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Bevezetés

Bevezetés

Az aeroszol diszperz kolloid rendszer, amelyet a levegd és a benne
szuszpendalt formaban 1€v6 szilard és/vagy cseppfolyods részecskék alkotnak. A 1égkori
aeroszol jelent6ségét az adja, hogy hatassal van a Fold sugarzasi mérlegére, az emberi
egészségre, az épitett kdrnyezetre és az 0kologiai rendszerekre. Miutan az antropogén
perturbacié altalaban forgalmas nagyvarosokban, vérosrészeken és iparvidékeken
koncentraltabb, a légkdri aeroszol egészségligyi hatasai els6sorban ezeken a teriileteken
figyelhetdk meg. A finom aeroszol szemcsék kiilonb6zd 1égzdszervi megbetegedések
(pl. asztma, tiidogyulladds) mellett az oxigén-felvétel romlasanak kovetkezményeként
kozvetve terhelik a sziv- és érrendszert. A szervezetre gyakorolt hatds nagymértékben
fligg az expozicids id6tol, igy a jobb levegémindség érdekében napi és éves hatarértéket
vezettek be. Az egységes hatarérték megallapitasa bonyolult, ugyanis sok aeroszol-
képz6 anyag kis mennyiségben is igen karos lehet. A nagyvarosokban olykor kialakuld
kedvezotlen 1ddjarasi tényezoknek koszonhetden a levegdbe jutd szennyezOanyagok
fliggbleges elszallitasa legyengiil vagy teljesen megsziinik, amely szmog (flistk6d)
kialakuldsdhoz vezet. Mindezek kovetkezményeként a kutatok és a hivatalos szervek
szamara egyre égetobb kérdéssé valt az aeroszol részecskék forrasainak meghatarozasa,
amely alapjaul szolgalhat a magas aeroszol koncentracio csokkentéséhez. Mindehhez
sziikséges az adott terlileten a részecskék mennyiségének, kémiai dsszetételnek, méret

szerinti eloszlasanak, valamint idObeli valtozasainak ismerete.

Bekapcsolédva az MTA Atommagkutatd Intézetének Ionnyalab-fizikai
Osztalyan folyo légkori aeroszol kutatdsokba PhD munkdm célja a vérosi aeroszol
forrasainak azonositasa és jellemzése volt. Munkam soran meghataroztam a varosi
aeroszol forrasait, azok szezonalis, napi, napszaki valtozasait, valamint az id6jarasi
paraméterektdl valo fiiggését. Mivel az aeroszol osszetétel erésen valtozik az idében,
ezért sziikséges volt olyan mintavételi és analitikai technikak alkalmazasa, amelyek

lehetdvé tették a gyors idobeli valtozas nyomonkovetését. A varosi aeroszol forrasainak
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jellemzését oras feloldast addo mintavételi technika, nuklearis analitikai mddszerek,
egyediszemcse-analizis, valamint statisztikai analizis (korrelacié szamitas, hierarchikus
klaszteranalizis, Vvalamint pozitiv matrix faktorizacios modell) kombinalt

alkalmazasaval valositottam meg.

Dolgozatom elsO részében attekintést adok a 1égkdri aeroszolra (1. fejezet), a
mintavételezésre, a PIXE moddszerre (2. fejezet), valamint a kutatdsom soran
alkalmazott statisztikai modszerekre vonatkoz6 irodalmi ismeretekrdl (3. fejezet). Az
értekezésem masodik részében foglalkozom a debreceni varosi aeroszol koncentracio
idobeli alakulasaval, forrasainak azonositasaval, valamint azok napi €s szezonalis
valtozasaival (4. fejezet). Az 5. fejezetben az egyediszemcse-analizis soran kapott
eredményeket ismertetem, amit az emisszids epizédokat mutaté mintakon, valamint
azokon, amelyek esetében a makro-PIXE vizsgalatok alapjan nem sikeriilt a forrast
pontosan azonositani (pl. a Cl esetében) végeztiink. Befejezésiil a 6. fejezetben
bemutatom a 2011 novemberében elrendelt szmogriado ideje alatt azonositott aeroszol

forrasokat és forrasteruleteket.
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1. fejezet

