modszer, amely PIXE néven valt ismertté, gyors
fejlddésnek indult. Ennek tobb oka volt. A kdrnyezeti problémak iranti
megndvekedett érdeklddés miatt sziikség volt egy hatékony nyomelem-
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Vidrosi és barlangi aeroszolok vizsgdlata PIXE és mikro-PIXE modszerrel

analitikai mddszerre. A PIXE alkalmas moddszernek bizonyult példaul a
levegd szennyezettségének valamint a kornyezetben ¢és az emberi
szervezetben 1évo toxikus elemeknek a meghatarozasara. Ezen kiviil sok
magfizikai laboratériumban szabadda valtak a kis energigju
gyorsitoberendezések, mivel a magfizikai érdeklddés eltolodott a nagyobb
energiaju tartomanyok iranyaba. Erdemes volt a meglévé gyorsitokat és a
rendelkezésre allo kiegészité berendezéseket (elektronikat, detektorokat,
szamitogépeket) mas, igy pl. analitikai célokra felhasznalni.

Tovabb novelte a PIXE iranti érdeklédést a mikronyaldb technika
fejlédése. Coockson ¢és munkatarsai [Coo72] 1972-ben 4 pm-es
nyaldbméretet értek el kvadrupol magnesekkel torténd fokuszalassal. Ma
rutinszerlien allitanak eld 1 um-es vagy még kisebb, 100 pA intenzitasu
nyalabokat. Az ilyen nyaldboknak sok érdekes alkalmazasi tertilete van, de
nyomelem vizsgéalatokhoz PIXE-vel kombinalva (mikro-PIXE-nek is
nevezik) egy nyilvanvalo alternativat kapunk, mivel a PIXE a
legérzékenyebb analitikai modszer, amelyet a mikronyaldbos technikaval
egylitt lehet alkalmazni.

A vildgon szamos PIXE laboratorium miikodik. Ezek egyike az
ATOMKI Elektrosztatikus Gyorsitok Osztalyanak PIXE csoportja, amely
jelenleg a PIXE moddszer mellett a mikro-PIXE technikat is alkalmazza.

3.1. A PIXE mddszer elméleti attekintése

A PIXE rontgenspektroszkopian alapuld analitikai modszer. Ha
t0ltott részecskével bombazzuk az atomot, a részecske és az atomot
koriilvevd elektronok kolcsonhatasdban végbemend folyamatok egyike a
rontgenemisszid. A toltottrészecske valamelyik belsd héjrol kiiit egy
elektront, melynek helyén lyuk marad (ionizacid). Amikor az igy kapott
lyuk betoltédik egy kiilsé héj elektronjaval, a vizsgalt atomra jellemzo
karakterisztikus rontgensugarzas emittalodik (Moseley-torvény), vagy az
energia atadodik egy kiilsé héj elektronjanak, és ez az elektron tavozik az
atombol (Auger-elektron).

Attol fliggden, hogy az ionizdcid melyik héjon ment végbe, €s
melyik magasabb héjrol to1tédott be a lyuk, beszéliink K, Kg, Lq, Lg, Ly,
... karakterisztikus rontgensugarzasrol (3.1. abra).
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M-vonalak
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3.1. abra. A f6 K és L atmenetek [Joh88]

A PIXE olyan kis energidju részecskegyorsitora épiil, amelyen
protonokbol, vagy néhany esetben héliumbol és nehezebb ionokbdl allo
nyalabot lehet eldallitani. Analitikai célokra 4ltaldban Van de Graaff
tipusu gyorsitok 2-3 MeV-es protonnyaldbjat hasznaljak.

A gyorsitobol kilépd nyalab szorofolian és kollimatorrendszeren
val6 4athaladas utan a kivant méretben és intenzitaseloszlassal 1ép be a
mérékamraba. A kamraban altaldban tobb minta analizisére van lehetdség
anélkiil, hogy a kamra vakuumat meg kellene bontani. A mérérendszer
legfontosabb részei a rontgensugarak mérésére szolgald detektor és a
mintara esd protonnyalab drammeérésére szolgalo Faraday-kalitka. A minta
altaldban egy vékony tartofoliara felvitt biologiai anyag, aeroszol
lerakodas, porréteg vagy egy megszaradt folyadékcsepp maradvanya.
Ezek mind vékony mintdk, amelyeken athaladva a nyalab energiaja csak
kis mértékben csokken, és ezaltal lehetséges a Faraday kalitkdban valo
arammérés. Vastag mintdk esetében (fémek, 6tvozetek, livegek, asvanyok,
stb.), amikor a nyalab teljesen elnyelddik a mintdban, mas elrendezés kell
az ram mérésére.

Kevés kivételtdl eltekintve a karakterisztikus rontgensugarzas
Ezeknek a detektoroknak nagy a hatdsfoka a kérdéses rontgenenergia
tartomanyban (2-20 keV) (3.2. abra [Joh88]).
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3.2. abra. Egy 30 mm” feliiletli, 5 mm vastag Si(Li) detektor elméleti
hatasfokgorbéje, amely egy pontszerii rontgenforrastél 30 mm tavolsagban
van elhelyezve (az abszorbealo rétegek becsiilt vastagsaga: berillium ablak
- 0,025 mm; arany elektrod - 0,02 pm; szilicium holtréteg - 0,1 pm)

Az energiafeloldds, amely az 5,9 keV energiaji csucs
félértékszélességeként van definidlva, altaldban 160 eV, ami nagyon jo
feloldasnak tekinthetd, és ami azt jelenti, hogy a periddusos rendszer
szomszédos elemeinek K, cstcsai tokéletesen elkiilonithetdk a
spektrumban. Egy tipikus PIXE spektrum lathat6 a 3.3. &bran.
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3.3. dbra. Egy esoviz minta PIXE spektruma. [Joh88]
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A mintabol kibocsatott karakterisztikus rontgensugarzas csucsai a
mintaban lejatszodo belsé gerjesztési folyamatok eredményeként 1étrejovo
folytonos hattéren iilnek. Valamely elemet a spektrumban jelenlévd csucs
alapjan akkor mondhatunk detektalhaténak, ha teljesiil az N, > 3\/7,1
Osszefiiggés, ahol N a csticsban 16vé impulzusok szdma, N, pedig a
csucs alatti hattérimpulzusok szama [Joh88]. Ennek a hattérnek a pontos
ismerete  rendkiviill  fontos. Lényeges  hattérosszetevé  kis
rontgenenergidknal a bombdazorészecskék altal a mintaban keltett
szekunder elektronoktol szarmazoé fékezési sugarzas, nagyobb rontgen-
energidknal pedig a mintarétegben lassuld bombazorészecskék fékezési
sugarzasa, valamint a nagyenergidji rontgensugarzas és a nyalab keltette
magreakciokbol  szarmazd gammasugarzas Compton-szérodasa a
detektoron.

A konnyl és kdzepesen nehéz elemek a K-rontgenvonalak, mig a
nehéz elemek, mint az 6lom, az L-vonalak segitségével figyelhetok meg
(3.4. abra [Joh88]).
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3.4. abra. Karakterisztikus rontgenenergia a rendszam fliggvényében

A 12-nél kisebb rendszdmu elemek karakterisztikus rontgensugarainak
energidja olyan kicsi, hogy azok a detektor ablakan elnyelédnek, szokésos
koriilmények kozott igy nem mutathatok ki. (Az utdbbi években sikerrel
fejlesztettek ki olyan ultravékony ablakt detektorokat, amelyekkel a 12-
nél kisebb rendszamu (B, C, N, O, stb.) elemek detektalasa is lehetové
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valik, bar az aruk egyeldre hatart szab széleskori elterjedésiiknek) A
spektrumon megjelend nagyszamu rontgencsiics a PIXE modszer nagy
érzékenységét  tiikkrozi. Az egyes csucsok teriilete kdzvetlen
analizise és az abszolut elemkoncentraciok meghatarozasa elvégezheto,
mivel az ionizacios hataskeresztmetszet szamolhatd, valamint ismertek a
kisérleti elrendezés paraméterei €s a nyalabaram is.

Egy analitikai modszer talan legfontosabb jellemzdéje a
detektalhatosagi hatar. A detektalhatosag hatarat ki lehet fejezni abszolut
modon, azaz tdmegben, vagy relativ modon, azaz koncentracidoban, amely
altalaban pg/g-ban vagy ppm-ben (10 g/g) van megadva. A 3.5. dbran
egy vékony szerves minta (a PIXE analizisek leggyakoribb esete, amikor
matrixban) detektalasi hatarérték koncentraciéi vannak 4brdzolva a
protonenergia ¢és rendszam fliggvényében [Joh88]. A tobbi paraméterrdl,
mint a nyalabaram, mérési id6, detektor hatdsfoka, feltételezziik, hogy
megegyeznek a rutinszer( vizsgalatok soran hasznalt értékekkel.
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3.5. abra. Minimalisan detektalhaté koncentraciok g/g-ban a rendszam (Z)
¢s a proton energia (E,) fiiggvényében egy vékony szerves minta esetében.

Az a tény, hogy a legnagyobb érzékenység aranylag alacsony
bombazdenergian jelenik meg, fontos abban az értelemben, hogy PIXE
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vizsgalatokhoz a kis gyorsitok a legmegfelelobbek, ¢és ez eldnyds mind
megbizhatdsagi szempontokbdl, mind gazdasagi megfontoldsokbol.

Jol latszik, hogy a PIXE modszer a 20 <Z <35¢ésa 75 <Z <85
két rendszdmtartomanyban a legérzékenyebb, szerencsére ebbe a
tartomanyokba esik a biologiai €és geologiai kutatdsok szempontjabol
fontos nyomelemek zome. A modszer relativ érzékenysége 10-6-107 g/g, a
minimdlisan detektalhaté anyagmennyiség 10-9-10-12 g, a minta jellegétol,
vastagsagatol és a nyalabmérettdl fiiggden. A meghatarozas hibaja 5-10
%.

Abszolut értelemben a PIXE rendkiviil érzékeny modszer, pl. egy
vékony szerves mintdn 5 mm atmérdjii beesd nyaldbbal a nyomelemek
pikogramm (10™% g) mennyiségben is detektalhatok.

Kiilondsen jo érzékenységet lehet elérni, ha a nyaldbméretet
mikronos kiterjedésiire csokkentik, ez esetben a mikro-PIXE elnevezést
szokés hasznalni. Néhany mikrométeres térbeli feloldas esetén az abszolut
detektalasi hatar eléri a 10"°-107"° g-ot.

Az utobbi években a mikro-PIXE modszer nagy jelentOségre tett

szert. A mikronyalab technika ¢és a PIXE modszer kombinacidjabol
1étrejott modszer tulajdonképpen az elektron mikroszonda megfeleléje. A
kiilonbség annyi, hogy az elektronagyut részecskegyorsitoval helyettesitik,
¢s mivel a megaelektronvolt energiaju protonokat sokkal nehezebb
fokuszalni, mint a néhany tiz keV-es elektronokat, fokuszalasukra
tobbnyire erds fokuszalasa lencserendszereket, magneses
kvadrupdllencsék kombinécidit hasznaljdk. Egy mikro-PIXE elrendezés
sematikus dbrazoléasa lathat6 a 3.6. dbran.
A gyorsitobol kilépd nyalab a targyréseken keresztiil 1ép be a rendszerbe.
A két, harom vagy négy kvadrupdlbol allo6 magneses lencserendszer
leképezi a targyrés kicsinyitett képét a vizsgalandé minta feliiletére. A
kibocsatott rontgensugarzast Si(Li) detektorokkal detektaljak. A targyrés
nagysagat valtozatni lehet, altalaban 10-100 pm nagysdgura nyitjak.
Tizszeres kicsinyitéssel a nyalab feloldasa 1-10 pm, ezaltal
mikroszkopikus méretli mintdk vagy nagyobb mintdk kis részleteinek
nyomelemtartalmat lehet meghatarozni. Ilyen mintdk pl. a szerves
szovetekben talalhato sejtek, vagy dsvanyi mintakban 1év6 zarvanyok.
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3.6. abra. Mikro-PIXE elrendezés sematikus rajza [Joh95]

Ugyantugy, mint az elektron mikroszonddk esetében, a proton-
nyaladbbal végig lehet péasztazni a minta feliiletén, és vizsgalni lehet az
egyes elemek koncentracio eloszlasat a hely fliiggvényében. Ez a technika,
amelyet altaldban elemtérképezésnek neveznek, természetesen tobb
informaciot szolgaltat a mintarol, mint néhany kivalasztott pont vizsgalata,
azonban az analizis ideje joval hosszabb, mivel szdmos pontrdl kell
elegendo, jo statisztikdju adatot gylijteni. A mikro-PIXE modszer nagy
elénye az elektron mikroszondaval szemben, hogy vékony mintakat
analizdlva (1-10 pum) a detektaldsi hatarok kb. két nagysagrenddel
alacsonyabbak, mint az elektron mikroszonda esetében, mig a térbeli
feloldas koriilbeliil ugyanakkora mindkét esetben.

Osszefoglalva, a PIXE olyan sokelemes analitikai technika,
amelynek nagy az ¢érzékenysége, azaz az elemek széles
rendszdmtartomanyaban alacsony a kimutathatésagi hatdra. Tovabba
nagyon kis anyagmennyiség elegendd6 a PIXE modszerrel torténd
analizishez, és rdadasul a legtobb minta nem igényel kiilonosebb
elokészitést a mérés eldtt. Ehhez hozzdjarul még az, hogy a PIXE mddszer
viszonylag gyors: egy minta analizise néhany percig tart, valamint az,
hogy a szerves anyagok esetétol eltekintve roncsoldsmentes, igy mod
nyilik a PIXE modszerrel vizsgalt mintak mas modszerekkel valo tovabbi
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analizisére, valamint alkalmas értékes mintdk, mint pl. miivészeti és
régészeti leletek vizsgalatara.

Mikronyaldb technikdval egyiitt alkalmazva a PIXE moddszer
alkalmas mikroszkopikus méretli mintak, vagy nagyobb mintak kis
részének f6- és nyomelem Osszetételének vizsgélatira, amely nagy
jelentdségli mikrostruktaraval rendelkezé mintdk esetében.

Abban az esetben, ha a minta nem helyezhetd el a
vakuumkamraban, pl. mérete vagy az anyaga miatt, akkor vizsgélatara a
kihozott nyaldbos PIXE moddszer ad lehetoséget. Ekkor a nyaldbot a
vakuumrendszer végét lezard vékony, példaul kapton folian at a levegdben
vagy mas gazkozegben vezetjiik a vizsgaland6 mintara.

3.2. Koncentracié meghatarozas

A PIXE modszer {6 célja a vizsgalt minta elemi 0sszetevdi relativ
vagy abszolut koncentracidinak meghatirozdsa. A mennyiségi analizis
alapja a mar emlitett j61 meghatarozott 6sszefliggés a spektrumban lathato
K és L rontgencsticsok alatti tiszta teriilet és a mintaban levd elemek
mennyisége kozott.

Vékony, egyenletes, homogén minta esetében, amikor a bombézo
protonok energiavesztesége ¢s a rontgensugarzas elnyelddése a mintaban
elhanyagolhato, a j-edik elem k-adik rontgenvonaldanak hozama (Yj) a
kovetkezd formulaval [Sza93] adhatd meg:

N, o.(E) N,,
Yy =nQC, = &(E)T(E,)—"""""Fdx=nQC, "~ *W, Fdx

; cosa Mj

ahol Ej a j-edik elem k-adik vonalanak energidja, n a protonok szdma, 2 a
detektor térszoge, C;, M; a j-edik elem koncentracidja és atomsulya, Fdx a
minta vastagsiga g/cm’-ben, N \» aZ Avogadro-szam, T(Ej) a minta és az
detektor kozotti abszorbens transzmisszidja, oy(Ep) a rontgenkeltési
hataskeresztmetszet E, protonenergianal, « a nyaldb irdnya €s a minta
normalisa  altal bezart szog. Wy az effektiv  rontgenkeltési
hataskeresztmetszet.

Vastag mintdk esetében a minta mélységi koordinatdi mentén a
bombazo6 ionok folyamatosan lassulnak. Ekkor a matrixeffektusok mar
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nem hanyagolhatok el.  Gyakorlati szempontbol két esetet
kiilonboztethetiink meg: ha a minta végtelen vastag, azaz a bombazo
részecske a mintdban lefékezddik, vagy ha a minta véges vastagsagu, azaz
a bombazd részecske csak részben fékezddik le. Az utdbbi esetben
ismerniink kell a minta vastagsagat, illetve a kilépd (athaladt) részecske
energidjat. A vastag mintdkra vonatkoz6 effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszetet a fenti kifejezés bombazdenergia szerinti
integralasaval €s a masodlagos gerjesztések (enhancement) figyelembe
vételével kaphatjuk meg [Sza93]. Ez utobbi jarulék abbol szarmazik, hogy
a bombazo részek altal keltett rontgensugarzas is okozhat ionizaciot, és
ezért masodlagos rontgensugarzast is kelthet.

A fentiek figyelembevételével készitett programok segitségével a
rontgenspektrumok kiértékelhetdk, és a vizsgalt minta elemdsszetevdinek
abszolut, belsd standardhoz viszonyitott, vagy relativ koncentracioi
szdmolhatok.

Az irodalombdl szamos PIXE kiértékeld program ismert: AXIL,
GUPIX, PIXYKLM, stb. Az ATOMKI-ban folyé6 PIXE mérésekhez az
intézetben Dr. Szabd Gyula 4altal kifejlesztett PIXYKLM [Sza93]
programcsomagot hasznaljuk, amely elvégzi a spektrum illesztését és a
koncentracidoszamitast, szamolja az ionizacids és effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszeteket a K, L és M vonalakra, a masodlagos gerjesztést
is figyelembe véve. A program figyelembe veszi a pile-up' és escape?
effektusokat, valamint a jelfeldolgoz6 rendszer holtidejét is.

3.3. A PIXE moédszer szerepe a légkori aeroszol kutatasaban
A PIXE moddszer elsd alkalmazasa légkori aeroszol minta
elemosszetételének vizsgalata volt [Joh70]. Jelenleg az aeroszol kutatas

' Ha két rontgenfoton elegendben rovid idéintervallumon beliil érkezik a
detektorba, akkor a keletkezd elektromos impulzusokat a rendszer ugy
dolgozza fel, mintha az eredeti két foton energidjanak Osszegével egyenlo
energiaju foton érkezett volna.

2 A detektor feliiletének kozelében végbemend fotoelektromos kolcsonhatas
kovetkeztében keletkezett K rontgensugarzas megszokése. Az escape csucsok
az eredeti fotonenergianal a Si K energidjaval kisebb energian jelennek meg a
spektrumban.
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valt a vilag kozel 100 PIXE laboratoriumanak egynegyedében a f0
alkalmazasi teriiletté.

Mivel a 1égkori aeroszol hatisa szorosan Osszefligg a részecskék
Osszetételével és azok méretével, a légkori aeroszolok kutatasa soran
felmeriilt az igény a részecskeméret és az elemi Osszetétel egyideju
megfigyelésére. A standard kémiai médszerek nem tudtak eleget tenni
ennek az igénynek, mivel nehéz a kémiai analizishez elegendd
mennyiségli aeroszolt gylijteni az egyes mérettartomanyokban. Tovabbi
nehézséget jelentett, hogy maga a mintagytjtési folyamat nehézz¢ teszi a
részecskék levalasztdsat a mintagylijtd anyagarol, ami pedig sziikséges
lenne a legtobb kémiai modszer esetében. A PIXE mddszernél a hordozo
anyag megfeleld megvalasztasdval ez a probléma nem meriil fel, igy a
PIXE modszer maradt a legkedvezobb lehetdség.

A PIXE modszer tovabbi eldnye, hogy alkalmazasa utan a mintak
mas modszerekkel is vizsgalhatoak (gravimetria, atomi és nuklearis
analitikai moddszerek, egyedi szemcse analizis), igy az aeroszol
Osszetételének meghatarozasa Kkiterjeszthetd a legkdnnyebb elemekig,
vagy egyes Kkivalasztott elemek esetében, ha sziikséges, nagyobb
érzékenység is elérhetd.

A PIXE modszer sokat felrétt hatranya, hogy a konnyti elemeket
nem lehet vele meghatdrozni, pedig ez is nagyon fontos lenne a 1égkori
aeroszol kutatdsanal, mivel a konnyt elemek (H, C, N, O) az aeroszolok
f6 Osszetevoi, és nagymértékben meghatarozzak azok tulajdonsagait. A
3.7. dbran finom mddusu aeroszol dsszetétele lathato.

a, vdrosi b. videki

NO]['I-) /_504(37 )

i \§¥NMI9V)

C-alami(9%)— - C-alemi (5%)

3.7. abra. Finom modust aeroszol részecskék kémiai Gsszetétele (a)
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varosi, (b) vidéki kornyezetben (ND: nem analizalt) [Mész97]
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Lathatd, hogy a finom moédusu aeroszol tomegének egy hanyadat
még nem sikeriilt azonositani. A PIXE moédszerrel meghatarozhaté
komponensek az aeroszol tomegének minddssze 10-30 %-t teszik ki.
Napjainkban, amikor mind egészségiigyi vonatkozdsokban, mind a
globalis  klimara  gyakorolt  hatds  vizsgalatdban,  valamint
kornyezetellendrzés  céljabol is  sziikség van az  aeroszolok
tulajdonsdgainak komplex ismeretére, a PIXE moddszer csak egy az
aeroszol kutatdsban felhasznalt analitikai modszerek kozott.

Erre példa az Egyesiilt Allamokban létrehozott megfigyelé halozat,
amelynek keretében féleg nemzeti parkok teriiletére telepitett tobb mint
hetven mérdallomésrol folyamatosan gylijtott méret szerint szeparalt
aeroszol mintdk vizsgalata folyik a PIXE mellett olyan 0j analitikai
modszerekkel is, amelyek lehetévé teszik az aeroszolt alkotd Osszes
komponens meghatarozasat (IMPROVE) [Cah93].

A 1égkori vizsgalatok masik érdekes témdja a légkori aeroszol
forrasainak  tanulmanyozasa. = Természetesen fontos az  ipari
levegdszennyezés forrasainak az ismerete, de emellett a természetes
aeroszol forrasok is érdekesek. A PIXE ilyen célu felhasznalasanak egyik
példija a vulkanok vizsgalata. Ugy talaltak, hogy egyes elemek
koncentracioja Osszefiigg a vulkdni aktivitassal, tehat ha folyamatosan
vizsgéljak ezeket az elemeket, nyomon lehet kdvetni a vulkani aktivitas
torténéseit [Joh88].

A kibocsatd forrasok vizsgalata mellett a PIXE modszerrel
megvaldsitott elemanalizis alkalmas a Iégtomegek hossza tavu
transzportjdnak nyomjelzésére is. Ismert, hogy az aeroszolban a nem
kéregeredetli komponens nyomelem koncentracioi, elemardnyai, disulési
tényezdi egy-egy régio kibocsatod forrdsaira, pl. ipari tevékenységére, az
energiatermelés tipusdra, a flitéshez felhasznalt tiizeldanyagra (esetleg
vulkani tevékenységre), jellemzdek, igy a regionalis jellemzdket az
aeroszolok nyomelemanalizisével meg lehet hatarozni [Rah81]. A 1égkori
aramlatokkal ezek az ,,ujjlenyomatok” igen nagy tdvolsagokra eljutnak. A
kibocsato forrdsok megfeleld jellemzdinek ismerete alapjan a receptor-
terlileteken meghatarozhatéak a szennyezd aeroszol forrasteriiletei. Ilyen
modon az aeroszol Gtja nagy tavolsagokban kovethetdvé valik.
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A PIXE egy masik fontos felhasznalasi teriilete a munkahelyi
aeroszolok  vizsgalata. A  munkahelyi aeroszolok vizsgalatanak
egészségiigyl szempontbol nagy jelentdsége van. Nagy érzékenysége miatt
a PIXE j6 iddfeloldast tesz lehetdvé a mintavételben, ami kiillondsen
fontos a munkahelyi kdrnyezetben, ahol az aeroszol koncentracié gyakran
és gyorsan valtozik. Tovabbi eldny, hogy éppen az egészségiigyi
szempontbol fontos elemek (Fe, Cr, Ni, Zn, Hg, Pb, Bi) esetében a
legnagyobb az érzékenysége.

A PIXE modszer felhasznalhatdé még az aeroszolok légutakban
torténd lerakodasanak vizsgalatara is [Joh88].
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4. AEROSZOLOK KISERLETI VIZSGALATA

Ebben a fejezetben foglakozom a doktori munkam soran végzett
vizsgalatok kisérleti koriilményeinek ¢és a vizsgdlatok menetének
bemutatasaval.

4.1. Mintavétel és mintaelokészités

A varosi ¢és barlangi aeroszolok gyiijtése a 2.3. fejezetben leirt
mintavételi technikdkkal torténtek: hasznaltunk integralis egyfokozaty,
valamint kétfokozati Nuclepore mintavevoket, Gent tipusu kétfokozatii
mintavevoket (GSFU) [Mae94], PIXE International kaszkadd impaktort
(PCI) és PIXE International streaker mintavevét [PI].

Az integralis egyfokozatii mintavételhez 0,4 um porusatmérdji 25
mm atmérdjli Nuclepore Costar polikarbonat szlir6ket hasznaltunk, mig
kétfokozatu mintavételek esetében egy 0,4 és egy 8 um porusatmérdji
Nuclepore Costar polikarbonat sziir6 volt egymas utan sorosan elhelyezve
a mintavevében. A Gent tipusi mintavevot, amely egy NILU kétfokozata
mintavevd fejbdl €s az azt hordozo kazettabdl all, tigy tervezték, hogy az
eléimpaktor a 10 um-nél nagyobb atmérdji részecskéket a mintavételnél
hasznalt 16 l/perces szivosebességnél nem engedi a sziirSkre. Igy a
mintavevében a 8 um poérusatmérdji, 47 mm atmérdjii Nuclepore Costar
polikarbondt membranszlird a 2,5-10 pum aerodinamikai &atmérével
jellemzett részecskéket, mig a 0,4 um poérusatmérdjii, 47 mm atmérdji
Nuclepore Costar polikarbonat membransziiré a finom moédusu (2,5 um-
nél kisebb EAD-jl1) részecskéket gylijti dssze.

A sziir6k tomegét a mintavétel eldtt és utan megmértiik egy 1 pg
pontossagi Sartorius mikromérleggel, igy meghataroztuk az aeroszol
minta teljes tomegét.
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A PIXE International altal gyartott, az aeroszol mintavételeink
soran hasznalt 7 fokozatu kaszkad impaktor (PCI) az ajanlott 1 1/perc
szivosebességnél az aeroszol részecskéket az alabbi mérettartomanyokba
valogatja szét: 0,25 um-nél kisebb (utdsziird), 0,25-0,5 pm, 0,5-1 pm, 1-2
pum, 2-4 um, 4-8 um, 8-16 um és 16 um-nél nagyobb aerodinamikai
atmérojii részecskék. Mintaalapként vazelinnel és parafinnal bevont
kapton foliak szolgaltak, utoszliroként pedig 0,4 pum porusatmérdjii
Nuclepore Costar polikarbonat sziir6t hasznaltunk.

Az aeroszolkoncentracidban bekovetkezd gyors iddbeli valtozasok
nyomonkovetésére egy, a 2.3. fejezetben bemutatott PIXE International
streaker mintavevot alkalmaztunk.

Az aeroszol réteg vastagsaga 20-100 pg/cm’ volt, amely elegendd a
minta PIXE vizsgalatdhoz, de még vékony mintanak szamit. Az egyedi
szemcse analiziseknél fontos szempont, hogy csak kevéssé fedett mintakat
gyljtsiink, ily médon biztositva, hogy a vizsgélo nyalab kiterjedésébe csak
egy-egy szemcse essen.

Az aeroszol mintdk PIXE mérésére kiilondsebb mintaeldkészités
nélkiil kertilt sor.

4.2. PIXE mérés

I AL 116 1 P ey AT s R g v g U SRR AW el B 4= HARn e

i
pasztazd protonf adatgyuﬁ?s :
03 mikroszonda l} feldolgozas [

5 MeV-o0s o
VG kapesold & l-El
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4.1. abra. Az ATOMKI 5 MeV-o0s VdG gyorsitéjanak nyalabcsatornai
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A PIXE és a mikro-PIXE mérések az ATOMKI 5 MeV-os Van de
Graaff gyorsitdjanak jobb oldali 45°-0s, valamint 0°-os mérdcsatornain
folytak (4.1. dbra [VdG]).

A PIXE mérorendszer

A jobb 45°-0s nyalabcsatornan elhelyezett mérérendszer [Bor97]
sematikus rajza lathatdo a 4.2. dbran. A mérésekhez altaldban 2 MeV
energiaju protonnyaldbot hasznaltunk. Ez az energia a hattér és a
kimutathat6 koncentracié szempontjdbdl is optimalisnak tekinthets. A
protonnyaldb egy résparon, szor6folian és kollimatorrendszeren keresztiil
jut a mintara, igy kapjuk a megfeleld nyalabméretet €s intenzitaseloszlast.

A minta a nyalabirannyal 45°-0s szoget zar be. A mintabol kilépd
rontgensugarakat a nyaldbiranyhoz képest 135°-ban elhelyezett Si(Li)
rontgendetektorral mérjiikk. A mérések soran hasznalt detektor 12 mm®
felilletéi Canberra Si(Li) rontgendetektor, amelynek feloldésa a >Fe 5,895
keV-es rontgenvonaldra 180 eV. Azokban az esetekben, amikor a kis
energidju rontgensugarakat nem akarjuk detektdlni, a detektor elé
megfeleld abszorbenst helyeziink.

e INZ-881 digitalis e
szamitouép jeifeldolgozi -—|cliergsito

abszorbens

cleltronforras
/ minta

Si(Li)
detektor

kifagyasztd szirofolia kollimator

l

— __.:__:_:_: lﬂ proton- Hj \'r.—.—i E—\—q ' \\/ | — targetiram

”“ ﬂ valih |L o —— F d|, ~ | intesrator
l7_7_7_7| y clw B4+ A Al }
résck szigetelgk  SZupresszor Faraday kalitka

4.2. abra. Az ATOMKI 5 MeV-os VdG gyorsitdjanak jobb 45°-0s
nyalabcsatorndjan elhelyezett PIXE mérokamra sematikus rajza
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A bombazo6 protonnyalab intenzitasanak pontos mérése érdekében
a mér6kamra a nyaldbcsatornahoz elektromosan szigetelve van illesztve,
igy &rammérés nemcsak a Faraday-kalitkédban lehetséges, hanem magén az
egész kamran is. Ez lehetdvé teszi a pontos drammérést vastag mintak
esetében is. A protonbombazas hatasara a mintabol kilépd szekunder
elektronok arammérést befolyasold hatasat a kollimatorrendszer blendéire
adott megfeleld pozitiv illetve negativ fesziiltségek sziintetik meg.

A szigeteld anyagli mintak feltoltédésének kovetkeztében fellépd
fekezési sugarzas erdsen megnoveli a hatteret. A minta feltoltddésének
megakadélyozéasara szolgal a vele szemben elhelyezett elektronforras.

A detektor jelei az elderdsitobol az NZ-881 digitalis
jelfeldolgozoba [Lak90] és sokcsatornds analizatorba keriilnek. A
jelfeldolgozo6 paramétereinek bedllitasa szamitdogépes vezérlési.

Az aeroszol mintakat 20-40 nA intenzitasti 2 MeV-es protonokbol
all6 nyalabbal bombaztuk, és 30-40 uC toltésmennyiségig mértiink. Ily
modon egy minta PIXE mérése 20-30 percig tartott.

A spektrumok kiértékelése €s a koncentraciok meghatarozasa a
mar emlitett PIXYKLM szamitogépes programmal [Sza93] tortént.

A mikro-PIXE mérorendszer

kvadrupol

J dublett

Xyz manipulator

«— pneumatikus zsilip
<— pneumatikus kvare
<— pneumatikus zsilip

«— pAsztazo tekercs

i ~lm «— trgyrés
i

/ A /§§<\ m// _:“ﬁj ( ]\ beton
R RO

4.3. abra. Az ATOMKI 5 MV-o0s VdG gyorsitojanak 0°-os
nyalabcsatorndjara helyezett pasztazo proton mikroszonda sematikus rajza
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Az 5 MV-os VdG gyorsitd 0°-0s nyaldbcsatornajan 1995 ota
tizemeld oxfordi tipusu pasztazd proton mikroszonda [Raj96] sematikus
rajza lathato a 4.3. abran.

A targyrésbol, kollimatorrésbdl és magneses kvadrupol dublettbdl
allo nyalabformalé rendszeren valo athaladéds utan a megfeleld méretiire
fokuszalt protonnyalab belép a mérékamraba [Uzo00], amelynek
sematikus rajza a 4.4. abran lathato.

szigeteld

PGT Si{L1) BNC esatlakozdk

céltargy
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4.4. abra. A mikro-PIXE mérokamra

A nyaldbiranyra mer6legesen 4ll6 mintat VG gyartmanyt
precizios, haromtengelyli transzlaciés manipulator segitségével helyezziik
be a kamraba, illetve mozgatjuk ott hdrom, egymasra merdleges iranyban
5-100 pm pontossdggal. A mintdbol kilépd rontgensugarakat a
nyaldbiranyhoz képest 135°-ban szimmetrikusan elhelyezett két
rontgendetektor detektalja. Az egyik egy hagyomanyos, Be ablakos, 80
mm” feliiletli Canberra Si(Li) detektor, amelynek feloldasa a Mn 5,9 KeV-
es K, vonalara 190 eV, mig a masik detektor a Princeton Gamma
Technology Inc. (PGT) altal gyartott ultravékony ablaku detektor (UTW),
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amely a kis energidji rontgensugarak detektaldsara szolgal. A polimer
ablaka (0,38 um), 30 mm? feliileti PGT detektor felolddsa a Mn K,
vonaldra 148 eV. Ez utobbi detektor alkalmazdsival lehetévé valik az
aluminiumt6l konnyebb, és a borndl nehezebb elemektdl szarmazd
rontgensugarzas detektaldsa is. A kis energiagji  (0,2-7 keV)
rontgenvonalakat az UTW detektorral észleljiik, mig a Be ablakos detektor
a kozepes és nagy energiaju (E > 5 keV) rontgensugarzas detektalasara
szolgal.

UTW detektorok PIXE mérésre torténd felhasznaldsa soran szdmos
probléma meriil fel [Uzo00]. Tobbek kozott figyelembe kell venni, hogy a
lathatd fény, vagy a szort protonok konnyen athatolhatnak a detektor
vékony ablakan, aminek kovetkeztében csokkenhet a detektor feloldasa,
torzulhat a rontgencsucsok alakja, elveszhetnek az 1 keV alatti
rontgenvonalak, és sériilhet maga a detektor kristaly is. A detektor elé
helyezett permanens magnes feladata, hogy a szoért ionokat eltéritse a
detektor tengelyétdl, és ugyancsak a detektor elé helyezett vékony (40
ng/cm?) szénfblia szolgal a fény elleni védelemre.

A nyaldbaramot a kamra belépd nyilasaba elhelyezett kis méretii
kompakt nyalabszaggat6 [Bar00] segitségével mérjiik.

Egy szines CCD kamerdhoz csatlakoztatott optikai zoom
mikroszkdp szolgal a minta optikai megfigyelésére, ez a nyaldbiranyhoz
képest 0°-ban és 180°-ban is elhelyezhetd (az elsé esetben a kamera a
nyalab felett van elhelyezve igy, hogy a minta normalisaval 40°-os szoget
zar be). Az elébbi helyzetben vastag mintdk vizsgalatdhoz, a masodik
esetben vékony, atlatsz6 mintak vizsgalatdhoz és nyalabfokuszalashoz
hasznaljuk.

A szigeteld anyagt mintak feltdltddésének megakadalyozasara, itt
is, mint a PIXE kamranal, egy elektronforras szolgal.

A Canberra Si(Li) detektor jelei az elderdsitobol NZ-870-es
jelfeldolgozon [Lak91] keresztiil, a PGT detektor jelei pedig Canberra
2020 spektroszkopiai erdsiton keresztiil jutnak egy oxfordi gyartmanyu
ADC-be ¢és sokcsatornas analizatorba. Az adatgytijtd rendszer (DAQ) MS
Windows 98 operacios rendszer alatt fut Pentium II PC szdmitogépen. A
nyalab pasztdzasat a szamitogép vezérli. A PIXE spektrumok kiértékelése
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a PIXYKLM proton mikroszondan végzett mérésekhez tovabbfejlesztett,
bovitett valtozataval, a PEIXEKLM programcsomaggal [Sza99] torténik.

4.3. Az eredmények értelmezése

Elemadsszetétel

A PIXE spektrumok kiértékelésének eredményeként altaldban a
minta elemi 0sszetevoinek (Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni,
Cu, Zn, As, Br, Ba, Pb, stb.) abszolut koncentracié értékeit kapjuk ug/cm2
egységben.

Ahhoz, hogy a vékony minta analizisébdl nyert pg/cm’-ben
megadott elemkoncentracié adatokat atszamolhassuk a 1égkori aeroszolt
jellemz6 tdmegkoncentraciora (ng/m’, pg/m’), pontosan ismerni kell a
mintavétel sordn a mintavevd berendezésen atszivott levegd mennyiségét.
Az ilyen modon nyert tomegkoncentrdcid adatok 0Osszevethetok mas
vizsgalatokbdl szarmaz6 adatokkal, vagy esetleg az egyes elemekre
vonatkoz6 levegdmindségi eldirasokkal.

Forrasok szétvilasztisa

Amint azt a 2. fejezetben részletesen megindokoltam, az aeroszol
kutatds egyik alapvetd feladata a természetes eredetli és az emberi
tevékenységnek tulajdonithatd 1égszennyezd komponensek ardnyanak
megallapitasa.

A természetes ¢és  mesterséges eredeti  komponensek
szétvalasztasara szolgal a dusulasi tényezOk modszere, valamint az adott
elemre vonatkozo méreteloszlas kiértékelése.

Egy elem foldkéregre vonatkoz6 dusuldsi tényezdje az alabbi
modon van definidlva:

= (CZ / CTi)aeroszol
Gy

talaj

¢s azt méri, hogy egy Z rendszamu elemnek egy tisztan foldkéreg eredeti
elemre (Ti) vonatkoztatott relativ koncentracioja az aeroszolban milyen
mértékben egyezik meg a talajmintdkban mérhetd megfeleld relativ
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koncentracioval [Mas66]. EF = 1 korili értékek az aeroszol adott elemi
OsszetevOjének természetes eredetére utalnak, mig az antropogén
Osszetevoket ennél nagyobb, esetenként 1000 koriili érték is jellemezhet
[Kol92], [Kol94].

Amint azt az el6zoekben lattuk, a részecskék méreteloszlasaban
megjelend finom ¢és durva frakcid ardnya szorosan Osszefiigg az
alkotorészek eredetével (2.1. dbra). A talajeredetii elemek (pl. Al, Si, Ca,
Sc, Ti, Fe) a nagy szemcseméret tartomanyaba esnek, mig az antropogén
komponens (pl. S, CL, V, Cr, Mn, Zn, Br, Pb) a finom méretfrakcidban
jelenik meg.

Megfeleléen nagy szamu minta esetén vizsgalhatjuk az elemek
kozotti  korrelaciot, és ezaltal kovetkeztethetiink az egyes aeroszol
Osszetevok forrasara. (Az erdsen korrelald elemek azonos forrasbol
szdrmaznak.) A forrdsok ismeretében a forrast alkoto tipikus vegyiiletek
sztochiomertidja alapjan az elemkoncentraciok helyett megadhat¢ a talaj, a
szulfatok, nitratok, stb. tomegkoncentracioja az aeroszolban.

M¢ég tobb informacié nyerheté az adatok maés, bonyolultabb
statisztikai modszerekkel (pl. fokomponens-elemzés és faktoranalizis
[Mat76]) torténd kiértékelésébdl. Segitséglikkel meghatarozhaté a
rendszerhez jarulékot add fliggetlen forrdsok szdma, elvégezhetd a
forrasprofilok azonositdsa a receptor teriileten és kiszdmithatd minden
egyes forras jaruléka minden egyes mintdhoz.