A légkori aeroszol

A gaznemi kozegben finoman eloszlatott szilard vagy folyadék
halmazallapotu részecskék egyiittes rendszerét aeroszolnak nevezziik [Mészaros, 1997,
Hinds, 1982]. Amennyiben maga a gaz kozeg a levegd, 1égkori aeroszolrol beszéliink,
melynek szerepe szamos optikai, geologiai, bioldgiai, mechanikai, meteorologiai,
biogeokémiai korfolyamatban és 1égkdri multifazist vagy katalitikus reakciokban jol
ismert [Andrea, 1997; Mészaros, 1999; Raes, 2000]. Jellemzésiik rendszerint nemcsak
1dobeli- és térbeli eloszlasuk, hanem kémiai Osszetételiik, méreteloszlasuk és fizikai
tulajdonsaguk (pl. reakcios indexek, morfoldgia) részletezését is magaba foglalja.

A részecskék viselkedését leird hipotézisek a gomb alaku aeroszolt képesek
kezelni, igy bevezettek egy idealizalt méret fogalmat, amelyet ekvivalens aero-
dinamikai atmérének (Dae) neveziink. Ez egy olyan egységnyi — vizzel azonos —
stirliségli, gdomb alaku részecske atmérdjeként definidlt méret, melynek aerodinamikai
viselkedése a 1égkdrben megegyezik a kérdéses aeroszol viselkedésével. Ennek értékét
az atméro ¢€s a relativ stirliség négyzetgyokének hanyadosa adja meg [Hinds, 1982]. A
légkdri aeroszol részecskék mérete tag intervallumot olel fel. A 10 pm-nél (Dae < 10
um) kisebb aeroszol részecskék esetében megkiilonboztetiink egy finom (Dae < 2,5 pm)
¢s egy durva (Dae = 2,5-10 um) frakcidt. Masfajta csoportositas alapjan az 1 pm-nél
nagyobb aerodinamikai atmérdjli részecskék tartoznak a durva tartomanyba. Az 1 um
alatti tartomanyban akkumulaciés (Dae = 0,1-1 pm), Aitken (Dae = 0,01-0,1 pum) és
nukleacids (Dae<0,01 pum) modust kiilonboztetiink meg [Raes, 2000]. A méreteloszlas
logaritmikusan normalis eloszlasfiiggvényekkel irhat6 le. Az akkumulaciés modust
tovabbi két frakciora lehet osztani, kondenzacids (Dae = 0,1-0,5 um) és cseppmodusra
(Dae = 0,5-1 pum) [Meng, 1994]. Az egyes méretfrakciokba esé részecskék f6

forrasaikban, képzoédési mechanizmusaikban, ¢és ezaltal kémiai 0Osszetételiikben
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egyarant jelentésen kiilonboznek. Mindez befolyasolja a légkori folyamatokban

betoltott szerepiiket és egészségre gyakorolt hatasukat.
1.1. A légkori aeroszol keletkezése

A légkori aeroszol f6 alkotdi a szervetlen (szulfat, nitrat, ammonium) ¢€s
szerves eredetli vegyiiletek, a korom, a fosszilis tiizeldanyagok és a biomassza
tokéletlen égése soran keletkez6 széntartalmu vegyliletek, a tengeri so, az asvanyi por,
valamint a biologiai eredetli aeroszol részecskék [IPCC, 2007]. Keletkezésiik alapjan
megkiilonbozetiink elsddleges részecskéket, melyek kozvetleniil a forrasbol
emittalodnak ¢és foként mechanikai (mallas, apr6zodas) Gton képzodnek, valamint

masodlagos részecskéket, melyek nukledciés'

¢s kondenzacioés folyamatok altal
képzddnek gaz halmazallapotu un. prekurzorokbdl.

Természetes eredetli elsddleges aeroszol az 4svanyi por, a vulkédni hamu, a
tengeri sO, valamint a bioldgiai eredeti aeroszol részecskék (pl. pollenek, sporak). A
masodlagos aeroszol részecskék a novényzet altal kibocsatott illékony szerves gazokbol
képz6do szerves aeroszol [Claeys, 2004], illetve az egyes algafajok altal kibocsatott
dimetil-szulfid (DMS) oxidacioja altal képz6dott szulfat aecroszol [Andrea, 1997]. A
legjelentdsebb antropogén eredetli aeroszol forras a biomassza égetés, a fosszilis
tiizeldanyagok égetése (pl. kozlekedés, hderdmil), a hulladékégetés és az egyeb ipari
tevékenységek [Mitra, 2002], melyekbdl leginkabb a masodlagos aeroszol részecskék
képzOédéséhez sziikséges gazok (CO2, SO., NOy) szabadulnak fel. Ugyanakkor a
gépjarmiivekbdl a tokéletlen égés kovetkezményeként jelentds mennyiségii elsddleges
koromrészecske is emittalodik. A 1égkdri aeroszol teljes mennyiségének kb. 90%-a

természetes eredett [Kiehl, 1995].

! Legkori nukleacionak nevezzik azt az elsérendli fazisaitmenetet (Iégnemii-folyadék vagy légnemii-
szilard fazisvaltas), amikor homogén, légnemii légkori dsszetevok (pl. SO,) fotokémiai oxidaciojaval
kisebb egyensulyi géznyomast, tehat kondenzacidra képes g6zok (pl. HoSO4) keletkeznek. Ezek tovabbi
1égkori 0sszetevokkel kdlesonhatasba 1épve szilard vagy folyadék fazis megjelenését, vagyis uj aeroszol
részecskéket eredményeznek.
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1.2. A légkori aeroszol klimatikus hatasai

Az elmult évtizedek kutatasai alapjan egyértelmiivé valt a 1égkori aeroszol
globalis klimavaltozasban betdltott szerepe, a kdrnyezetre és kiilondsképpen az emberi
egészségre gyakorolt hatasa.

Az  antropogén tevékenység eredményeként megnovekedett az
iiveghazhatasu gazok (CO2, CHa, N20, halogénezett szénhidrogének, troposzférikus
6zon) és a légkori aeroszol globalis koncentracioja. Miutdn mindkettd hatassal van a
Fold sugarzési mérlegére, ezek egyiittes hatasat kell figyelembe venni a globalis
¢ghajlatvaltozds mértékének megallapitdsdhoz. Annak érdekében, hogy a Fold
klimajaban bekovetkezé zavarok kvantitativan Osszevethetoek legyenek, a kutatdk
bevezették a sugdrzdasi kényszer’ fogalmat [Ackermann, 2012]. Ezt a fogalmat
alkalmazza az ENSZ Eghajlatvaltozasi Kormanykozi Testiilete (IPPC) is. A globalis
¢ghajlati modell-szdmitasok legnagyobb bizonytalansdgit a 1égkdri aeroszol adja,
miutan fizikai, kémiai, id6- és térbeli valtozéasa igen tag intervallumokkal adhaté meg.
A Fold sugarzasi mérlegét kozvetleniil a napfény és a hdsugarzas szorasa vagy
abszorpcidja altal, vagy kozvetve a felhdk mikrofizikai és optikai tulajdonsagainak
megvaltozasan keresztiil befolyasolja a légkori aeroszol koncentracid. Direkt hatast
elsésorban méreteloszlasuknak és optikai tulajdonsdguknak koészonhetéen a szulfat
aeroszol, a biomassza égetésbdl szarmazo korom, a fosszilis tiizeldanyagok égetésébol
keletkezo szerves részecskék és az asvanyi por aeroszol fejtenek ki [IPPC, 2007]. Az
IPPC legutobbi jelentése (ARS) alapjan a 1égkori aeroszol okozta kozvetlen sugérzasi
kényszer (és bizonytalansagi tényezéje) -0,35 (-0,85-t0l +0,15-ig) W/m?, amely az
el6zo jelentés adataihoz viszonyitva kisebb, azonban nagyobb bizonytalansagu (1.

tablazat). Altalanossagban megallapithato, hogy a becslések az AR4-hez viszonyitva

2 A sugarzasi kényszer megadja, hogy a Fold energiahaztartasaban szerepet jatszo komponensek
mennyiségének valtozasa milyen kovetkezményekkel jar a Fold energiamérlegében, egységnyi teriiletl
légoszlopra vonatkoztatva. Mértékegysége W/m?, eldjele pedig megadja, hogy az adott dsszetevd
melegité vagy hiité hatdssal van-e a Fold komplex éghajlati rendszerére.