Egyedi szemcse vizsgalatok esetében meghatarozhaté az egyes
szemcsék elemosszetétele, majd a tobb szdz szemcse csoportositisa
elvégezhetd az elemkoncentraciok logaritmusan alkalmazott hierarchikus
klaszteranalizis segitségével [Wil95].
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5. A KISERLETEK SORAN HASZNALT
MINTAVEVOK OSSZEMERESE

Amint az el6z6 fejezetekben leirtakbdl kovetkezik, a
kornyezetkutatasokban az aeroszolok mennyiségének ¢€s Osszetételének
iddbeli és térbeli valtozasait kell kovetni. A térbeli eloszlast csak tobb
mintavevé egyideji miikodtetésével lehet felvenni. Vizsgélatok
kimutattdk, hogy kiillonb6z0 mintavevOkkel ugyanazon a helyen,
parhuzamosan gyljtott mintdk analizisébdl szarmaz6 adatok szorasa
sokkal nagyobb volt a vartnal [Bor97]. fgy a kiilonbdz6 orszagokbol, vagy
akar egy orszagon beliil is, méas-mas helyrél szarmazo aeroszol adatok
Osszehasonlitdsa csak akkor tehetd meg, ha a mintavételi eljardsok
kompatibilisek.

Felmeriil tovabba az a kérdés, hogy ha a mintavevok azonosak is,
de a szivosebességek kiilonboznek, akkor hogyan valtozik a minta
Osszetétele: az elemek koncentracioi illetve azok ardnyai.

A mintavétel szempontjabol az aeroszol részecskéket az
aerodinamikai atmérdjiik jellemzi. A sokféle méretli €s tomegi részecskét
két csoportba lehet osztani: a durva és a finom frakcidra. A méretfrakciok
szétvalasztdsa, mint azt az el6z6 fejezetben lattuk, megvaldsithatdo két
Nuclepore sziir6 egymas utdni soros elhelyezésével. Egy 12 um
poérusatmérdjii Nuclepore sziiré elméleti gytijtési hatasfoka lathaté az 5.1.
abran az aerodinamikai atmérd fiiggvényében, kiilonbozd fajsuly értékek
(S) mellett.

A mintavétel hatasfoka az aerodinamikai atméré ¢és a fajsuly
mellett még fiigg a mintavételre jellemzO homlokfeliileti vagy
frontsebességtdl (face velocity). A frontsebességet a levegh cm’/s-ban
kifejezett szivasi sebességének és a sziird exponalt feliiletének hdnyadosa
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adja, egysége cm/s. Ha noveljik a frontsebességet, akkor a gytjtési
hatasfok fajsulytol valo fliggése csokken.

1.0

08—

0.6 —

GyUjtési hatasfok

02—

l

c 2 4 3 a 10 12
Aerodinamikai atméré (nm)

o

5.1. abra. Egy 12 um porusatmérdjii Nuclepore sziir6é elméleti gytijtési
hatasfoka az aerodinamikai atmérd fliggvényében kiilonbozd fajsily
értékek (S) mellett, 12,7 cm/sec. frontsebesség esetében [Par77]

Figyelembe kell még venni, hogy a részecskék lepereghetnek a
befogas utan, és tdvozhatnak a sziird lyukain keresztiil. A lepergés
valoszinlisége fiigg a részecske méretétdl és a szivosebességtdl, tehat a
szivosebesség sem novelhetd tetszéleges mértékben. A lepergés hatasa
csokkenthetd, ha a sziirén tapadast javitdo bevonat van. A frontsebesség
ajanlott értéke 30-50 cm/s, elfogadhatd felsd hatdra pedig 83 cm/s
[Cah81]. Ez az ajanlott értéke a nalunk szokésos 3,8 cm’-es szliréfeliilet
alkalmazasanal 410-680 I/h szivosebességnek felelne meg.

5.1. Kisteljesitményii hordozhaté mintavevok osszemérése

A Dbarlangi aeroszol vizsgalatokhoz 6 db, az ATOMKI PIXE
csoportjdban  kifejlesztett, haldzatrol ¢€s akkumulatorrol egyarant
milkodtethetd, konnyen hordozhatd membranszivattyis mintavevot
hasznaltam. Igy nyilvanvalo, hogy sziikségessé valt a szivattylk
Osszemérése. A 6 darab membranszivattya Gsszemérésére az ATOMKI
IX. épiletének egyik alagsori helyiségében keriilt sor. Ezekkel a
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szivattyukkal maximalisan 320 1/h szivosebesség érhetd el, ami 23,4 cm/s
frontsebességnek felel meg a mintavételek sordn hasznalt 2,5 cm atmérdji
Nuclepore mintavevok esetében. Az egyfokozatii mintavételhez Nuclepore
Costar 0,4 um poérusatmérdjii, polikarbonat alapanyagii membransziirét,
mig a kétfokozatii mintavételhez sorosan egymas utan elhelyezett 0,4 és 8
um porusatmérdji sziirbket hasznaltam. 150 és 320 1/h 6ra szivosebesség
tartoményban torténtek az Osszehasonlitdo mérések, a 4-6 egyforma
mintavevé 1 m?-en beliil volt elhelyezve, a mintavevék beszivo nyilasa a
linbleummal fedett betonpadléd felett 1,2 m magassagban volt. Egy-egy
mintagyiijtés alatt azonos mennyiségli levegdt szivattyliztam 4t minden
sz{ir6n (altalaban 1 m’-t).

A kisérletek folyaman kideriilt, hogy azonos szivosebességeknél
gyljtott mintdkon az elemkoncentraciok a hibahataron beliil
megegyeznek, tehat a 6 darab, mintavevével ellatott szivattyt jo
kozelitéssel egyformanak tekinthetd. A mintavevOk 0Osszemérése
kiilonbozd szivosebességek esetében két sorozatban tortént. Az egyes
mintavevokon bedllitott kiilonbozé szivosebességek esetében azonban a
hibahatart joval meghalad6 eltérések adodtak majdnem minden elemre
(5.2. 4bra).

A mintavétel sajatsagainak a szivosebességtol valo fliggés
eredményeirdl elmondhatd, hogy alacsony szivosebességnél a szilir6k
gyljtési hatadsfoka nagyobb, mint magasabb szivésebességek esetében.
Amint azt az elmélet alapjan varni lehetett, kiilonb6zd szivosebességek
esetén az egyes elemek koncentracidi kozotti eltérések a kisebb fajsulyt
elemeknél a legnagyobbak (K, Ca, Si, S: ezek fajsulya 0,5 ¢s 2 koz¢é esik).
A nagy fajsulya elemeknél, mint a Zn, Cu, Mn, Fe vagy Pb, az
elemkoncentraciok a vizsgélt szivosebesség tartomanyban alig térnek el
egymastol.

A 230-320 I/h tartomanyba es6 szivosebességek, illetve az ezekhez
taroz6  16,8-21,9 cm/s  frontsebességek  esetében az  egyes
elemkoncentracio értekek hibahataron beliil megegyeznek.
Kovetkezésképpen Osszehasonlité mérések, pl. teriileti eloszlasok
vizsgalata sordn az egyes szivattyuk szivosebesség értékeit a fenti
frontsebesség tartomanynak megfelelden kell beallitani.
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5.2. abra. Elemkoncentracidk a szivosebesség fliggvényében

Habér ennek a dolgozatnak nem témdja a munkahelyi aeroszol

vizsgalata, érdemes megjegyezni, hogy voltak olyan mintagytijtési napok,
amikor a mintavétel helyé¢iil szolgald alagsori helyiségben, amely egyben
a VdG gyorsitdé mérokdzpontja, az aeroszolkoncentracio, €s kiilondsen az
antropogén eredetli elemek koncentracioja tobbszordse volt az atlagosnak.
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Ezeken a napokon a szell6ztetd rendszer €ppen nem vagy rosszul
mitkodott. Ez a néhany szorvanyos mérés is jol példazza a PIXE modszer
alkalmassagit a munkahelyi aeroszolok Osszetételében ¢€s eloszlasdban
1étrejovo gyors valtozasok nyomonkovetésére.

5.2. Nagyteljesitménylii membranszivattyds mintavevo
vizsgalata (Koncentraciokiilonbségek nagy front-
sebességek esetében)

Az ATOMKI udvardn 1991 ota heti két-hdrom alkalommal
aeroszol mintdk rendszeres gyijtése folyik méret szerinti szeparacid
nélkiil, egy nagyteljesitményli membranszivattya segitségével 6-8 oOrés
mintavételi idével. Ezekben a vizsgélatokban 1996 és 2000 kozott én is
részt vettem. A mintavételhez a fent emlitett 2,5 cm atmér6ji Nuclepore
aeroszol mintavevot hasznaljuk 0,4 pm porusatmérdjii Nuclepore Costar
membransziirével. Torténeti okok miatt a szivosebesség kezdeti értéke
840 1/6ra, ami 61,4 cm/s frontsebességnek felel meg, amely meghaladja az
ajanlott értéket. A szivosebesség értéke a mintavétel folyaman a sziird
eltomodésével egyre csokken (esetenként 60-100 1/6rara is leeshet), és a
frontsebességgel valtozik a befogasi hatasfok is.

Tovéabbi problémat jelentett, hogy a Nuclepore Costar cég
megsziintette a 0,4 um porusatmérdjii szlir6k esetében a bevonatos sziirok
gyartasat, igy felmeriil az a kérdés is, hogy ha a sziirdn nincs bevonat, és a
minta egy része lepereghet, akkor az mennyiben befolydsolja a mért
elemkoncentraciokat.

Mivel ilyen nagyteljesitményii szivattybol csak egy allt jelen
vizsgéalatokhoz rendelkezésre, a szivosebesség valtozdsanak hatdsat
koncentracidaranyokon vagy koncentracié kiilonbségeken keresztiil
figyelhettik meg. A kisérletsorozat folyaman egy hordozhat6
membranszivattyaval allando, 200 1/h szivésebességgel gyiijtottem
referencia aeroszol mintdt, mig a nagyteljesitményli szivattyt
szivosebességét 840, 720, 600, 480, 360, 240 és 120 1/h-ra allitottam be az
egyes mintavételi napokon.
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5.3.abra. Koncentracidaranyok a szivosebesség fiiggvényében

o

apiezon bevonatl szlirok esetében

Néhany elemre a kapott koncentracidaranyok az 5.3. és az 5.4. abrakon
vannak feltlintetve apiezon bevonatu, és bevonattal nem rendelkez6 sziir6k

esetében.
2,5 .

——Si
—= -S

= 29 -4 K

& -

= a

<

o

‘S

B

=

=

[

9

=

=

=

0
100 200 300 400 500 600 700 800 900
a nagy membranszivattyu szivosebessége (I/h)

5.4.abra. Koncentracidaranyok a szivosebesség fiiggvényében

o

nem bevonatos szirék esetében

Az irodalomban megadott idedlis frontsebesség tartomanynak itt
kb. a 400-700 1/h szivosebesség tartomany felel meg.

Megfigyelhetd, hogy a szivosebesség novekedésével a természetes
eredetli, durva médusu elemekre (Si, Ca, Fe) né a befogasi hatasfok, majd
egy bizonyos frontsebesség érték utan csokken valdszinlileg a lepergés
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miatt. Ez a hatas a legkisebb fajsulyti elemre (Si) volt a legnagyobb. A
finom modust, antropogén eredetli elemek (S, K, Zn) esetében a
koncentraciok hibahatdron beliill megegyeznek. A nem bevonatos
sziiroknél ez a novekedés sokkal kisebb mértékli, mivel a lepergés mar
kisebb frontsebesség értékeknél is bekovetkezik.

Ugyanezt a  méréssorozatot —megismételtem  kétfokozata
mintavevokkel is. A Nuclepore mintavevében egy 8 és egy 0,4 um
porusatmérdjii Nuclepore Costar szlird volt sorosan elhelyezve. Ekkor a
hordozhat6 referencia szivattyu szivosebessége 250 I/h volt. A 8 um
poérusatmérdjli szird mindkét sorozatnal rendelkezett apiezon bevonattal.
Tapasztalataink hasonléak voltak az egyfokozati mintavevével végzett
kisérlet eredményeivel. A durva frakcidban megfigyelhetd volt a hatasfok
novekedése majd csokkenése kiillondsen a kis fajsulytl elemek esetében
(5.5. abra).
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5.5. abra. Koncentracidaranyok a szivosebesség fliggvényében
a durva frakcion

A finom frakcioban a Ca kivételével az elemaranyok hibahatiron beliil

megegyeztek (5.6. abra). Az apiezon bevonatl, €s a bevonat nélkiili
szlirokre kapott eredmények kozott nem volt kiilonbség.
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5.6. abra. Koncentracidaranyok a szivosebesség fiiggvényében
a finom frakcion

Mind az integralis egyfokozat, mind a kétfokozati mintavételek
esetében a legnagyobb befogasi hatdsfokokat a 450-600 1/h szivosebesség
kornyékén észleltilk, amely beleesik a megadott idedlis szivosebesség
tartomanyba.

A méréssorozatokbol kideriilt, hogy a nagyteljesitményii
membranszivattyival torténd mintavételek ideje alatt ellendrizni kell,
hogy a szivosebesség érteke a 450-600 I/h szivosebesség tartomanyban
maradjon. Kétfokozatii mintavétel esetében nincs jelentdsége, hogy a
finom modusu aeroszolokat bevonatos vagy bevonat nélkiili szir6vel
gyljtjiik, de integralis egyfokozath mintavételhez gondoskodni kell a
sziir6 megfeleld6 bevonatarél. Mivel a kozepes frontsebességeknél a
kiilonboz6 elemekkel jellemezhetd kiilonbdzd aeroszol tipusokra a
gyljtési hatasfokok jelentésen eltérnek az apiezon bevonatu és a nem
bevont sziirdk esetében, a kétféle sziirdvel kapott adatok 6sszehasonlitdsa
soran ezt figyelembe kell venni.

Mind a kis, mind a nagy frontsebesség tartomanyban végzett
vizsgalatokbol kideriilt, hogy a koncentraciok iddbeli és térbeli
valtozasara vonatkozd kiértékelésekben csak olyan mintdkat lehet
Osszehasonlitani, amelyeknél a mintavétel paraméterei kozel azonosak
voltak, mig ha a gyijtési koriilmények (frontsebesség, bevonat, stb.)
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ismeretlenek, akkor a mintak Osszehasonlitdisa még az elemaranyokon
keresztiil sem lehetséges.
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6. VAROSI AEROSZOLOK VIZSGALATA

Ahogy arra mar az el6z0 fejezetben utaltam, az ATOMKI
Elektrosztatikus Gyorsitok Osztalydnak munkatarsai a PIXE csoportban
mintegy tiz ¢éve rendszeresen végeznek aeroszol vizsgalatokat
Debrecenben ¢és kornyékén [Bor99]. 1991 oktdbere o6ta minden héten
kétszer-haromszor folyik integralis (méret szerinti szeparacid nélkiil)
valamint durva és finom frakcidra felbontott aeroszol mintdk vétele az
ATOMKI udvaran létesitett aeroszol mintavételi allomason. A csoport
1993-ban felvételt nyert a Nemzetkoézi Atomenergia Ugyndkség altal
meghirdetett “Applied Research on Air Pollution using Nuclear-Related
Analytical Techniques” (CRP) programba. A program keretében a NAU
altal a csoport rendelkezésére bocsatott GENT tipusa kétfokozata
mintavevével gylijtott varosi (1993-1994) majd hattérteriileti (1995-96)
aeroszolokat vizsgaltak [Kol96] [Bor97]. Az iigyndkségi program
befejezése utan a mintavételek tovabb folytatodtak a T017040 OTKA
kutatasi szerz6dés (1996-99) keretében.

1995-ben  kapcsolodtam be az osztalyon folyé aeroszol
kutatasokba, és kezdettdl fogva részt vettem a fent emlitett mar futo
programokban. Elsdsorban az én feladatom lett (1j mintavételi technikék
(kaszkad impaktor ¢és streaker) bevezetése az aeroszol mintak gyljtése
terén. Az utobbi két évben mar rutinszerlien vizsgaltuk a varosi aeroszol
elemosszetevdinek tomegeloszlasat, valamint gyors idébeli valtozasait.

Megkezdtiik tovabbd a pdsztazd proton-mikroszonda rutinszerii
alkalmazasat egyedi aeroszol szemcsek elemosszetételének
meghatarozasara.

Ebben a fejezetben a fent vazolt teriileteken kapott wjabb
eredményekrél  szdmolok be. A  6.1. alfejezet munkdiban
kozremiikodoként vettem részt, mig a 6.2. és 6.3. alfejezetekben
bemutatott eredmények elérésében meghatarozo szerepem volt.
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6.1. Debrecenben ¢és hattérteriileten gyijtott aeroszol
mintak elemosszetételének vizsgalata

1996 novemberétdl 1998 oktoberéig parhuzamosan, a hét azonos
napjain  gyUjtottiink  kétfokozati mintavevével aeroszol mintékat
Debrecenben és a Hortobagyi Nemzeti Park teriiletén 1€vé mintavételi
helyeken. A varosi mintavételi hely az ATOMKI udvaran talalhatd, masfél
kilométerre a varoskozponttol, a hattérteriileti mintavevd allomas pedig
Debrecent6l 55 km-re, Hortobagytél 20 km-re, a legkozelebbi lakott
teleptilést6l, Nagyivantol pedig 4 km-re, a Hortobagyi Nemzeti Park
tertiletén fekszik.

A vizsgélatok célja az volt, hogy a varosban ¢és egy kozeli
hattérteriileten egyidében gytjtott finom és durva frakcidju aeroszol
mintak alapjan meghatarozzuk a régiora jellemzd aeroszol méret szerinti
eloszlasat, elemosszetételét, szezonalis valtozasat, valamint a
levegdszennyezés forrasait, folytatva az 1991 o6ta folyamatosan végzett
aeroszol vizsgalati programot, és kiegészitve a korabbi évekbol szarmazé
eredményeket [Bor97].

A 24 6ras mintavételekhez a mar emlitett NAU program keretében
kapott Gent tipusu kétfokozati mintavevoket hasznaltuk. A mintavételek a
felszin felett 2 m-es magassagban torténtek.

Eredmények

Az aeroszol Ossztdmege a varosi mintak esetében a durva frakcion
atlagosan 16 pg/m’-nek, a hattérteriileti mintaknal 10 pg/m’-nek adodott.
Ugyanezen érték a finom frakcién 21 pg/m’ a varosi, és 17 pg/m’ a
hattérteriileti aeroszolra. Az Eurdpai Unio altal ajanlott, bevezetésre varo
j levegémindségi standardok PM10-re éves atlagban 30 pg/m’-ben,
PM2,5-re atlagosan évi 20 pg/m’ -ben hatérozzék meg a cselekvési szintet
[CEC97]. Ugyanezen értékek az Egyesiilt Allamokban 50 pug/m® PM10-re,
¢s 15 ;,tg/m3 PM2,5-re [Hof97], [EPA97]. Ezek az értékek a debreceni
acroszolra éves atlagban 37 pg/m® PM10-re, és 21 pug/m’ PM2,5-re, a
hattérteriileti acroszolra pedig 27, valamint 17 pg/m® PM10re és PM2,5-
re.

45



Vidrosi és barlangi aeroszolok vizsgdlata PIXE és mikro-PIXE modszerrel

A hattértertileti elemkoncentracié értékek a legtdobb esetben
kisebbnek adodtak, mint a varosi koncentraciok. A 6.1. abran a varosi és a
hattérteriileti éves atlagos elemkoncentracidok ardnya van feltiintetve. A
kiilonbségek csaknem minden elemre a durva frakcion nagyobbak; a P, a
Ba és az Pb esetében ez az arany kozel egy.
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6.1. abra. Virosi ¢és hattérteriileti éves atlagos elemkoncentraciok aranya

A finom frakcion nem volt Iényeges kiilonbség a varosi és a hattérteriileti
koncentraciok kozott az Al, S, Cl, V, Mn, Ni, Ba esetében, valamint a
durva frakcion a Ba és az Pb elemeknél.