5
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sokkal biztosabbak, mivel a modellezésekbdl szarmazo becslések és a megfigyeléseken

alapuld modszerek kozotti egyezés sokkal erdsebb [IPPC, 2014].

1. tablazat. Az aeroszol sugarzas kolcsonhatas okozta atlagos globalis sugarzasi
energiamérlege az 1750 és 2011 kozotti idoszakban hét aeroszolkomponensre [ARS].
Az értékek és bizonytalansagok az AR4 és az ARS5® jelentésekbdl szarmaznak.
Figyelemremélto, hogy az AR4 utolsé éveihez tartozo adatok kiillonboznek az ARS-ben

szerepld megfeleld értékektol.

AR4 AR5

Szulfat aeroszol -0,40 (-0,60-t61 +0,20-ig) -0,40 (-0,60-t61 +0,20-ig)

Fosszilis tiizeléanyagbol és

bioiizemanyagbél szarmazo  +0,20 (+0,05-t61 +0,35-ig)  +0,40 (+0,05-t31 +0,80-ig)
korom aeroszol

Fosszilis tiizeléanyagbol és

bioiizemanyaghol szarmazo -0,05 (-0,00-t61 -0,10-ig) -0,09 (-0,16-tol -0,03-ig)
szerves aeroszol

Biomassza egetésbol +0,03 (-0,00-61 +0,15-ig) 0,00 (-0,20-t61 +0,20-ig)
szarmazo aeroszol

Masodlagos szerves aeroszol - -0,03 (-0,27-t61 +0,20-ig)
Nitrat -0,10 (-0,20-t61 0,00-ig) -0,10 (-0,30-t61 -0,03-ig)

Asvanyi por -0,10 (-0,30-t41 +10,0-ig) -0,10 (-0,30-t41 +10,0-ig)
Osszesen -0,50 (-0,90-tél -0,10-ig) -0,35 (-0,85-t6l +0,15-ig)

A fenti tablazatbol lathaté, hogy a kutatok a kovetkezd aeroszol
komponenseket szamszerUsitették: a szulfat aeroszol, a fosszilis tiizeldanyag ¢s
bioiizemanyag égetésébdl szarmazd korom és szerves aeroszol, a biomassza égetésbol
szdrmaz0 aeroszol, a masodlagos szerves aeroszol, a nitrdt aeroszol és az asvanyi por.

Az Oregedés folyaman az aeroszol részecskék egymassal keveredhetnek, a kialakult

3 AR4, AR5 az Eghajlatvaltozasi Kormanykozi Testiilet (IPPC) altal megjelentetett értékeld jelentések,
melyek célja a tudomanyos megfigyelések és a kutatasi eredmények Osszesitése és értékelése.

6
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allapot befolyasolja a sugarzasi kényszert [Jackobson, 2001]. Az elmult évtizedben a
korom fényelnyeld képességének mértéke igen vitatott volt. Gyakran a
koromrészecskék feliiletét a légkdrben kondenzalddott anyag (viz vagy ammonium-
szulfat) vonja be, megvaltoztatva a részecskék tulajdonsagait és méretét. A bevonat
hatasara fényelnyeld képességiik akar 100%-kal is megndéhet. Az ARS jelentésbe foglalt
eredmények alapjan a korom sugarzdsi kényszere nagyobb, mint az el6zd
tanulmanyokban. Nagy valdszinliséggel a korom globalisan a masodik legnagyobb
livegh4zhatasti tényez6 a szén-dioxid mogott [Tollefson, 2013]. Osszességében a
1égkori aeroszol kozvetlen hatdsdnak eredménye, hogy csokkenti a foldfelszinre jutd
energiat, azaz hiit6 hatasa érvényesiil.