Az éves atlagértékek mellett a téli (fliitési iddszak) és nyari
atlagértékeket is meghatdroztuk. Az 1993-96-os program keretében
végzett vizsgalatok eredményei [Bor97] alapjan azt vartuk, hogy a féleg
talaj eredeti elemek (Al, Si, Ca, Ti, Fe) koncentracioi kisebbek lesznek
télen, a talaj megndvekedett nedvességtartalmanak ¢és a honak
koszonhetden. Az antropogén eredetli elemek (S, Cl, V, Mn, Zn, Br, Pb)
pedig nagyobb mennyiségben lesznek jelen a levegében a fiitési
szezonban. A havi atlagos koncentraci6 értékekben (6.2. abra) megjelenik
ez a szezondlis valtozas: a durva frakci6 esetében mind a varosban mind a
hattérteriileten az Al, Si, K, Ca, Ti, Mn ¢és Fe koncentraciéiban nyaron van
maximum, mig a S, Cl, V, Cu, Zn ¢és Pb koncentracié értékei téli
maximumot mutatnak. A finom modusban az Al-on kiviil, amely nem
mutat kilondsebb szezonalis valtozast, az 0sszes elem koncentracio
értékeiben téli maximum jelenik meg mindkét mintavételi helyen.
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Vizsgaltuk az elemkoncentraciok lokalis széliranytol valo fliggését
a lokalis szélirdnyok kiilonbdzd szektoraira szamolt elemkoncentracio
atlagok segitségével. A 2n szogtartomanyt 16 szélszektorra osztottuk fel.
A 6.3. abran lathato gorbék alapjan jol lathato, hogy a talajeredetii elemek
szélrozsa szerinti eloszlasa hasonlé: egy E-D tengelyli aszimmetria
figyelheté meg. Az abraba rajzolt kordk a teljes 2m intervallumra atlagolt
koncentréacio értékeket jelolik. Ennek a viselkedésnek a magyarazata a
régio talajtani szerkezetével van Osszefiiggésben: a varos futbhomok és
homokos 16sz hatarvonalan fekszik [Rad74]. Az E-D iranya hatarvonal
valasztja szét a nyugatra esé 10sz0s tablat a keleti homokos tertilettdl. A
részben hosszii tava transzportfolyamatokbdl szdrmazod antropogén
eredetii elemeknek sokkal egyenletesebb a sz€lrozsa szerinti eloszlasa.

A helyi forrdsok és a varost atszeld foutvonalak hatasa kis
mértékben érzédik. A durva modust mintdkon ha a szél ENY irany(, a
kén koncentracidja nagyon megnd. Azonban mig a fent emlitett helyi
hatasokat detektalni lehet a lokalis széleloszlas adatok segitségével, addig
a hosszutavu transzportfolyamatok hatdsara inkabb a hatrafelé szamitott
levegd trajektoridkon alapuld trajektoria szektor adat analizisébdl lehet
kovetkeztetni. Az  ilyen tipusu  szdmitdsokhoz ~még  tobb

koncentracioadatra lenne sziikség, amelynek gytijtése folyamatban van.
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6.3. abra. Néhany elem lokalis sz¢lirany szerinti eloszlasa
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Meghataroztuk a régio aeroszolkoncentraciojat ado forrasok
szamat varimax rotacioval szamolt fokomponens analizis [Mat76]
segitségével. Az elemek egy része csak néhany esetben volt detektalasi
kiiszob felett, igy ezeket az elemeket kizartuk a tovabbi statisztikai
vizsgalatokbdl. A varosi mintdkra a fokomponens analizist Al, Si, S, Cl,
K, Ca, Ti, Mn, Fe, Cu, Zn, Pb elemekre végeztiik, a hattérteriileti
mintdkon az Pb koncentracidja csak egy-két esetben haladta meg a
detektalasi kiiszobot, igy ez az elem nem szerepelt az analizisben. Az igy
kapott faktorsulyok a 6.4. abran vannak feltlintetve. A varosi aeroszolra

négy, a hattérteriiletire harom faktort kaptunk eredményként
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6.4. abra. A fokomponens analizis eredményeként kapott faktorsulyok
hattérteriileti durva és finom, valamint varosi durva és finom frakcidju

aeroszolokra
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A varosi aeroszol esetében a durva modusban a legerdsebb
faktorban (F1) a talaj eredetii elemek taldlhatok a legnagyobb stllyal, igy
ehhez a faktorhoz a talajt, mint forrast lehet hozzarendelni. A masodik
faktorhoz (F2), amelyben a S, Cu, Zn ¢s Pb a domindns elemek, a
gépjarmiivek ¢€s kozlekedés rendelhetd hozzd forrasként. A harmadik
faktorhoz (F3) a szén- ¢€s olajtlizelés tartozik (S és V a jellemz0d elemek),
mig a negyedik faktorban (F3) a Cl dominans elem, amelynek
legvaldszintibb forrasa a vegyipar.

A hattérteriileti durva modusu aeroszolban szintén a talaj az
elsddleges forras, a masodik faktor (F2) a kozlekedést és a tiizelést
képviseli, mig a harmadik faktorhoz (F3) a vegyipar rendelheté hozza
forrasként.

A finom moédust varosi aeroszolban az F1 és F2 faktorok
felcserélddnek a durva modushoz képest, a kozlekedés lesz a legerdsebb
forras, a masik két faktor ugyanaz marad.

A finom moddusu hattérteriileti aeroszolban az F1 ¢és F2 faktorok
szintén felcserélédnek. Ebben az esetben a kozlekedés miatti (F1)
forrasban is nagy a Cl faktorsulya. A harmadik, F3 faktor a szén- és
olajtiizeléshez tartozik.

Osszességében azt taldltuk, hogy a durva modusti aeroszol
esetében a talaj és a kozlekedés forrasai nagyon hasonlitanak a két
mintavételi helyen. Hasonl6 0sszefiiggés figyelhetd meg a finom modusu

aeroszol esetében a talajra valamint a szén- €s olajtiizelésre.
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6.2. Aeroszol vizsgalatok kaszkad impaktorral és
streakerrel

1998. janudr-februar valamint augusztus folyamén aeroszol
mintavételi kampanyokat folytattunk Debrecenben az ATOMKI udvaran
1évé aeroszol mintavevd allomason, amelyek célja az 0j impaktor és
streaker mintavevok lizembe helyezése és kiprobalasa volt.

A téli idészakban négy munkanapon parhuzamosan folytak 24 6ras
mintavételek a 7 fokozati PIXE International kaszkad impaktorral és
kétfokozatu Gent tipusu mintavevével. 1998. augusztus 19-25-én hét
napon keresztiil folyt 24 oras mintavétel a kaszkad impaktorral és a
kétfokozati mintavevdvel, valamint folyamatosan miikodott a PIXE
International streaker mintavevd is. Erre az idészakra az ATOMKI Radon
Csoportja altal telepitett és miikddtetett mikro-meteoroldgia allomasrol
szdrmazo iddjaras adatok is rendelkezésilinkre alltak.

Az impaktor megfeleld6 fokozatain mért elemkoncentracidok
Osszegei hibahataron beliil egyeztek a kétfokozati mintavevé durva és
finom frakciojan mért elemkoncentraciokkal. A streaker esetében az
lizemeltetéséhez ajanlott 1 I/h szivdsebesség 230 cm/s frontsebességnek
felel meg, amely tobbszordse a frontsebesség ajanlott felsé hataranak
[Cah81]. Talan ez az oka annak, hogy a streakerrel nyert koncentracio
adatok nem hasonlithatok 0ssze méas modszerekkel vett mintdkon mért
elemkoncentréacio adatokkal.

Az atlagos elemkoncentraciok és az elemkoncentraciok szezonalis
valtozasai jol egyeznek az el6z6 években gyiijtott mintdk vizsgalatabol
kapott adatokkal [Bor99]. Télen a klor kivételével az egyes elemek
koncentracioi kisebbek, mint nyaron. A Cl koncentracidja a durva frakcion
kozel 10-szerese a nyari értéknek az utak és jardak téli sézdsanak
kovetkeztében.

A nyari mintavételi idészak magéaba foglalt egy hosszi hétvégét
(augusztus 20-a csiitortokre esett, €s az utana kovetkezd péntek pihendnap
volt). A legtobb elem koncentracioja a durva frakcidban és az aeroszol
Ossztomeg is csokkent a hétvége alatt, majd ndvekedni kezdett a
kovetkezd hét elején (6.5. abra).
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6.2.1. A debreceni aeroszol méreteloszlasa

Amint a mintavétellel foglakozo fejezetben leirtam, az altalunk
hasznalt kaszkdd impaktor az aeroszolokat a 0,25-30 pum
mérettartomanyban 7 méretfrakcidra bontja szét. Utdsziir6t csak a nyari
méréseknél  hasznaltunk, a mintavétel (hordozhaté szivattyuk
teljesitménye) koriil felmeriilt problémak miatt.

Néhany talaj eredetli elem atlagos méreteloszlasa lathaté a 6.6.
abran. A természetes eredetli elemek, mint a Si, Ca, Ti, Fe és Mn
méreteloszlasiban egy modus van: a durva mddus, amely a 8-16 és a 16
pm-nél nagyobb mérettartomanyokban jelenik meg. A Bécsben [Hor96] és
mas nagyvarosokban [Mae96], [Bau87] mért méreteloszlasok esetében ez
a cstics a 3-10 um mérettartomanyba esik. Az eltérés okat Debrecen
talajtani adottsagaiban kell keresni. Ahogy arrél mar szo volt, a varos
futbhomok ¢és homokos 10sz régiok hatdrvonalan fekszik. A homok
szemcsek nagysaga néhany tiz mikrontdl 1-2 mme-ig terjedhet [Ham79], f6
Osszetevoje a kvarc (Si0,). Ebbdl kovetkezik, hogy a durva frakcio
legfobb alkotéeleme a szilicium, amely féleg a 16 um-nél nagyobb
mérettartomanyban jelenik meg.
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6.6. abra. N¢hany talaj eredetli elem atlagos méreteloszlasa

Debrecenben gytijtétt aeroszol mintdkon
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nyaron télen
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A finom frakcio legfobb alkotdja Debrecenben is a kén, amely
kiilonbozd szulfatok formajaban van jelen a 1égkori aeroszolban [Smi98].
Meéreteloszlasaban az akkumulacios modus dominal, ami természetesen
adodik abbol, hogy az aeroszolban 1év6 kén gaz-részecske konverzio ttjan
keletkezik (foleg kéndioxid oxidacidja révén [Smi98]). Mivel a kénnek
nincsenek jelentds helyi forrdsai, az itt detektalt részecskék életideje
néhany o6ra vagy néhany nap, méretiik a 0,25-0,5 pm mérettartomanyba
esik. 0,25 um-nél kisebb részecskéket csak kis mennyiségben talaltunk
(utoszlird), amely azt mutatja, hogy a gaz fazisbol atalakult részecskéknek
volt ideje megndni. A kénhez hasonléan a Cl, a Zn, és a tobbi, foleg
antropogén eredetli elem méreteloszlasdban megjelenik az akkumulacios
csucs a 0,25-0,5 um mérettartomanyban (6.7. abra), amely jol illeszkedik a
mar emlitett, Bécsben [Hor96] és az Egyesiilt Allamok nagyvarosaiban
[Bau87] készitett felméréseknél ezekre az elemekre kapott mérteloszlasok
soraba. Ezen kiviil a téli iddszakban még megfigyelhetd egy kisebb csucs
az 1-2 um mérettartomanyban is.

A fent emlitett elemek méreteloszlasaban megfigyelheté egy
kisebb csucs a 16 pum-nél nagyobb mérettartomanyban. A debreceni
aeroszolokra elvégzett forrasprofil analizis [Bor99] soran kideriilt, hogy a
talaj eredeti por faktorban kis mértékben eléfordul S, Cu és Zn vegyiiletet
alkotva a tisztdn talajeredetii elemekkel. Ez magyarazza a durva
méretfrakcioban megjelend cstcsot.

A kaliumnak szintén bimodialis a méreteloszlasa, mivel forrasai a
biomassza égetés ¢és a talaj [Kol94]. Szarmazhat helyi (fatiizeléses
kalyhék, tizhelyek) és tavoli forrasokbol. Az akkumuléacios cstcs a 0,25
um-nél kisebb és a 0,25-0,5 pm-es tartomanyokba esik. Erdemes lenne
megvizsgalni, hogy a téli idészakban mekkora a 0,25 pum-nél kisebb
mérettartomanyban a kalium koncentracioja (valosziniileg ez szarmazik a
helyi forrasokbodl), mivel a 0,25-0,5 pm-es tartomanyban a varakozasokkal
ellentétben nincs nagyobb kiilonbség a télen és a nyaron mért
koncentréciok kozott.

A klor méreteloszldsaban megjelend, mar emlitett s6zas miatti
szezonalis kiilonbség is jol nyomonkdvetheto.
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6.2.2. A varosi aeroszol elemkoncentracioinak gyors idébeli valtozasai

A nyari mintavételi idészak soran (1998. augusztus 19-25) a PIXE
International streaker mintavevonket is lizemeltettiink, mely folyamatosan
gyljtott kétfokozati (durva és finom frakcidra bontott) aeroszol mintat
ezen a héten. A mintavételi kampany célja amellett, hogy beiizemeljiik a
streakert, az volt, hogy megfigyeljiikk az augusztus 20-i viragkarneval, és
tlizijaték esetleges hatasait. A PIXE mérés soran a nyalabméretet ugy
allitottuk be, hogy az harom o6ras gytlijtési iddintervallumnak megfeleld
feliiletet fedjen le a mintan, igy harom oOras iddfeloldassal kaptunk
aeroszol koncentracio adatokat.
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A 6.8. dbran lathato néhany elem koncentracidja a durva frakcion.
A S, Cl, Cu, Zn, K, P koncentracioban lathato csucsok a virdgkarneval
id6szakdban jelentek meg. Ekkor 15-18 kiilonlegesen kialakitott
virdgkocsi nagyon kis sebességgel a mintavételi helytdl kozel 100 méter
tavolsagban vonult el a karnevali menetben. Ezen kiviil a kornyéken
ilyenkor jelentésen megnd a forgalom, sokan jonnek autdval a kornyezd
teleptilésekrdl, hogy lathassék a karnevalt. A felvonulas délelétt tobb 6ran
keresztiil tartott, és este (a masodik csucs idején) egy révidebb utvonalon
megismételték. Ismert, hogy kiilonb6zo S, CI, Cu, Zn, K, P elemeket
tartalmazé vegyliletek keletkeznek az tizemanyag elégetése soran [Kol96],
¢s ezek kitilhettek a felvonulok és a kozonség altal felvert por részecskék
feliiletére. A durva méretfrakcioba esé részecskék viszont csak néhany
oraig tartozkodnak a légkorben, utana kililepednek. A masik ok, hogy
ilyen ¢éles csucsokat kaptunk, az lehet, hogy a tlizijaték utan kdzvetleniil
eleredt az esd, ¢s kimosta a durva mddusu részecskéket a levegdbdl. Az
ezen a napon impaktorral gylijtétt mintakon szintén megjelent a S, K, CI
¢s Zn koncentracidkban egy-egy csucs a 8-16 és 16 pum-nél nagyobb
méretfrakciokban. A kapott iddsorok meggydézden mutatjdk a hasznalt
vizsgalati modszer kivalé alkalmazhatdésagat emisszios epizddok
nyomonkovetésében.

Erdekes eredményeket kaptunk a mikrometeorologiai adatokkal
valé Osszehasonlitasbol. A finom frakcidban mért elemkoncentraciok és
néhany meteoroldgia paraméter idésorai vannak feltiintetve a 6.9. abran.

A finom moédusu Ca és Zn koncentracioi antikorrelacioban vannak
a légnyomassal, a Fe, (és kisebb mértékben a finom frakcids Si is) pedig a
relativ paratartalommal. A S- ¢és K-tartalmi részecskék masodlagos
részecskék, amelyek kialakuldsahoz id6 kell. Ez magyarazhatja, hogy a
finom modusu S és K iddsoraban kb. két nap késéssel jelent meg a csucs.

Az elézetes eredmények értékelése arra a kovetkeztetésre vezetett,
hogy a streaker esetében tovabbi, részletes metodikai vizsgélatok &s
fejlesztések sziikségesek ahhoz, hogy az ily modon nyert koncentracid
adatok Osszehasonlithatoak és Gsszemérhetdek legyenek a hagyomanyos
mintavételi eljarasokkal kapott adatokkal.
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Tobb, impaktorral végzendd mintavételi kampanyt terveziink impaktorral
kibocsatd forrasok kozelében is, a streakeres mintavételeket pedig
rendszeressé szeretnénk tenni az aeroszol koncentracidban létrejovo gyors
valtozdsok nyomonkdvetésére ¢és az elemkoncentraciok iddjarasi
paraméterektdl valo fliiggésének megallapitasara. E tervek megvaldsitasa
érdekében megtorténtek az elsd 1épések.

6.3. Egyedi szemcse vizsgalatok Debrecenben és a
hattérteriileten gyiijtott aeroszol mintakon

A részecskék elemosszetételének meghatarozasan tal az egyedi
szemcsék analizise értékes informacidkkal szolgalhat a részecskék
méretérdl, tipusarol, morfoldgidjardl és kémiai Osszetételérol. Egyedi
szemcse analizishez a legelterjedtebb technika az elektronszondas
mikroanalizis (EPMA) [Esp94]. Emellett azonban egyre gyakrabban
haszndlnak részecskegyorsitokra ¢épiilt mikroszondakat is [Gri98], a
jelent6sen alacsonyabb detektalési kiiszobok miatt (lasd. 3. fejezet).

Vizsgaltuk egyedi szemcsék elemosszetételét Gent tipusu
kétfokozati mintavevével, valamint kaszkdd impaktorral Debrecen

A kétfokozati mintavevovel gyujtott mintak a mar emlitett IAEA-
CRP programbdl (1993-96) szarmaznak, amely program keretében a
mintak elemosszetételének makro-PIXE mddszerrel valdé meghatirozéasa
mar megtortént. Az aeroszol szemcsék elemdsszetételének vizsgalatara
szolgald méréseket Dr. Rajta Istvan végezte Oxfordban az ottani, a
mienknek is mintdul szolgdld pasztdzd mikroszondan, én a mintak
elokészitésében és az eredmények kiértékelésében vettem részt.

A kaszkad impaktorral gyiijtott mintdk a 6.2. fejezetben leirt téli
mintavételi kampanybol (1998. februar) szarmaznak. A mintdk
elemosszetételét ebben az esetben is eldzéleg meghataroztam makro-PIXE
modszerrel. Az egyes szemcsék analizisét az ATOMKI pasztazod proton
mikroszondajan végeztem.
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Mind az oxfordi, mind a debreceni mikroszonda lateralis feloldasa
kozel 1 um, igy ezeken a berendezéseken altalaban csak a durva modusu
részecskéket szokds vizsgalni. Azonban ha a minta fedettsége lehetdvé
teszi, azaz az egyes szemcs¢k kelléen nagy tavolsagra vannak egymastol,
1 um-nél kisebb szemcséken is lehet egyedi szemcse analizist végezni.
Ekkor az abszolut elemkoncentraciok szamitdsdhoz a toltésen kiviil
ismerni kell a pontos nyaldbméretet is.

Mivel a finom médust mintdink fedettsége altaldban nem tette
lehetévé a kis méretfrakciokon vald vizsgalatokat, a kétfokozata
mintavevovel vett mintdk esetében csak a durva frakcion (2,5-10 um
aerodinamikai atmérdjii részecskék), és az impaktoros mintdknal szintén
csak a 2 pum-nél nagyobb aerodinamikai atmérdvel jellemzett
méretfrakciokon végeztiink egyedi szemcse analizist. Osszességében 113
hattérteriileti és 299 + 153 (impaktor) varosi aeroszol részecskét
vizsgaltunk.

A részecskéket hierarchikus klaszteranalizis  segitségével
csoportositottuk, meghataroztuk az igy kapott részecskecsoportok atlagos
elemi Osszetételét és lehetséges forrasait, valamint vizsgaltuk ezek
eloszlasat a kiilonb6z6 méretfrakcidkon.

Meérés és kiértékelés

Az oxfordi méréseknél 1 pm atmérdjire fokuszalt 100 pA
aramerdsségli 3 MeV-es protonokbdl 4all6 nyaldbot hasznaltak,
Debrecenben pedig 1,5-2 um-es, 20-30 pA-es 2 MeV-es protonnyalébot.

A mintakon el8szor 100x100 pm*-es, illetve az impaktoros mintak
esetében a 8 um feletti méretfrakciokon 250x250 pm’-es teriileteken
pasztdzo lizemmodban elemtérképeket valamint PIXE spektrumokat
vettiink fel. Ilyen elemtérképek lathatok a 6.10. dbran.

s e e

6.10. abra. 250x250 pm’—es teriileten felvett elemtérképek a kaszkad
impaktor 16pum-nél nagyobb méretfrakciojan
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Az ily moédon f6osszetevoik altal lokalizalt szemcséken
pontméréseket végeztiink. A vizsgalt teriileten az Osszes szemcsét
megmértiik, amelyet azonositani tudtunk. A mérést reprezentativnak
tekintettiik az egész mintara vonatkozdan. Meghataroztuk a részecskék
méretét is az elemtérképek alapjan.

Habar az impaktoros mintdknal a finom méretfrakciokon a mintak
fedettsége miatt nem volt lehetséges egyedi szemcsék vizsgalata, az
aeroszol lerakddasrol vettiink fel elemtérképeket és PIXE spektrumot,
ekkor a pasztazott feliilet lefedte az egész aeroszol lerakddast (6.11. abra).

6.11. abra. A 0,25-0,5 um-es méretfrakcié optikai képe €s a mintan
1000x1000 pm?” teriileten felvett néhany elemtérkép

Az ilyen modon nyert elemkoncentracié adatok Osszehasonlithatéak a
makro-PIXE mérésekbdl kapottakkal, valamint az elemtérképek
segitségével vizsgalni lehet az egyes elemek lerakddasat az impaktor
feliileteken.

A PIXE spektrumok kiértékelése a PIXYKLM programmal tortént.
A 10 um-nél kisebb atmérdjii részecskéket vékony, a nagyobbakat vastag
mintaként kezeltiik.

A részecskék csoportositdsat az elemkoncentraciok logaritmusan
alkalmazott hierarchikus klaszteranalizis segitségével végeztiikk el.
Kiszamitottuk az egyes klaszterek foldkéregre vonatkoztatott dusulési
tényez0it is. Az impaktoros mintak esetében a klaszteranalizist az egyes
méretfrakciok adatainak egyesitésével nyert Osszetett adathalmazon
végeztik el, majd megvizsgaltuk, hogy a kapott klaszterek hogyan
oszlanak el az egyes méretfrakciokon.
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Eredmények

A klaszteranalizis eredményeit a 6.1. és a 6.2. tdblazatban
foglaltam Ossze.

Az oxfordi mérésekbdl szarmazd koncentracid értékek (6.1.
tablazat) ppm-ben vannak megadva (a koncentracié adatok kiszamitasanal
feltételeztiik, hogy az egyes elemek oxid formdjdban vannak jelen, és
hogy mas, nem detektalt elem nincs a részecskében).

A l-es, 2-es, 5-0s és 8-as klaszterekben talalhatd részecskék
Osszetétele nagyon hasonlo, féleg talaj eredetii elemeket tartalmaznak (Al
Si, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe). Ezek feltehetden a porban talalhat6 kiilonb6zo
aluminium-szilikat alapt részecskék.

A vizsgalt szemcsék 55 %-t teszik ki, és a hattérteriileti-varosi
részecskék ardnya megegyezik a teljes adathalmazra szamolt arannyal
(113/299 = 0,37). Ezek lehetnek a vérost atszeld talajtani hatarvonal
nyugati felén [évé homokos 10sz talajra jellemzd részecskék (a
hattérteriileti mintavételi hely Debrecentdl NY-ra fekszik).

A 4-es klaszterben talalhaté részecskék foleg Si-t tartalmaznak, és
inkabb csak a varosi aeroszolban voltak megtaldlhatéak. Ezek a varos
keleti felére jellemzd kvarchomok részecskék. Annak az oka, hogy a
kétfokozati mintavevdvel gylijtott mintan csak viszonylag kevés ilyen
részecskét talaltunk, az a 6.2. fejezetben emlitett homokszemek viszonylag
nagy méretében keresendd. Mivel a mintavevokon eldimpaktor volt, csak
a 10 um-nél kisebb részecskék keriiltek a sziirdre.

A 6-os klaszterben taldlhato magas Ca tartalmu részecskék is
inkébb a varosi aeroszolra jellemzoek.

A T7-es ¢és 9-es részecskecsoportokban féleg a hattérteriileten
gyljtott részecskék vannak, amelyeknek nagy a Na, Mg, P, S, K, és Ca
tartalmuk. Ezek a részecskék valdsziniileg a hortobagyi sos, szikes
talajokat képviselik.

Meghataroztam a duasulasi tényezéket mind az oxfordi, mind az
ATOMKI mérésekbdl kapott klaszterekre. A 6.1. tablazat 3-as, 5-0s és 6-
os klasztereiben 1évo részecskéknek magas a S, Ni, Cu, és Zn tartalma,
amelyek altalaban szén- és olajtiizelésbol szarmaznak.
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Kimutathat6 volt még a kozlekedés rovasara irhatd 6lom is, sot két olyan
részecskét is taldltunk (12-es klaszter), amelyekben a Br/Pb arany
megegyezik a benzinhez adagolt adalékanyag Br/Pb aranyaval.

A kiilonboz6 tipusu részecskék méreteloszlasanak vizsgalatat ez az
integralis mintdkon végzett oxfordi méréssorozat nem tette lehetdveé,
ugyanis a kisérleti koriilmények (eldimpaktor és 8 pm poérusatmérdjii
szird alkalmazasa) a 2,5-10 pm-es mérettartomanyban vald gyljtést
eredményezett. Ezen eredmények kiegészitése ¢és a méreteloszlasok
megallapitasa volt a célja a Debrecenben impaktorral gyiijtott mintdkon
végzett egyedi szemcese vizsgalatoknak.

Szigeteld alapanyagi mintdk esetén a protonnyaldb altal
létrehozott elektromos feltoltddés kozombositése érdekében a mérések
alatt a kamra leirasanal emlitett elektronforrast bekapcsolva kell tartani.
Emiatt a mikro-PIXE mérések esetén a pontos Faraday-kalitkés
nyaldbaram mérésre nem volt lehetdséglink. Ezt a problémat azota
megoldottuk a nyalabmegszakités arammérd rendszer beiktatasaval. Az
impaktoros mintdkon 1999 marciusaban végzett méréseink idopontjaban
ez a rendszer még nem volt pontosan kalibrdlva, ezért ebben a
méréssorozatban Ca-ra normalt koncentracié értékeket szamoltam (6.2.
tablazat), mivel ez volt az egyetlen elem, amely a vizsgélt szemcsék 99 %-
ban megtalalhat6. Az abszolut Ca koncentraciora becslések tehetok a
kozelitd drammérésekbdl.

A klaszteranalizis eredménye nagyon hasonlé a 6.1. tabladzatban
bemutatotthoz. Megtalalhatoak a magas Si tartalmu aluminium-szilikat és
kvarc részecskék (U1, U3 és U7 klaszterek), valamint a Ca alapu, S-t, P-t,
CI-t tartalmazo részecskék (U2, U4, U5 klaszterek).

Az egyes klaszterek megoszlasa a méretfrakciokon a 6.3.
tablazatban van feltiintetve.

6.3 tablazat. A klaszterek megoszlasa a méretfrakcidokon (%)

klaszter Ul U2 U3 U4 U5 Ue U7 U8 U9
méretfr.
8+ pm 20 7 39 12 5 0 10 O 7
4-8 gm 16 28 14 6 14 12 8 2 0
2-4 ggm 37 22 6 9 4 9 4 7 2
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A 8 um feletti méretfrakcidban fdleg az Ul, U3, U4 és U7
klaszterekbdl szarmazé részecskék vannak. Ezek az U4 kivételével
aluminium-szilikat és kvarc részecskéket tartalmazo csoportok. Az U4
klaszter tartalmazza a legmagasabb P, S, Cl, K ¢és Ca tartalmu
részecskéket, ami talajeredetli szemcsére kondenzalodott szennyezésre
mutat.

A 4-8 pm mérettartomanyban talalhatd részecskék zome az U2,
U5, U6 klaszterekbodl szarmazik. Ezek az U6 klaszter kivételével Ca
tartalmu részecskék, amelyek a Ca mellett viszonylag nagy mennyiségii S-
t, Cl-t, P-t és Zn-t is tartalmaznak. Ezeknek az elemeknek a dusulasi
tényezdje 200 és 1000 kozé esik, amely jelzi antropogén eredetiiket, {0
forrasuk a szén- és olajtiizelés. Az U6 klaszterben 1€évo részecskék
valosziniileg a kozlekedésbol szarmazo P-t, Cl-t, Zn-t és Pb-t tartalmazo
szilicium részecskék.

A 2-4 um-es méretfrakciot foleg az Ul, U2, U4, U6 ¢és U8
klaszterekbe csoportositott részecskék alkotjak. Az Ul ¢és U8 klaszter
valdszintlileg a 16sz0s talajbol szarmazo aluminium-szilikat és vas-oxid
részecskéket tartalmazzak, mig a tobbi klaszterbe magas Ca tartalmu
részecskék tartoznak.

Mindegyik méretfrakcioban taldltunk magas Ti, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn,
As ¢és Pb tartalmi részecskéket.

Osszességében elmondhato, hogy a Si tartalmu részecskék inkabb
a 8 um feletti mérettartomanyban, mig a Ca tartalmu részecskék a kisebb
méretfrakciokban taldlhatoak. Az antropogén forrasbol szarmazo elemek
(P, S, CI, Ni, Zn, Pb, stb.) szinte minden méretii és Osszetételli részecskén
megtalalhatéak. Tervezziik az adathalmaz bdvitését tovabbi olyan egyedi
szemcse vizsgalatokkal, amikor a konnyli elemek koncentracioit is
meghatarozzuk.

A durva frakcion végzett egyedi szemcse vizsgalatok és a
hierarchikus klaszteranalizis segitségével megallapitottuk az egyes
részecskecsoportok elemdsszetételét, lehetséges kémiai Osszetételét,
valamint valdszinii forrasait. Mivel egyelére csak durva modusu
aeroszolok esetében volt Iehetséges az egyedi szemcse vizsgalat,
amelyeknek els6dleges forrdsa a talaj, természetes, hogy a megjelolt
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forrasok kozott elsdsorban a régio talajtipusai szerepelnek. Kiilonbséget
tudtunk tenni a kornyékre jellemzd talajfajtdk kozott, szét tudtuk
valasztani a varosi és a hattérteriiletre jellemzd szemcsetipusukat,
valamint az impaktorral gy(ijtott mintdk alapjan megallapitottuk, melyek
az egyes mérettartomanyok jellemzd részecsketipusai.

Oxfordban folyamatban vannak jobb laterdlis feloldasu
protonnyaldb (néhany tized mikron 4tmérd) -eldallitasara iranyulod
fejlesztési kisérletek. Az 0j kisérleti berendezés alkalmazéasaval lehetové
valik az emberi egészségre €s klimara gyakorolt hatas szempontjabol
érdekesebb finom mddusu aeroszol részecskék egyedi vizsgalata is.
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6.9. abra Néhany meteorologiai paraméter és egy-két elem koncentracidjanak idésora



6.1. tablazat. A klaszteranalizis eredménye a Debrecenben ¢€s a hattérteriileten kétfokozati mintavevével gytijtott mintakon Oxfordban
végzett egyedi szemese mérések alapjan

Z
5 g § Na Mg Al Si P S Cl K Ca S¢c Ti V Cr Mn Fe Co Ni CuZn As Br Pb «E
A= %
1/ 97 027341 4140 42951 132237 6577 22571 456 31721 43535 57 2259 54 132 2059 64969 356 21 146 678 0 0 503 |5
20 60 | 0.3 |164 3584 31457 126149 6910 24354 1308 32859 47313 45 2551 129 876 3689 76379 234 43 69 1216 0 O 0 |37
3| 47 1052|163 7391 27468 77257 20092 48658 5128 39525 103676 395 751 8 142 917 30133 400 70 176 152 11 0 3,6
443 [0.13] 61 0 17178 248266 2144 5411 8014 15383 9364 0 979 35 34 709 31106 13 24 71 24 0 0 0 |39
5 43 | 0.3 |5244 1648 35382 132081 720 43773 746 33113 80670 14 476 11 90 255 16338 23 28 0 371 0 O 415 |40
6 38 [0.23]380 5462 10506 47119 2037 35717 1755 18233 238878 2969 721 9 224 770 18575 16 O 33 260 0 O 873 |52
70 29 22219070 6966 24927 82948 24126 67625 3869 45037 53442 18 1812 28 108 2012 28586 O 33 132 123 0 O 0 |33
8 25 [0.56] 108 6325 37906 113570 8783 18433 1458 25915 29164 295 1886 106 282 5838 104894 4010 1430 1124 1420 0 0 9 | 3.6
9 12 | 2 [4614 2228 6049 32853 22557 118416 0 50238 103446 0 0 0 0 72 6252 0 0 0 0 0 0 0 |28
10 9 |0.28[174 2087 15649 84140 4186 10262 501 9439 23877 6737 159678 4361 0 2841 38823 393 0 0 0 0 0 0 |39
11| 5 | 0 [1865 27695 50852 73747 29587 62736 15110 0 31267 0 0 0 0 0 56251 0 0 0 0 0 0 0 |32
120 2 | 0| 0 378 23707 71630 457 35134 10750 10789 25934 525 818 351 543 453 14469 0 0 0 0 0 54917 186574 | 3,0
13 1| 1 [ 0 2091 76301 137150 10350 55601 845 17493 0 0 4819 1140 621 1275 19380 0 0 0 0 3133 0 0 |50
14 1 | 0 [ 0 11431 44938 115702 3150 33645 0 52186 27439 0 5140 0 667 1809 57919 0 0O 0 0 2724 0 0 |30

A tablazat oszlopai balrol jobbra haladva tartalmazzdk a klaszter azonosito szamat, az adott klaszterbe tartozo részecskék
szamat, a klaszterben lévé hattérteriileti és varosi aeroszol részecskék szamanak aranyat, az adott elem atlagos koncentrdaciojat ppm-
ben megadva, valamint a klaszterbe tartozo részecskék datlagos atmérojét.



6.2. tablazat. A klaszteranalizis eredménye a Debrecenben impaktorral gyiijtott mintdkon az ATOMKI-ben végzett egyedi szemcse
vizsgalatok alapjan

24 %o
fg %g Al Si P S Cl K Ca S¢ Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zn Ba Pb As
2 | 8§
2 § @
Ul | 36 23 3,05 14,02 0,08 037 0,19 1,39 1 0,17 0,83 0,01 0,05 0,14 5,18 0,07 0,04 0,19
U2 | 28 18 0,13 0,52 0,048 0,28 0,02 0,10 1 0,01 0,004 0,012 0,17 0,016 0,022
U3 | 26 17 | 18,74 65,58 0,75 0,15 3,30 1 0,17 0,014 0,05 0,05 1,81 0,012 0,05 0,16
U4 13 8 0,13 0,19 038 0,09 0,06 0,11 1 0,23 0,002 0,007 0,005 0,02 0,005 0,045 0,02
U5 11 7 0,026 0,066 0,01 0,012 0,023 0,023 1 0,01 0,002 0,002 0,002 0,035 0,004
183 11 7 2,20 027 0,64 0,58 0,57 1 0,09 0,06 0,13 0,24 10,11 0,05 0,28 0,062 3,29 0,18
u7 10 6,5 13,82 1,12 0,33 1,41 1 0,24 2,04 0,13 0,17 2,30 0,003 0,006 0,07
U8 5 3 4,14 0,62 0,70 0,23 0,55 1 0,42 32,54 0,68 0,66 19,70
U9 4 2,5 0,97 1,22 267 089 037 3,53 1 0,03 0,03
v1o| 3 610,27 2014,6 14,16 1 1,47 0,03 0,17 0,35 10,04 0,22 1,90
U1l 2 5,92 15,14 220,65 1 0,35 0,80 0,65 74,31
U12| 2 9,75 648 344 6,28 0,52 1 0,10 1,88 3,18 610,94
U13| 2 5,17 16,90 1,42 4282 38,15 1 0,16 037 2,96
U14 1 1,74 0,43 0,47 5,70 1,95 1 0,04 0,05 0,13 22,8

A tablazat oszlopai balrol jobbra haladva tartalmazzak a klaszter azonositojat, a klaszterben lévo részecskek szamat, az

adott klaszterhez tartozo részecskék szamanak és az osszes (153 impaktoros, 2-30 um datmérdojii) vizsgalt részecske szamanak az
aranyat, valamint a Ca-ra vonatkoztatott atlagos relativ elemkoncentraciokat.



7. Aeroszol vizsgalatok a Szemlé-hegyi-barlangban

7. AEROSZOL VIZSGALATOK A SZEMLO-
HEGYI-BARLANGBAN

A Szeml6-hegyi-barlang a rézsadombi termalkarszt egyik jol
ismert barlangja, ahol tobb éve folyik légzdszervi megbetegedések
barlangterapias kezelése. A barlang a Rozsadomb siiriin lakott teriiletén a
felszin alatt nem nagy mélységben helyezkedik el. Bonyolult
iiregrendszerei tobb helyen is a felszinre tornek; horizontalis fOjaratat a
latogatas megkonnyitésére kiépitett, a fogadoépiiletbdl kiindulod Lejtaknan
lehet kényelmesen megkdzeliteni.

A barlangban a periodikusan valtoz6 radon aktivitaskoncentracid
adatokbol ismert, hogy a felszini és a barlangi levegd kozott 1évo
homérsékletkiilonbségek  hatdsdra  szezonalisan  valtakoz6  irdnyu
légaramlasok jonnek létre a barlangok jarataiban és repedésrendszerében.
Ez azt jelenti, hogy intenziv kdlcsonhatds van a barlang és kornyezete
kozott. A Vilagorokség tagjanak jelolt budai barlangokra kiilonosen nagy
vesz€lyt jelenthet a kornyezd vizek és a varosi levegd szennyezettsége,
valamint a barlangok felett vezetd utak téli s6zasa.

Napjainkban a barlangterdpia az egyik legkevésbé tisztazott
hatdsmechanizmussal rendelkez6 gydgymod. Abban minden, a témaval
foglakoz6 szakember egyetért, hogy a gyogyhatds szempontjabol a
barlangi levegdnek kiemelt jelentésége van.

A barlangi klimaparaméterek, és ezeken beliil az aeroszolok minél
alaposabb és részletesebb megismerése kozelebb vezethet a barlangok
gyogyitd hatdsanak megismeréséhez is, tovabba mind a barlangterépia,
mind a kornyezetellen6rzés szempontjabol fontos lenne, €s segithet a
barlang fejlodésében kozrejatszé folyamatok jobb megértésében is. Bar a
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tobbi  klimaparaméter (homérséklet, 1égnyomads, paratartalom, radon
aktivitaskoncentracid) mérése sem egyszerii feladat barlangi koriilmények
kozott, az aeroszolok mennyiségi €s mindségi vizsgéalatdban még ezen
nehézségeket is feliilmulé problémakkal kell szamolnunk. Ez
indokolhatja, hogy mind hazai, mind nemzetkdzi viszonylatban barlangi
aeroszolra vonatkoz6 eredményeket csak nagyon kis szdmban talalunk az
irodalomban [Raj71], [Fod81], [Gad83]. A Szemld-hegyi-barlangban,
annak ellenére, hogy a Szent Janos Korhaz 1980-as évek végétdl folytat
benne barlangterapiat, csak a barlang vizeinek kémiai vizsgalata és a
barlang balneologiai felmérése tortént meg [Kéar84], [Kar87], [Ném88], a
barlangi aeroszolok vizsgalata az itt leirt méréssorozattal kezdddott.

A karsztbarlangok levegéjében lebegd szilard részecskék szama
rendkiviil alacsony, a barlangi kdrnyezet e tekintetben altalaban tisztabb,
mint a jo hegyi levegd. A levegd tisztasdgat azzal magyarazzak [Gad83],
hogy a levegdben lebegd szilard részecskék kondenzacids magvakként
mikodnek, és a rdcsapddott viztdl elnehezedve kihullanak, igy a barlangi
levegd Ontisztito hatas. Ez alapjan a barlangi klimaval foglalkozo
szakemberek ugy gondoltak, hogy a kiils6 szennyezddések mar a barlang
bejarathoz kozeli jarataiban kililepednek, és nem jutnak el a barlang
mélyébe [Fod81].

A barlangban végzett vizsgalatoknak az volt a célja, hogy
kiterjesszilk a PIXE modszer alkalmazasat a barlangi aeroszolok
elemzésére. A nagy relativ pdratartalm barlangi kornyezetben a
légkorkutatashoz kifejlesztett mintavételezési technikakat alkalmaztuk, és
vizsgaltuk a barlangi aeroszol elemi Gsszetételét, méret szerinti és térbeli
eloszlasat valamint szezonalis valtozasat.

7.1. A Szemlo-hegyi-barlang légkorzése

A Szeml6-hegyi-barlang a "hegy oldaldban nyil6" horizontalis
barlangtipushoz tartozik. Az ilyen barlangokban a légmozgast a kiilsd és a
belsd levegd homérsékletkiilonbsége hatarozza meg. A 1égaramlasi
viszonyokra a barlang légterében végzett folyamatos radonmérésbol
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kovetkeztettek [Géc87]. A radon, mint mindeniitt jelenlévd radioaktiv
nemesgaz, természetes nyomjelzoként vesz részt a légmozgasok
indikalasdban. A levegd stirliségének homérsékletfiiggése miatt a barlang
also, vizszintes bejaratanal az év legnagyobb részében a kiilsé 1égnyomas
kiilonbozik a belsé levegd altal kifejtett 1égnyomastol. A barlangok
vizszintes bejaratanal nyaron erds kifelé tartd6 huzat van, télen viszont
megfordul a légmozgas irdnya, és befelé tartd huzat észlelhetd. A
bejaraton aramld levegének a fiiggdleges jarat- és repedésrendszeren
keresztiil kell kiegyenlitddnie.

Ennek egyik bizonyitéka az ilyen barlangokban és a barlangok
felett a felszinen végzett radonmérés [Hak92]. Télen a barlang
levegdjének homérséklete magasabb a kiilsé hoémérsékletnél, igy a
fiigglleges jarat- ¢és repedésrendszeren keresztiil a melegebb barlangi
levegd kidramlik, és helyébe a bejaraton keresztiil hideg, alacsony
aktivitast levegd zadul be. A barlangban ez a levegd felmelegszik, igy a
folyamat addig folytatodik, mig a felszini hdmérséklet a barlangi f61¢ nem
emelkedik (7.1. 4bra).

Tbarlang > Thelszin Tllarlang < Tielszin

Télen Nyéaron

- ——

hideg meleg
levego aramlasi iranya

7.1. abra. Hegy oldaldban nyil6 barlangok 1¢gko6rzési modellje

Ekkor megfordul a 1égkorzés iranya, €és a bejaraton keresztiil kiomld hideg
barlangi levegd helyére a repedésrendszeren keresztiil jon be a levegd,
amely Utja soran radonban feldisul, és magas radontartalmu melegebb
levegé keriil be a barlang fojarataiba. Ezt a szezondlis valtozast mutatja a
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7.2. 4bran lathato adatsor, amelyet a Szeml6-hegyi-barlangban az Orias-
folyos6 melletti Gyémantfiilkében elhelyezett radondetektorokkal
észleltek az ATOMKI Radon Csoportjanak munkatérsai.
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7.2. abra. Felszini homérséklet és Rn aktivitaskoncentraciok a Szeml6-
hegyi-barlangban

7.2. Felszin és barlang kolcsonhatasa kétfokozatd minta-
vevokkel végzett aeroszol vizsgalatok alapjan

Mintavétel

1995. oktober 9-10-én és 1996. januar 22-27-én zajlottak a
mintavételek a Szemld-hegyi-barlangban. A mintavételezéshez 6 db, az
ATOMKI-ban terephaszndlatra kifejlesztett hordozhaté membranszivattyu
allt rendelkezésre. A szivattyuk miikddtetéséhez 12 V egyendramu
tapfesziiltség sziikséges. A mintavételhez kétfokozatat Nuclepore
mintavevoket hasznaltunk, amelyekben egy 8 um és egy 0,4 um
poérusatmérdjl, 25 mm atmérdjii Nuclepore sziird volt sorosan elhelyezve.

Az oktdberi mérés a barlangban 1évd aeroszolok nyari profiljanak
meghatarozasa mellett arra is szolgalt, hogy kiprobaljuk ezt a mintavételi
technikat a barlangi kdrnyezetben, ahol a 98 %-os relativ paratartalom
latszott a legkritikusabb koriilménynek. A mintak vétele a talajtol
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szamitott 120-130 cm-es magassagban tortént. A szivosebesség 230-250 1
volt 6ranként, amelynek értékét 1-1%20ranként ellendriztik, és ha kellett és
lehetett, visszaallitottuk az eredeti értékre. Tapasztalataink szerint a sz{ir6k
6 ora elteltével kezdtek annyira eldugulni, hogy a szivosebesség nagyon
lecsokkent. Ennek okaként a mar rarakodott aeroszol szarazanyag
tartalman kiviil az aeroszol nagy viztartalmat lehetett feltételezni. Ekkor 1-
2 orara kivittiik a mintavevoket alacsony paratartalmu melegebb helyre, s
igy a "kiszaritds" utdn a szivosebesség értéke ismét a szokasos lett. A
mintavétel nettd 18 6rdn keresztiil tartott. Ekkorra gyiilt 0ssze megfeleld
mennyiségli aeroszol a sziirén ahhoz, hogy mar jol analizalhat6 legyen, de
még vékony mintanak szdmitson (50-100 pg/cm?).

Oktéberben, amikor még a nyari 1égkorzés dominalt, a
mintavevoket a felfedez jaratban, a barlangbdl a felszinre vezetd Orvény-
folyosé mentén helyeztiik el. Az els6 mintavevd a bejarat el6tt a felszinen
volt, a tobbi pedig az Orvény-folyosd mentén, a legutolsé a bejarattol
szamitva kb. 43 m-re, az Orvény-folyos6é és az also, horizontélis jarat
talalkozéasanal: 1-6 mintavételi helyek (7.3. abra).

A téli mintavételnél ugy terveztiik, hogy két sorozatban vessziik a
mintdkat, 10-12 helyen végig a barlang teljes hosszan. Januar 22-23-an a
bejarattol a terapids teremig (Orids-folyoso), és januar 26-27-én az Orias-
folyosotol a barlang végéig, valamint egy mintavevdt elhelyeztiink az
Orvény-folyosoban, az oktoberi mérés utolsé méréhelyére.

A szivattyuk elektronikajat azonban megviselte a barlangi
kornyezet, az els6 mérési sorozatban is csak Ot szivattyut tudtunk
mikodtetni, a masodik méréssorozatban pedig mar csak harom miikodott.
A mintavételek helyei (6-14 mintavételi pontok) a 7.3. dbran vannak
feltlintetve.

Az aeroszol mintavételek mellett mértiink hdmérsékletet ¢és
paratartalmat a barlangban, és a masodik sorozatban a barlangi 1égmozgas
iranyanak indikalasan tul probalkoztunk légaramlasméréssel is.
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Mérési eredmények

A barlangi aeroszol elemdsszetételének meghatarozasan tul a
mérések célja annak megéllapitdsa volt, hogy vajon a kiilsd
szennyezddések megtalalhatoak-e a barlang levegdjében, és ha igen,
milyen mértékben. Amint arrél mar volt sz0, a természetes €s antropogén
komponens szétvalasztasa megvalosithatd az aeroszol komponensek
méreteloszlasanak vizsgalataval, valamint a foldkéregre vonatkozo
dusulasi tényezOk kiszdmitasaval. Ismert, hogy a finom ¢és a durva frakcio
aranya erdsen fligg az alkotorészek eredetétdl: a foldkéreg eredetli elemek
féleg a durva frakcidoban taldlhatok, mig az antropogén komponens a
finom méretfrakcioban jelenik meg. A barlangi aeroszolok esetében is ez
volt a helyzet, amelyet megerdsitett az egyes elemekre vonatkoztatott
duasulési tényezok kiszamitasa (7.4. abra).

10000

Durva frakcio
1000 Finom frakci6

dusulasi tényez6

Al Si S C K Ca Ti Mn Fe Cu Zn Ba Pb

elem

7.4. abra. Egyes elemek atlagos dusulasi tényezdi 1996 januarjaban
gyljtott barlangi aeroszol mintakon

Mind az oktoberi mind a januari mintavételek estében a S, Cl, Cu,
Zn, Pb dusulasi tényezoi a felszinen és a bejaratokhoz kozeli mintavételi
helyeken joval meghaladtdk a tizet, esetenként az ezret is. A barlang
belsejében ezen elemek dusuldsi tényezdinek értéke kisebb, mint a
bejaratok kozelében, igy ezeket tekinthetjiik antropogén eredetiinek. Ezek
az elemek altaldban a finom méretfrakcioji aeroszolban vannak jelen, és
nagy valoszintiséggel csak a kiils6 levegd bearamlasaval keriilhettek be a
barlangba.
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A kéreg eredetii elemek (Al, Si, Ca, K, Ti és Fe) eloszlasa a
barlangjaratok mentén viszonylag egyenletes volt, ezért a tovabbiakban az
antropogén eredetli elemek (S, Cl, Cu, Zn, Br és Pb) térbeli eloszlasat
vizsgaljuk (7.5. ¢és 7.6. é&brdk). A durva ¢és finom modusit
elemkoncentraciok térbeli eloszldsa nagyon hasonld, és mivel ezek az
elemek a finom frakcidoban joval nagyobb koncentracidoban voltak jelen (a
Cl kivételével), ezért itt csak a finom frakciéra kapott
koncentracidadatokat tiintettem fel.

1995. oktober 9-10-én a barlangban még a nyari 1égkorzés
érvényesiilt, tehat a kiilsé levegé az Orvény-folyosén keresztiil befelé
aramlott a barlangba, és a Lejtakna fel6li bejaraton erds kifele tartdo huzat
volt érezhetd. 1996. januar 22-27 kozott viszont a téli 1égkorzés dominalt,
azaz a Lejtaknan keresztiil ers befelé aramlo huzat volt észlelhetd, €és az
Orvény-folyoso kijaratin kifelé aramlott a levegé. A légaramlas irnyat
észleltiik ugyan, de sebességének méréséhez nem 4allt rendelkezésiinkre
megfeleld miiszer (a huzat olyan kicsi, hogy a rendelkezésilinkre &llo
rotacios anemomeéterrel nem lehetett pontosan meghatarozni a nagysagat).

Nyari légkorzés
Az 1995 oktéberében az Orvény-folyosd mentén gyiijtdtt mintakon
mért néhany elemkoncentracié lathaté a 7.5. dbran.

IOOOOW

1000

elemkoncentracié (ng/m’)
S
(=]
1

mintavétel helye

7.5. abra. Antropogén eredetli elemek koncentracioi a finom frakcion
1995 oktoberében az Orvény-folyosé mentén gytijtdtt mintdkon
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Megfigyelhetd, hogy az Orvény-folyoson a vizsgalt kb. 50 méteren
az antropogén eredetiinek tekinthetd elemek koncentracidja csak kevéssel,
minddssze 10-30 %-kal csokkent a bejarattdl (1. mintavételi pont) valo
tavolsdg novekedésével. Ugyanez a megallapitas érvényes a teljes
aeroszoltomegre is. Minddssze csak az utolsé mérési ponton latszik
nagyobb csokkenés (50% az el6z6 mérési ponthoz viszonyitva), de itt is
van kiugro érték, a Cl koncentracidja a durva frakcioban 5-10-szerese a
tobbi értéknek, amely eredhet abbol, hogy itt mossa be az esd a felszinrdl
a szennyezddést, pl. télen a sikos utakra hasznalt sot.

Levonhat6 tehat az a kovetkeztetés, hogy a kiilsé levegdvel egyiitt
az aeroszolok szinte akadélytalanul lejutottak az Orvény-folyosén 50 m
mélységig, és csak kevés rakodott le beldliik. A 4. méréhely az Egyetemi-
szakasz eldgazasaban volt, ezen kevesebb aeroszol ¢és felszini
szennyezddés gyllt Ossze, tehat a levegd aramlasdnak f6 utvonala a
Orvény-folyosd mentén vezet, és nem tér le az Egyetemi-szakasz felé. A
hémérséklet és paratartalom mérésekbdl kideriilt, hogy az utolsd6 mérdhely
kivételével, mindenhol kimutathaté a kiilsd levegd hémérsékletnoveld
hatasa, természetesen egyre csokkend mértékben.

Téli legkorzés

Ekkor a barlang kiépitett szakaszanak teljes hosszaban gytijtottiink
mintikat, a fobejarattél az Orias-folyosé végéig, ahol a barlangterapias
kezelések is folynak. Az eredmények a 7.6. 4bran vannak feltlintetve.

Jol lathato, hogy a Lejtakna elején meglévd szennyezddésnek
mindossze 1/3 - 1/4 része jut be a barlang 6 jarataba, és ez a mennyiség is
folyamatosan csokken, amint egyre beljebb haladunk. A barlangterapia
helyszinén, az Orias-folyosén még jelen van a kiviilrdl jové szennyezoédés,
de csak minimalis mennyiségben. Tehat a kiviilrél jovO szennyezddés
behatol a barlangba, az dsszes méréhelyen kimutathatd, de koncentracioja
a barlangban megtett Uttal csokken: jol érvényesiil a barlang tisztito
hatasa. Megfigyelheté még, hogy a 9. mérdhelyen, a Ferencvarosi-szakasz
alatt (ez egy omladékon keresztiil csatlakozik az Agyagos-terembe, ami
viszont az Egyetemi-szakasz jdratain keresztil kapcsolatban van a
felszinnel) elhelyezett mintavevokkel vett mintdkon az aeroszol

koncentrécioja magasabb, mint a tobbi helyen.
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7.6. abra. Antropogén eredetli elemek koncentracioi a finom frakcion
1996 januarjaban a barlang f0 jarata mentén gyiijtott mintdkon

A homérsékletmérésekbdl az is kideriilt, hogy ezen a helyen a
hémérséklet kozel két fokkal alacsonyabb (10 °C), mint az Gsszes tobbi
méréponton a barlangban (a Lejtaknaban is 12 °C feletti hémérsékleteket
mértiink). Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a barlangnak ez a része
télen nemcsak a Lejtaknan keresztiil kap felszini levegdt, hanem mas
jératon (jaratokon) keresztiil is.

A légaramlasmérésekbdl megallapithato, hogy a huzat nagysaga a
barlangi és felszini hdmérséklet kiillonbségétol fiigg; minél nagyobb ez a
hémérsékletkiilonbség, annal nagyobb a Lejtaknat a barlanggal 6sszekoto
vasajtonal mérhetd befelé huzo 1égaramlés.

7.3. ,,Geoaeroszol” indikaciok a Szemlo-hegyi-barlangban

A Szemld-hegyi-barlang a barlangokban ¢és karsztképzdd-
ményekben gazdag budai termalkarsztrendszer kozépsé részén
helyezkedik el (7.7. abra). 100 méterrel mélyebben, a Duna vonaldban
meleg forrdsok és kutak taldlhatok. Ezen képzddmények keletkezése,
formakincsének kialakulasa mind a mai napig nem tisztazott.
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7.7. abra. Az édesvizi mészko eléfordulasok és a budai hévizes
barlangjaratok szintjeinek korrelacidja [Haz93]

A felszin kozelében a nyomads alol kikeriilé hévizekbdl gézok és
gazok szabadulnak fel. A geogaz buborékok magukkal szallithatnak az
utjukba keriild koézetb6l szarmazd atomokat, atomcsoportokat [Mal99].
Geogaz buborékok nemcsak a hévizekbdl keletkeznek, hanem magéban a
kézetben is, pontosabban az alapkdzet vizzel telitett repedéseiben.
Megmérve a geogdzok altal szallitott ,,geoaeroszolok™ elemdsszetételét,
informaciot nyerhetiink mélységi asvany- és érclerakodasokrol [Kri87].

A Szemld-hegyi-barlangban homérsékletmérésekkel és infravoros
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térképezéssel néhany meleg felaramlasi pontot talaltak. Ezeken a helyeken
a hémérséklet 1-2 °C-kal magasabb, mint a barlang atlagos hémérséklete
(12 °C). Ilyen felaramlasi pontok felett megfigyelhetd, hogy még mindig
folyik barlangképzdédés: frissen novd borsokdvek, aragonit és
gipszkristalyok talalhatok a barlang falan. A barlang jaratait nagy
gazdagsagban boritjadk borsokd és gipszkivalasok. Ezen képzddmények
keletkezési modja ma sem tisztazott egyértelmien. Egyes nézetek szerint
ez a folyamat viz alatt jatszodik le, mig masok elképzelhetonek tartjdk a
borsokdképzddést a barlang 1égterében is a paratelt levegébdl [Haz98]. Az
aragonit- ¢és gipszkristalyok képzdédése valdszinlileg aeroszol eredetii
[Haz93], [Haz98].

Néhany ilyen helyre aeroszol sziirdket helyeztiink. Egy tolcsér
segitségével a természetes légaramlassal szallitott aeroszolt a
sztir6feliiletre tereltiilk Kristiansson €s munkatarsai altal ajanlott mdodon
[Kri87], ahol kitilepedett. Az expozicid kozel 30 napja alatt a sz{ir6n 1-2
pg anyag gyllt Ossze, amelynek elemdsszetételét PIXE méréssel
hataroztuk meg. A PIXE analizis eredményei a 7.8. abran lathatok.

0,54

0,44

0,34

0,24

koncentracié (pg/cm’)

0,14

0

Zn Ca Cl Fe K S Ba Cu

elem

7.8. abra. Atlagos elemkoncentraciok a meleg felaramlasi pontokon
gyljtott mintakon

A barlangi geoaeroszolban kimutathaté elemek a S, Cl, K, Ca, Fe,
Cu, Zn és Ba voltak. A legérdekesebb eredmény azonban a geoaeroszol
magas Zn tartalma. A Zn tartalom kozel 6tszordse a Ca, S, Cl, Fe vagy K
tartalomnak.
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Egyes szerzOk szerint buborékold hoéforrasok feletti levegdben
talalhatdé magas Zn és Mg tartalom [Hol98], ott a magas Zn tartalom nem
szdmit meglepd eredménynek. Ezen aeroszol vizsgélatok eredménye azt
jelzi, hogy a barlang néhany repedésen keresztiil kapcsolatban van
valamelyik termalforras csoporttal. Ezt latszik megerdsiteni az is, hogy a
budai termalvizek iddsebb héviztevékenységgel kapcsolatos kovas, vasas
lerakodasokban Ni, As, Cu, Zn elemek jelenlétét mutattak ki [Alf68]

Sajnos a budai termalvizekkel foglalkozd, és rendelkezésiinkre allo
szakirodalomban [Alf68] nem talaltunk a forrasok és kutak Zn tartalmara
vonatkoz6 adatokat, ezért tovabbi vizsgalatokat szeretnénk folytatni a
termalforrasok feletti levegd és a barlang falan napjainkban is képzd6do
borsokovek, gipsz- és  aragonitkristdlyok = nyomelemtartalmanak
meghatdrozasara, ¢és a Zn atomokat felszinre szallitdé geokémiai
folyamatok megismerésére.

Habar a geoaeroszolok nem befolyasoljak jelentdsen a barlangi
aeroszol Osszetételét, az ilyen tipusi vizsgélatok segithetnek a budai
termalkarszt-barlangok keletkezésének ¢és formakincsének kialakuldsaban
kozrejatszo folyamatok megértésében.

7.4. A barlangi aeroszol méreteloszlasa

A barlangterapiat  elésegité  gyogyhatas ¢és a  radon
aktivitaskoncentraciobol adodod sugarterhelés szempontjabol is fontos
lenne ismerni a barlangi aeroszolok méret szerinti eloszlasat. Amint azt a
2. fejezetben lattuk, a kiillonb6z6 aerodinamikai atmérdjii részecskéknek
kiilonboz6 az egészségiigyi hatisa: nagy valosziniiséggel csak a 2 um-nél
kisebb atmérdjii részecskék érik el a tiidét, a nagyobb részecskék
lerakddnak az orrban, torokban, 1égcsdben.

Mintavétel

1998. marcius 11-15 kozotti napokban, amikor a barlangban még a
teli légkorzés domindlt, kaszkdd impaktorral vettem méret szerint
szeparalt aeroszol mintdkat az Orias-folyoson és az Agyagosban, a
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barlangterapia helyszinein a 13-as és a 15-0s mintavételi pontokon (7.9.
abra).

7.9. abra. Mintavétel kaszkad impaktorral az Agyaigosban
A 48 oras aeroszol mintavételeket a barlangi talajszint felett kb. 1,5

méter magassagban 7 fokozati PIXE International kaszkad impaktorral
végeztem.
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Eredmények
Néhany, természetes eredetiiként azonositott elem méreteloszlasara

kapott diagram a 7.10. abran van feltiintetve.
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7.10 abra. Néhany természetes eredetli elem méreteloszlasa a Szemlo-
hegyi-barlang Agyagos-termében és az Orias-folyoson
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A varosi aeroszollal (6.6. abra) 0sszevetve megfigyelhetd, hogy Ca joval
nagyobb koncentracioban van jelen a barlangban. A két barlangi
mintavételi helyen is nagy kiilonbség van az egyes elemek

Az Agyagosban, amelynek talaja agyag, €és ahol feltarasi munkak
is folynak (a mintavétel ideje alatt ezek sziineteltek) az elemkoncentraciok
joval magasabbak, mint a barlang féagaban fekvo, lebetonozott talaju
Orias-folyoson. Azonban a Si, K, Ti valamint a Fe méreteloszldsa nagyon
hasonl6 a két mintavételi helyen a 16 um feletti méretfrakciotdl eltekintve,
s ez a tény a fenti elemek azonos eredetére utal, forrasuk valosziniileg a
barlangi agyag. Az agyagot alkotd asvanyrészecskék mérete azonban
kisebb, mint a homokot vagy akéar a 16szt alkotd szemcsék nagysaga, és ez
jol magyarazza azt a megfigyelést, hogy a fenti elemek méreteloszlasaban
a durva mddusu csucs a barlangban a 4-8 pum-es méretfrakcidoban jelenik
meg, mig a varosi aeroszol esetében ez a csucs eltolodik a nagyobb
mérettartomanyok irdnyéba.

Az antropogén eredetii elemek, mint a S, Cl, Cu ¢és Zn
méreteloszlasa (7.11. dbra) szintén eltér a varosi és a barlangi mintdkon. A
varosi levegObol gylijtott aeroszol esetében ezeknek az elemeknek a
méreteloszldsa két modusa: 0,25-0,5 pum és 16 pm aerodinamikai
atmérénél jelenik meg egy-egy csucs. A barlangi mintaknal a S és a Cl, az
Agyagosban a Zn és Cu esetében mar nem talalhatdo meg a két modus, és a
finom frakcios csucs eltolddik a 0,5-2 um mérettartomanyba.

A részecskeméret novekedése a kozel 100%-os relativ
paratartalomnak ko&szonheté: az aeroszol részecskék kondenzacios
magvakként viselkednek, és eredeti méretiik sokszorosara duzzadhatnak a
higroszkopikus novekedés kovetkeztében.

Az Agyagosban ezeknek a kiilsé antropogén forrasokbdl (olaj- és
széntiizelés, kozlekedés, valamint Cl esetében az utak téli s6zasa)
szarmaz6 elemeknek a koncentracidja joval magasabb, mint az Orias-
folyoson. Az Agyagos a felszinhez sokkal kdzelebb helyezkedik el, és
hémérséklet- és légaramlasmérésekbdl is tudjuk, hogy itt a fedd karszt
szlirOhatasa csak részben érvényesiil.
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7.11. abra. Néhany, részben antropogén eredetiiként azonositott elem

méreteloszlasa a Szemld-hegyi-barlang termeiben

Az el6z6 fejezetben lattuk, hogy a barlangban vannak ,,meleg”
felaramlasi pontok, ahol a levegdvel egyiitt magas Zn (és esetenként
magas Cu) tartalmti geoaeroszolok is érkeznek a barlangba. Az egyik ilyen
pont éppen az Orias-folyosoban, a létra alatt talalhat6. Tehét a barlangi
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aeroszolban talalhaté réznek és cinknek vannak belsd, természetes, és
kiils6, antropogén forrasai is. Természetes forrasra utal az Orias-folyosén
gyljtott mintdban a 4-8§ pm mérettartomdnyban megjelend cstcs,
ugyanugy, mint a Ca, Si, Fe stb. esetében.

A Dbarlang gydgyhatasanak egyik valoszinli tényezdje az
aeroszolban talalhaté gorcsoldo és gyulladasgatlo hatasu Ca (és Mg) ionok
jelenléte [Géc96]. Habar a Ca nagyobb tomegben foleg a durva frakcioban
van jelen, koncentracidja a finom frakcioban is jelentds, tobb mint
tizszerese a varosi aeroszolban mért értéknek. Eloszlasa a 0,5-4 um
mérettartomanyban viszonylag egyenletes, igy a tiid6 valamennyi
nagy valoszinliséggel szulfat formajaban jelen 1évé S viszont épp
ellenkez6 hatast valt ki [Sch99]. Mivel a S a tiidobe mélyen lejutd finom
modust aeroszolban talalhato, ezért az Agyagos folyosonak nem javasolt a
barlangterapias céli felhasznélésa.

7.5. Egyedi szemcse vizsgalatok barlangi aeroszol mintakon

A Szemld-hegyi-barlangban 1998. marcius 11-15 kozott kaszkad
impaktorral gy{ijtott aeroszol mintdkon egyedi szemcse vizsgélatokat
végeztliink. Ennek keretében kozel 450 barlangi aeroszol részecskének
hataroztam meg a f6- és nyomelem Osszetételét az ATOMKI pésztazo
proton-mikroszondajan.

A vizsgalatok célja a szemcsecsoportok valoszinii kémiai
Osszetételének, forrasainak, ¢és az egyes méretfrakciokban valod

eloszlasanak meghatarozasa volt.

Mikro-PIXE mérések, spektrumanalizis és kiértékelés

A mintak mikro-PIXE vizsgalata két sorozatban tortént: az elsd
alkalommal az Agyagosban gytijtott mintdkon mértem meg 250 szemcsét
a 6.3. fejezetben leirtakkal azonos modon, azaz a mintan eldszor 100x100
vagy 250x250 pm’® felilleteken elemtérképeket valamint PIXE
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spektrumokat vettem fel, majd az ilyen modon azonositott Osszes
szemcsén pontméréseket végeztem. A barlangi mintdkndl a minta kisebb
fedettsége lehetdvé tette az egyedi szemcse vizsgalatokat a 0,5-2 pum-es
méretfrakciok esetében is. Mivel a hatlapfolia PIXE szempontjabol
nagyon tiszta, ezért nem volt zavar6, hogy a legtobb esetben a nyalabfolt
kiterjedése nagyobb volt, mint maga a részecske.

A masodik méréssorozat folyaman, amikor az Orias-folyosén
gyljtott mintdkra keriilt sor, mar lehetdség volt pontos drammérésre és a
konnyli elemek vizsgédlatara is. Ekkor mar jol miikodott a
nyaldbmegszakités arammérd, valamint sikeriilt megoldani az ultra
vékony ablaka detektor (PGT) iizemelését az elektronforras
miukodtetésével egyiitt jaro lathaté fényben. fgy a részecskék
elemosszetételére abszolut koncentracidkat is tudtam szamolni. Az egyedi
szemcse analizis menete megegyezett a 6.3. fejezetben leirtakkal, azaz az
elemtérképek alapjan azonositott szemcséken pontméréseket végeztiink; a
mintabol kibocsatott rontgensugarzast szimultdn detektaltuk az ultra
vékony ablaktl PGT ¢és a hagyoméanyos Canberra Si(Li1) detektorral.

A részecskéket a kapott elemkoncentraciok logaritmusan
alkalmazott hierarchikus klaszteranalizis segitségével csoportositottam.

Eredmények

A klaszteranalizis eredményeit a 7.1. és a 7.2. tablazatokban
tiintettem fel. A C jelolés az Agyagosra, mig az Of jelolés az Orias-
folyosora vonatkozik. Az Orias-folyoséi mintdkra is a Ca-ra normalt
koncentracio értékeket adtam meg, mivel a 2 pm-nél (nyalabméret) kisebb
szemcsék esetében az abszolut koncentracié kiszamitasa nem volt
lehetséges a nyaldbméret pontos ismeretének hianyaban. Az 1-2 részecskét
tartalmazo klaszterek nem szerepelnek a tablazatban.

A leggyakrabban eléforduldé szemcsecsoportok mindkét esetben
szilicium (C2, C4, C5, C6, C7 és Of 3, Of5 klaszterek) és kalcium alapt
részecskékbdl allnak (C1, C3 ¢és Ofl, Of7 klaszterek). Lathato, hogy a
barlangi mintdk esetében a Ca/Si ardny nagyobb, és tobb Ca-alapu
részecske talalhato (kb. 50-71%), mint a varosi aeroszolban (35%).
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Az is megallapithat6, hogy mig az Agyagosban a Si a dominans
elem (a legtobb klaszterben a Si/Ca ardny 4 felett van), addig az Orias-
folyoson az aeroszol fo Osszetevéje a Ca (csak egy klaszter, az Of3
esetében kisebb a Si/Ca arany egynél). Nagy vas, titdn, kén ¢és kalium
tartalmu részecskéket is talaltunk a vizsgalt mintakon.

A barlang falait aragonit és kalcit kristdlyok (CaCOs) boritjak, a
talaja sarga ¢és vOrds agyag, amely agyagasvanyok keveréke. Az
agyagasvanyokat kiilonb6z6 aluminium-szilikatok, detritdlis kvarc
(CaCO0s3), foldpat (KAISi;Og) és csillam (vas, kalium vagy aluminium
tartalmu szilikatok) alkotjak. A sarga és vords szint a vas-oxidok adjak
[Ham79].

Ha a feltételezésiink helyes, ¢és a barlangi aeroszol valoban nagy
mennyiségben tartalmaz a barlangi agyagbol szarmazd aluminium-
szilikatokat, akkor a vizsgalt szemcsék esetében az Al:Si, K:Si, Mg(Na):Si
(Mg(Na)- aluminium-szilikat), esetleg Fe:Si aranyoknak konstansnak kell
lennie. A 7.12. abran a fent emlitett elemaranyok korreldcidjat tiintettem

fel a 450 vizsgalt szemcesére.
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7.12. abra. A barlangi aeroszol szemcséken mért elemaranyok
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7. Aeroszol vizsgalatok a Szemlé-hegyi-barlangban

Az egy egyenesre esO szemcsék valoszinlileg azonos forrasbol
szdrmaznak. Lathatd, hogy a szemcséken mért Al koncentraciok
korrelacidban vannak a Si koncentraciokkal. Linearis korreldcio talalhato
még a legtobb részecske K, Fe, Mg, Na, Si és Al tartalma kozott is, tehat
ezeknek a forrdsa valoban a magas vastartalmu barlangi agyag. A tobbi
elemre nem talaltam ilyen egyértelmi 6sszefiiggést.

A 7.3. tablazatban van feltiintetve az egyes klaszterek megoszlasa
a kiilonb6z6 méretfrakcidkon. Az Agyagosban a durva frakcié (2,5 pm-nél
nagyobb részecskék) fo Osszetevoi a Cl részecskecsoportbol keriilnek ki:
foldkéreg eredetli részecskék, feltehetdleg CaCOs és aluminium-szilikat
vegyiiletek keverékei. Ugyancsak a durva frakcidhoz tartozik a C7
csoport, amely aluminium-szilikat 4svanyokat tartalmazo szemcsékbdl all.
A C2 és C4 klaszterekbe sorolt szemcsék a finom méretfrakciokban
talalhatoak. Ezek aluminium-szilikat részecskék kb. 20% Ca és Fe
tartalommal, amelyek elég nagymértékben tartalmaznak S-et, Cu-et és Zn-
et, amint az a duasuldsi tényezok kiszamitdsabol kideriilt. A kis
méretfrakciokon felvett elemtérképeken, amikor az egyes elemek
lerakodasat vizsgaltuk, megfigyeltiik, hogy ezen utobbi elemek féleg a
kalciumhoz kapcsolédnak. Kalciummal egyiitt jelent meg a foszfor is, de
az ilyen részecskék féleg a nagy méretfrakcidban voltak talalhatok.

7.3. tablazat. Az egyes klaszterek eloszlasa a méretfrakciokon (%)

klaszter C1 C2 C3 C4 C5 C6 (C7 C8
méretfr.

16+ ggm 45 15 8 3 11 13 3 3
8-16 pgm 43 2 14 o0 11 2 23 5
4-8 gm 47 20 18 2 9 2 2 0
2-4 ggm 20 17 39 2 7 11 0 4
1-2 gm 0 48 12 33 7 0 0 0
0,5-1 ggm 0 48 5 42 5 0 0 0

klaszter Ofl Of2 Of3 Of4 Of5 Of6 Of7 Of8 Of9
méretfr.

8+ pgm 37 11 6 11 6 11 9 0 9
4-8 pm 11 8 27 4 16 7 11 7 0
2-4 gm 25 21 9 2 14 11 0 12 7
0,5-2 ggm 2 14 17 45 7 10 5 0 0
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A 2-4 pm méretfrakcid6 nagyrészt a C3 csoportba tartozo
részecskékbol all: fo Osszetevdje a Ca, de emellett nagy koncentracioban
tartalmaznak ként, foszfort, klort és vanadiumot, valdszinlileg CaCl,
CaSO4, CaPOy alakban. A S és a V {6 forrdsa a szén és olajtiizelés
[Bor99], a Cl szadrmazhat az utak s6zasabol. Zn és Cu szarmazhatnak
kiils6, antropogén forrasokbol, mint kozlekedés és égési folyamatok, vagy
belsd, természetes forrasbol: geoaeroszol.

A C5 klaszterben talalhatd részecskék, amelyek titdn tartalmua
aluminium-szilikat részecskék minden méretfrakcidban eléfordulnak.

Az Orias-folyosén a 8 pm-nél nagyobb frakcioban féleg az Ofl
klasztert alkot6, magas Ca tartalmi részecskék taldlhatok, amelyek
valészinilileg azonosak a barlang faldbak anyagaval; CaCO;
asvanyszemcs€k magas P tartalommal. Ezen kiviil még megtalalhatoak a
tobbi, foleg Ca—mal jellemzett klaszterbe sorolt részecskék is. A 4-8 pum-
es frakcidoban 1évo részecskék nagy szamban a viszonylag magas Si és Fe
tartalmit Of3 klaszterbdl keriilnek ki. Forrasuk minden valdsziniiség
szerint a barlangi agyag. Ebben a méretfrakcioban emellett még
el6fordulnak a magas S, CI, Ca, Cu, Zn és Pb tartalmu részecskék (Of7,
Of2). Az Of7 klaszterben a klor dusulési tényezdje 3000, és a kéné is
meghaladja az 500-t. Ezeknek az elemeknek a forrdsa, mint mar
emlitettem, a szén és olajtiizelés, a kozlekedés, valamint az utak téli
sozasa. A finom méretfrakcidoban leggyakrabban eléforduld részecsketipus
(Of4) hasonldan a C3 klaszterhez, a szintén magas Cl és S tartalmi Ca
alapu szemcse. Ebben a méretfrakcioban megtaldlhatoak még a magas P
(Of1, Of6) és a magas Si (Of3) tartalmu részecskék is.

Osszefoglalva, a barlangi szilard aeroszol fo forrdsai a barlangi
agyag ¢és a barlang falat alkot6 Ca tartalmu aragonit, és kalcit kristalyok. A
kiilsé szennyezddések nyomai megtalalhatok a barlangi aeroszolban: a S,
Cl, V, Zn, Pb-tartalmu vegyiiletek elOdszeretettel tapadnak meg Ca
(valoszinileg CaCOs) tartalmii szemcséken. Tovabba megallapitottuk,
hogy a terapia szempontjabdl fontos Ca koncentracio joval nagyobb, mint
a varosi aeroszolban, azonban az Agyagosban a Ca tartalmi szemcsék
inkdbb a durva moédusban fordulnak eld. Ezzel szemben az Orias-
folyoséban a magasabb Ca tartalmii szemcsék nagyobb szamban
taladlhatok meg a finom frakcidban is.
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7.2. tablazat. A hierarchikus klaszteranalizis eredménye a Szemlé-hegyi-barlangban az Orias-folyoson kaszkad impaktorral gytijtott
mintakon végzett egyedi szemcse vizsgalatok alapjan

%]
§ ég % | Na Mg Al Si P S €1 K CaCa Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Pb Sr Mo
= g @ abs.
B
Of1 | 34 | 230,002 0,002 0,011 0,023 0,059 0,006 0,044 1 59311 0,002 5E-04 0,001 0,002 0,008 0,004 0,001
Of2 | 32 | 210,013 0,008 0,114 0,446 0,049 0,221 0,056 1 14301 0,017 0,009 0,003 0,009 0,077 0,01 0,001 0,054 0,179
of3 | 29 | 190,003 0,02 0,423 1,25 0,043 0,033 0,034 0,183 1 9056 0,095 0,008 0,011 0,073 1,123 0,015 0,021 0,009 0,223 0,135
Of4 | 26 |17 (0,013 0,036 0,332 0,626 0,098 0,187 0,224 0,205 1 8706 0,053 0,011 0,001 0,015 0,144 0,043 0,018 0,017 0,171
Oofs | 22 |15 0,256 0,814 0,033 0,073 1 6079 0,021 0,002 0,018 0,267
Of6 | 18 | 12 {0,002 0,008 0,12 0,389 0,054 0,018 0,046 1 16957 0,021 0,001 0,007 0,117 0,003 0,003 0,26
of7 | 11 7 10,001 0,003 0,024 0,045 0,011 0,012 0,044 0,119 1 50932 0,002 7E-04 0,001 0,002 0,032 0,008 0,002 0,004 0,006
ofg | 11 7 0,003 0,008 0,015 0,007 0,006 1 16363 0,005 0,017 0,018 0,008
Of9 7 5 0,102 0,641 6,053 0,159 1 820 0,012 0,01 0,084
of10| 2 1 10,024 0,025 0,246 0,294 0,905 0,429 1,096 1 5051 0,969 0,129 0,34 26,31 1,305 0,79 0,747 1,15

A tablazat oszlopai balrol jobbra haladva tartalmazzak a klaszter azonmositojat, a klaszterben lévo részecskék szamat, az adott
klaszterben levo részecskék szamanak és az Osszes vizsgalt részecske szamanak aranyat, kalciumra vonatkoztatott dtlagos relativ
elemkoncentraciokat, valamint az abszolut Ca koncentraciot ppm-ben megadva (Ca abs.).




7.1. tablazat. A hierarchikus klaszteranalizis eredménye a Szeml6-hegyi-barlang Agyagos termében kaszkad impaktorral
gyljtott mintadkon végzett egyedi szemcse analizis alapjan

*§ % \g % | Al Si P S Cl1 K Ca Ti V Cr Mn Fe Ni Cu Zn Br Ba Pb
% (g7

C1 |66 |27 (0222 0,74 0,008 0,007 0,006 0,054 1 0,03 0,002 0,002 0,004 0,066 0,010 0,001 0,014 0,01

C2 | 53 |21.5]|1,47 3,55 0,15 0,026 0,38 1 0,1 0,01 0,019 0,043 1,23 0,014 0,03 0,06

C3 | 41 [16.6|0,15 0,22 0,07 0,17 0,009 0,026 1 0,005 0,001 0,001 0,007 0,04 0,003 0,09 0,01

C4 | 25 10 10,72 3,6 0,14 0,92 0,038 0,31 1 0,09 0,004 0,01 0,046 0,67 0,029 0,02 0,055

C5 | 20 8 | 17,4 89,5 1,15 0,19 3,8 1 1,08 0,088 0,03 0,18 5,15 0,13 0,13 0,2

Co | 12 5 19 0,42 0,055 0,42 1 0,73 0,022 0,135 3,26

C7 | 12 5 28,1 171 3,74 1 0,34 0,068 0,036 0,105 1,94 0,2

C8 5 2 1,08 0,3 1 1,9 0,5 1 0,085 0,017 0,053 0,19 0,017 0,115 0,07 0,04

A tablazat oszlopai balrol jobbra haladva tartalmazzak a klaszter azonositojat, a klaszterben lévo részecskék szamat, az adott
klaszterben lévo részecskék szamanak és az Osszes vizsgalt részecske szamanak aranyat, valamint a kalciumra vonatkoztatott
atlagos relativ elemkoncentraciokat.
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8. OSSZEFOGLALAS

A varosi levegd mindségének egyik fontos jellemzdje a CO,, a
NOy, stb. koncentracidi mellett a levegdben 1évé aeroszol mennyisége €s
Osszetétele. A varosi aeroszol Osszetételének, méreteloszlasanak, idobeli
és térbeli eloszlasanak, valamint forrdsainak ismerete lényeges mind
kornyezetellendrzési, kornyezetvédelmi, mind egészségligyi szempontbol.

A barlangi aeroszolok vizsgalata kozelebb vezethet a
karsztbarlangok  tisztitd6 hatdsdnak ¢és a barlangterapia  hatas-
mechanizmusanak  megismeréséhez, valamint ezen  tilmenden
hozzajarulhat a budai termalkarszt barlangok keletkezésében ¢és
formakincsiik kialakulasaban kozrejatszo folyamatok jobb megértéséhez.

A barlangi klimaparaméterek (hOmérséklet, pératartalom,
légnyomas, Rn aktivitaskoncentracid, aeroszolkoncentracio és Osszetétel)
barlangi ¢és kiilszini egyideji mérése elvezet a barlang és kornyezete
kozott fennalld kolesonhatés leirdsahoz.

Az aeroszol komponenseinek €s a barlangokban viszonylag nagy
koncentracioban jelenlévé Rn a-bomld lanytermékei méreteloszlasanak
ismerete sziikséges a barlangterapia és a Rn okozta sugarterhelés
szempontjabol is fontos komplex sztochasztikus tiidomodell felallitdsahoz.

Dolgozatomban a Magyar Tudoméanyos Akadémia Atommagkutato
Intézetének Elektrosztatikus Gyorsitok Osztalyan 1995 ¢és 2000 kozott
varosi ¢és barlangi aeroszolok kutatdsa terén elért eredményeimrdl
szdmoltam be, amelyek az alabbi pontokban foglalhatok 6ssze:
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Varosi aeroszolra:

>

94

A varosi (Debrecen) ¢és hattérteriileten (Hortobadgyi Nemzeti Park)
egyidében gylijtott, finom és durva frakcidra szeparalt aeroszol mintak
vizsgélata alapjan meghataroztuk a régiora jellemzd aeroszol méret
szerinti eloszlasat, elemdsszetételét, szezonalis valtozasait, valamint
forrasait. Megallapitottuk, hogy a hattérteriileti koncentracié értékek
altalaban kisebbek, mint a varosi aeroszol elemkoncentracioi, és a
kiilonbségek a durva frakcidban nagyobbak. A talaj eredeti elemek
(Al, Si, Ca, Ti, Fe) koncentracioi a durva frakcion mindkét mintavételi
helyen nyaron nagyobbak, mig az antropogén forrasokbdl szarmazd
elemek (S, Cl, V, Cu, Zn, Pb) koncentracié eloszlasaban téli maximum
van. Az elemkoncentraciok lokalis széliranyoktol valo fliggésének
vizsgalatabol megallapitottuk, hogy a talaj eredeti elemek
eloszlasaban egy E-D tengelyii aszimmetria figyelheté meg, amely a
régid talajtani szerkezetével magyarazhatd. Fékomponens analizis
forrdsok szamat: a hattérteriileti mintak esetében harom, mig a varosi
aeroszolra négy forrds volt elkiilonithet. A durva moédusban a
legerdsebb forrds a talaj, ezutan kovetkezik a gépjarmiiforgalom, a
szén- ¢s olajtlizelés a harmadik, mig a negyedik vegyes ipari forras. A
hattérteriileti aeroszolra a masodik és harmadik forras egybeolvad.
Finom modustu aeroszol esetében az elsé két forrds sorrendje
felcserélodik.

Az Ujonnan lizembe helyezett két 0j, az intézetben eddig még nem
hasznalt mintavevd, a kaszkad impaktor és a streaker segitségével
vizsgalatokat végeztem a debreceni aeroszol méreteloszlasanak,
valamint gyors idébeli valtozésainak nyomonkdvetésére. Az egyes
elemekre kapott atlagos méreteloszlasok alapjan megallapitottam,
hogy a talajeredetti elemek méreteloszlasaban egy modus van: a durva
modus, amely Debrecen homokos talajtani adottsdgainak megfelelden
a 8 um feletti méretfrakciokban jelenik meg, mig az antropogén
eredetli elemek méreteloszlasdban az akkumulaciés modus dominal a
0,25-0,5 um-es mérettartomanyban. A streaker mintavevd segitségével
nyomonkdvettem az 1998-as augusztus 20-i virdgkarnevalt magaba
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foglal6 héten a debreceni aeroszolban a felduzzadt {innepi forgalom, a
felvonulas és tlizijaték miatt bekdvetkezett gyors idobeli valtozasokat,
valamint ennek lokalis iddjarasi paraméterektdl valo fliggését.

» A varosi és a hattérteriileten kétfokozati mintavevivel valamint
impaktorral gy(jtott mintdkon a durva frakcion végzett egyedi
szemcse vizsgalatok ¢és hierarchikus klaszteranalizis segitségével
megallapitottuk az egyes részecskecsoportok elemosszetételét,
lehetséges kémiai Osszetételét és forrasait. Az analizis soran két nagy
részecskecsoport kiiloniilt el: a sziliciummal és a kalciummal
jellemezhetd részecskecsoportok, amelyek tovabbi kisebb csoportokra
oszlottak. Igy kiilonbséget tudtunk tenni a koérnyék kiilonbozo
talajtipusai kozott (kvarc részecskéket tartalmazd homok, aluminium-
szilikat asvanyokbol all6 16sz, a Hortobagyra jellemz6 sos talajok), és
szét tudtuk valasztani a varosra ¢és a kornyékére jellemzo
részecsketipusokat. A részecskecsoportok kiilonb6z6 méretfrakcidkon
valo eloszlasanak vizsgalatabol megallapitottam, hogy a nagyobb
mérettartomanyokban (8 um felett) fdéleg a Si tartalmu
részecsketipusok a jellemzdek, mig a Ca tartalm részecskék inkabb a
kisebb méretfrakciokban (2-8 pm) taldlhatéak. Az antropogén eredetii
szennyezok (S, Cl, V, Cu, Zn) nyomokban minden méretti és fajtaja
részecskén megtalalhatoak, jelezve, hogy ezek ratapadnak a
természetes eredetli szemcsék felszinére.

Barlangi aeroszolra:

» A mintavétel és méréssorozatok soran bebizonyitottam, hogy a légkori
kutatashoz kifejlesztett mintavételi technikdk kis valtoztatasokkal
alkalmazhatok a nagy relativ paratartalmt barlangi kdrnyezetben, és a
PIXE moddszer jo hasznéalhatdo az ily mdédon nyert aeroszol mintdk
elemosszetételének meghatarozasara.

» A mérések eredményeképpen megallapitottam, hogy a kiils6é levegd, és
vele egyiitt a szennyezések behatolnak a Szemld-hegyi-barlangba, és a
barlangi 1égaramlasokkal egészen a barlang mély¢€ig eljutnak, bar a
1égkori szennyezés koncentracidja egyre csokken a barlangban megtett
tavolsaggal. A terapids teremben mar csak minimalis mennyiségben
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vannak jelen a kiviilrél jovo szennyezddések. Jollehet az alkalmazott
nagy érzékenységli analitikai modszernek koszonhetdéen a budapesti
levegd antropogén eredetli szennyezettségének nyomai kimutathatok a
Szeml6-hegyi-barlangban, a mért koncentraciok a fokozottan védett
lakott terliletekre érvényes hatarérték [MSZ90] 1/10 részénél is
kisebbek. A S, Cl, Cu, Zn, Br és Pb mint nyomjelzdk, teljes
bizonyossaggal tuddsitanak a kiilszini és barlangi levegd
kolcsonhatasarol, és indikaljak a fokozott bearamlas helyeit.

Informacioét nyertem a Szemld-hegyi-barlang terdpids termeiben a
barlangi aeroszol Osszetételére és méreteloszldsara, aminek ismerete
kiilondsen fontos a barlangterdpia szempontjabol. Megallapitottam,
hogy a két mintavételi helyen nagy kiilonbség van az egyes elemek
Agyagos- teremben a Si, mig a terapia helyszinén, az Orias-folyoséban
a Ca a dominans elem. Megfigyelhetd volt, hogy a Ca joval nagyobb
koncentracioban van jelen a barlangban, mint a varosi aeroszolban. A
természetes eredetli elemek méreteloszlasaban a durva méddusu csics a
barlangi agyagszemcsékre jellemzd 4-8 pm-es méretfrakcioban jelenik
meg, mig az antropogén eredetli elemek esetében a finom frakcios
csucs eltolodik a 0,5-2 um-es mérettartomanyba. A részecskeméret
novekedése a kozel 100%-os relativ paratartalomnak koszonheto,
mivel ebben a kornyezetben az aeroszol részecskék kondenzacids
magvakként viselkednek, igy szemcseméretiik idében novekszik. A
barlang gyogyhatasdnak szempontjabol fontos Ca nagyobb tomegben
foleg a durva frakcioban van jelen, de koncentracidgja a finom
frakcioban is jelentds, tobb mint tizszerese a varosi aeroszolban mért
értéknek. Eloszlasa a 0,5-4 pm mérettartomanyban viszonylag
Vizsgaltam a barlangban talalhato néhdny felaramldsi ponton a
barlangi ,,geoaeroszol” elemi Osszetételét egyszerli kiiilepedéssel
gyljtott mintakon. A geoaeroszol elemi dsszetevoi kozott S, Cl, K, Ca,
Fe, Cu, Ba volt talalhaté, valamint ezeknél kozel tizszeres
mennyiségben Zn. A geoaeroszol magas Zn tartalma azt jelzi, hogy a
barlang néhany repedésen keresztiill kozvetlen kapcsolatban van
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valamelyik budai termalforras csoporttal. Habar a geoaeroszolok nem
befolyasoljak jelentdsen a barlangi aeroszol Osszetételét, eredetiiknek,
terjedésiiknek és térbeli eloszlasuknak vizsgdlata segithet a budai
termalkarsztrendszer keletkezésének és formakincsének
kialakuldsaban kozrejatszo folyamatok megértésében.

Az impaktorral gyQjtott mintdkon végzett egyedi szemcse
vizsgalatokbol megallapitottam, hogy a barlangi szilard aeroszol {6
forrasai a kiilonb6z6é aluminium-szilikat asvanyokbol allo barlangi
agyag ¢s a barlang falat alkoté Ca tartalmi aragonit és kalcit
kristalyok. A kiils6 szennyezddések nyomait is megtalaltam a barlangi
aeroszol részecskéken: a S, Cl, V, Zn, Pb tartalmi vegyiiletek
elOszeretettel tapadnak meg Ca (valoszinlileg CaCO;) tartalmu
szemcséken.
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9. Summary of the thesis:

"Study of atmospheric aerosols collected
in urban and cave environment by PIXE
and micro-PIXE method"

Atmospheric aerosols - particularly anthropogenic - are related to
several global environmental problems like climate change, ozone
depletion, air pollution including acidification and health effects. The
effects of atmospheric aerosols are closely tied to their size distribution. In
order to understand the effects of atmospheric aerosols, their diurnal and
spatial variations of concentrations, compositions and size distributions
should be known.

PIXE (Particle Induced X-Ray Emission), a multielemental
analytical method characterised by low detection limits, is useful in
atmospheric aerosol research, when complex study of numerous samples
with small amount of material should be performed.

PIXE analysis has been widely used for many years for the
characterisation of environmental samples, especially aerosol particles.
For single particle studies besides electron probe microanalysis proton
microprobe analysis is used because of its significantly lower detection
limits. In addition to the elemental composition of the particulate matter
individual aerosol particle study provides valuable information concerning
the particle size distribution, particle type, morphology and chemical
composition.

The aim of my PhD work was - by joining the atmospheric aerosol
research program in progress at the Section of Electrostatic Accelerators
of the Institute of Nuclear Research of the Hungarian Academy of
Sciences (ATOMKI) - to determine the elemental composition, size
distribution, seasonal variation and sources of urban and cave aerosols by
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applying new, size separation and continuous time resolution providing
sampling methods (cascade impactor and streaker) with the help of PIXE
and micro-PIXE measurements performed at the 5 MeV Van de Graaff
accelerator of the Institute.

In the first part of my thesis I summarize the literary knowledge
about atmospheric aerosols and the PIXE method, introduce some
sampling methods (membrane filters, cascade impactors) which were used
during my work, present the course of the experimental process, and
finally describe the results obtained from experiments whose aim was to
determine the dependence of elemental concentrations on the conditions
(e.g. pumping speed, coating of the filters) of the sampling.

In the second part of this work I deal with the determination of size
distribution, elemental composition, seasonal variation and polluting
sources of the aerosol characteristic to the Debrecen region. Debrecen is
situated in the eastern part of the Great Hungarian Plain. The study is
based on PIXE and micro-PIXE measurements on samples collected in an
urban and a nearby rural site.

Finally I describe the results obtained from a new field of PIXE
application: the study of cave aerosols. Aerosol samplings were performed
in the Szeml6-hegy-cave, which is a speleotherapeutic cave situated under
a densely populated district of the highly polluted capital, Budapest. The
aim of the work was to extend the application of the standard atmospheric
sampling methods to the high humidity cave environment, and to study the
sources, elemental composition, size distribution, seasonal variation, and
spatial distribution of cave aerosols.

Experimental

In the frame of this work aerosol samples were collected with
integral and two-stage Nuclepore filter holders, Gent-type stacked filter
units, a PIXE International cascade impactor, which separates the aerosol
within the size range of 0.25 um and 30 pm into 7 fractions: particles with
aerodynamic diameter of 0.25-0.5 um, 0.5-1 pm, 1-2 um, 2-4 um, 4-8 pm,
8-16 um and 16 pm or larger, and a PIXE International streaker sampler.
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For filtration Nuclepore Costar policarbonate filters with 0.4 and 8
um pore diameter were used, and for impaction paraffin coated kapton
foils.

The PIXE analysis of the samples was performed with 2 MeV
proton beam of the 5 MeV Van de Graaff accelerator of the ATOMKI.
The micro-PIXE measurements were done in the scanning nuclear
microprobe installed in the 0 degree beam channel of the VdG accelerator.
Two MeV proton beam of 1-2 um diameter and of 20-30 pA current was
used for the irradiation. Elemental maps and PIXE spectra were acquired.
Point measurements were carried out on each particle of a particular scan,
with the beam fixed at the centre of the particle.

The obtained X-ray spectra were evaluated with the PIXYKLM
program package. Concentrations of the following elements were
determined: (Na, Mg) Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Ba, and Pb. The gravimetric mass was also measured.

In the case of single particle studies hierarchical cluster analysis
(complete linkage, Euclidean distance) was performed using the logarithm
of the elemental concentrations of the individual particles to group these
particles into clusters of similar composition.

In order to separate the natural and anthropogenic aerosol
components besides investigating the size distribution, enrichment factors
of the elements, with regard to average crustal rock, were also calculated.

Study of urban aerosols

In the Section of Electrostatic Accelerator of the ATOMKI aerosol
investigations has been done for more than 10 years in Debrecen and in its
surrounding. I joined to this program in 1996, and took place in the
characterisation of regional atmospheric aerosol in and around Debrecen
through elemental analysis.

Urban and rural coarse and fine mode atmospheric aerosol samples
have been collected simultaneously during 1997-98 in the Great
Hungarian Plain with two-stage Gent type samplers. The aim of these
measurements was to follow the seasonal variation of the elemental
concentrations in the region, and to find the sources of the air pollution.
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We found, that rural values are as a rule lower, than urban values, and
differences are higher in the coarse mode than in the fine. The time
distribution of monthly average concentration values show, that in the
coarse mode in both the urban and rural locations elements of
predominantly natural origin (Al, Si, Ca, Ti, Fe) have a summer maximum
(due to the snow and the wetness of the soil), while elements of
anthropogenic origin are present more abundantly in winter (due to
heating). In order to determine the number of sources, principal
component analysis was performed on the data set. Four (for urban
environment) and three (for rural environment) contributing sources have
been identified: soil, traffic, coal and oil burning and chemical industry.

From cascade impactor sampling campaigns performed in the
heating period and in the summer in Debrecen, the mass size distribution
of elements were determined. We found, that the size distribution for
elements of predominantly natural origin, like Si, Ca, Ti, Fe, and Mn has
one mode: the coarse mode. The peak appeared in the 8-16 um and in the
16 um or larger size fraction. The size distribution of these was very
similar in both periods, although in summer there is a tendency towards
smaller aerodynamic diameters. The mass size distribution of the elements
S, K, Cl, Zn, Cu has two modes: one peak occurs between 0.25 and 0.5
um, and the coarse particles has a peak around 16 pm. Usually an
indication of a third peak appears in the 1-2 um size fraction. This can be
mainly observed in the samples collected in the winter period.

Single particle analyses were made on 113 rural and 299+153
urban particles. Besides the elemental composition and the size, the
possible chemical composition and sources of the particles were
determined. With the help of hierarchical cluster analysis it was possible
to separate the soil types (aluminium-silicates - probably from loess,
quartz - from sand, Ca-and different salt containing soils - from the
Hortobagy region) characteristic to the wider Debrecen region, to
discriminate between particles types belonging to the rural or the urban
environment. From the study of the contribution of different types of
particles to different size fractions it was found, that Si-rich particles are
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mainly found in the largest size regions, while in the 2-8 um size fraction
Ca is the dominant element.

Investigation of cave aerosols

The SzemlOhegy-cave is one of the well-known hydrothermal
caves of the Rozsadomb area of Budapest, which have been used for
speleotherapy of respiratory diseases for years.

It is known from the periodically changing airborne radon activity
concentration data, that airflow of seasonally reversed direction are
formed along the cave passages and fissures due to the temperature
difference between the surface and the cave air. This means that an
intensive interaction takes place between the cave and its environment.
The pollution of nearby waters and the urban atmospheric air represents a
real danger for these caves below Buda, which recently became the part of
the UNESCO World Heritage.

The study of cave aerosols should be very important from the point
of view of either the control possibilities of the environmental impact or
speleotherapy, and probably helps in getting acquainted with the cave-
forming processes.

In this work we applied our standard aerosol sampling method to
the high-humidity environment of the caves, and we studied the elemental
composition, size fractionation as well as the spatial distribution and the
seasonal variation of cave aerosols.

We established that the aerosol sampling in the high-humidity cave
environment is feasible, and that PIXE is suitable for the elemental
analysis of such samples.

Aerosol spatial distributions were obtained along the cave
passages. Statement could be made also for the most probable air
passages. It was pointed out that the external polluted air penetrates into
the cave, down to its bottom due to cave air motions. However aerosol
concentration diminish with increasing distance from the entrance, and are
minimal in the site at the therapy. Though traces of the anthropogenic

pollution of the Budapest air is shown in the Szeml6hegy-cave, in every
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case the measured elemental concentrations remained less than one-tenth
the air quality standards valid for the increasingly protected areas. The
elements S, Cl, Zn, Br or Pb as tracers indicate the interaction between the
cave air and the urban atmosphere, and also the direction and the strength
of air movements in the cave.

From the point of view of the speleotherapy and of the radiation
exposure due to radon activity concentration, it is important to know the
size distribution of the cave aerosol, since particles with different
aerodynamic diameters have different effects on the respiratory system of
humans. Only particles with 2 um or less aerodynamic diameters reach the
lung; larger particles are deposited in the nose or in the throat, trachea.
Samples were taken in the two sites used for speleotherapy. The size
distribution of elements of natural origin in the cave is similar to the size
distribution found in samples collected in an urban environment (in the
yard of the Institute of Nuclear Research Debrecen), on the other hand, in
the size distribution of elements of anthropogenic origin there are some
differences. While in the samples collected in the urban site most of the
particles containing S, Cl, Pb, Zn, Cu was found to have an aerodynamic
diameter between 0.25 and 0.5 pum, in the case of cave aerosol particles
containing these elements have 1-2 pm aerodynamic diameters. This
growth in the particle size can be attributed to the almost 100 % relative
humidity environment, since these aerosol particles behave as
condensation cores, and can increase several times higher than their
original size by hygroscopic growth.

In the SzemlOhegy-cave some warm streaming points has been
detected by temperature measurements and by infrared mapping (here the
temperature 1 or 2 degrees higher than the average cave temperature,
which is about 12 °C). Aerosol filters were placed at some of such
locations. An interesting result is the very high Zn content (0.05 pg/cm?
per day) which was found to be about five times higher than Ca, S, Cl, Fe
or K content (about 0.01 pg/cm” per day). Zn (and Mg) is expected in the
surrounding of bubbling hot springs, so the high Zn content of geoaerosol
indicates that the cave has direct connections with at least one of the Buda

thermal springs. Although geoaerosols do not influence the aerosol content
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of the cave, the study of this kind of aerosol can open a new chapter in the
understanding of the creation and the development of the Buda
hydrothermal caves.

In the frame of single particle study carried out on 450 cave aerosol
particles collected with cascade impactor the contribution of the different
types of particles to each size fraction, the possible chemical composition
of the particles and their sources were determined. We found, that in the
case of cave air the Ca content is much higher than in the case of the urban
environment. In the smaller size fractions, which is interesting from the
point of view of the speleotherapy, more silicon-rich than calcium-rich
particles were found, as it was expected from the bulk PIXE
measurements. The sources of the cave aerosol particles are the walls
which emits CaCOs containing particles, and the clay layer, which is a
mixture of clay minerals (different kind of aluminium-silicate minerals),
and iron oxides which contribute the red and yellow colour. Traces of the
outer anthropogenic pollution were found, especially attached to Ca-
containing particles.

The study of cave aerosols seems to be a promising subject,
indicates the interaction of the cave with it’s environment, and may help in
the deeper understanding of the mechanism of speleotherapy and the cave
forming processes.
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