A 1égkori aeroszol indirekt hatasai — a felhdkrdl vald napsugarzas visszaverd
képessége, a csapadékviszonyok, a 1égkdri korfolyamatok, a hdeloszlas és a jégolvadas
befolyasoldsa — sem elhanyagolhatoak. A  felhdképzddés kialakulashoz
nélkiilozhetetlen termodinamikai feltételeket a 1égkori aeroszol teremti meg, a
kondenzacidés magvak kialakitasaban betoltott szerepe altal. Vizgdz és nagyszamu
antropogén eredetii részecskék kolcsonhatasanak eredményeként, azonos mennyiségii
vizgdz esetén, tobb és kisebb effektiv atmérdjii felhdcsepp alakul ki. Ebben az esetben
a felh6k mennyisége és ,,fehérsége” novekszik, ezaltal a Fold albeddja megnd. Ezt els
kozvetett vagy Twomey-hatdsnak nevezik [Twomey, 1977]. Emellett a felhdk
csapadékot add aranya kisebb, élettartalmuk nagyobb (maésodik kozvetett vagy
Albrecht-hatas) [Albrecht, 1989]. Ezek szintén a hiilést befolyasold faktorok. A felszin
hiilése, illetve a 1égoszlop melegedése kihat a hdmérséklet vertikalis eloszlasara (n.
harmadik kozvetett hatas), ami befolyasolja a viz globalis korforgasat vagy mas légkori
OsszetevOk fliggdleges transzportfolyamatait, dinamikajat. Az elsé kozvetett hatasbol
ered6 globalis éghajlati kényszer (és bizonytalansagi tartomany) -0,45 (-1,2-t61 0,0-ig)
W/m? kozott becsiilhetd, a kozvetett hatasok egyiittes mértéke azonban jelenleg nem

ismert.
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A korom a fény elnyelése mellett meghatarozo szerepet jatszik a jégfeliiletek
olvadasaban is. Ez a hatds a Himal4ja gleccsereinek esetében kritikus, amely akkora
foldi vizraktar, hogy az emberiség tobb mint 1/6-dnak biztosit elegendd vizkészletet.
Tovéabba a jégfeliiletek csokkenése hozzdjarul a szabalytalan csapadékeloszlashoz,

melynek kdvetkezményei az aszalyok ¢és aradasok [Barnett, 2005].
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1.3. A légkori aeroszol regionalis hatasai

A légkori aeroszol rovid élettartalmanak (néhany naptél néhany hétig)
koszonhetden erds lokalis hatast fejt ki. Az antropogén eredetii (pl. a fosszilis vagy
bioilizemanyag égetésébdl szdrmazo) aeroszol hatasa els@sorban az északi féltekén, a
stirin lakott teriiletekre korlatozodik. Ugyanakkor a természetes eredetii (ilyen a tengeri
s0, a sivatagi homok, a vulkdni hamu és a bioszféra) szemcsék esetében mind
hemiszférikusan, mind lokdlisan — a helyi klimatol és foldhasznalattol fiiggden —

megfigyelheték a hatasok [Carslaw, 2010]. Az 1.1. abran a PMa2s, PMyo és szulfat

koncentracio alakulasa lathato Eszak-Amerikaban és Eurépaban 1990-2009 és 2000-
2009 kozott.

Trend (% yr')
-10.0 80 -60 40 20 10 0 10 20 40 60 80 100

(b) PM, ., 2000-2009

(d) PM,, 1990-2009

(¢) Sulphate, 2000-2009 (e) Sulphate, 1990-2009

1.1. abra. A PMyy, PMys és szulfat koncentracidé alakuldsa Europaban és
Amerikéban 2000-2009 (a, b, c) és 1990-2009 (d, e) kozott. A szignifikéns trendet
mutato teriiletek - 95%-o0s konfidencia intervallumon beliiliek - szines, mig a nem

szignifikans trendet mutato teriiletek fekete ponttal vannak jeldlve.
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Az EMEP (European Monitoring and Evaluation Programme) [Torseth,
2012] haldzat in situ felszini mérései alapjan Eurdpaban a vidéki teriileteken csokkend
tendencia figyelhetd meg a PM2 5, a PM1o és a szulfat koncentraci6 esetében egyarant.
2000 ¢és 2009 kozott a PM2 s évente atlagosan 3,9%-os szignifikdns csokkenést mutatott
6 mérdallomas esetében, mig tovabbi 7 dlloméason nem volt megfigyelhetd szignifikans
valtozas. Ugyanebben az idészakban a PMio-es frakcidonal évenkénti atlagos 2,6%-0S
szignifikans csokkenés észleltek 12 allomasnal. A szulfat koncentracional hasonldan
3,1%/¢év redukalodast tapasztaltak 26 mérdallomason 1990 és 2009 kozott. Markansabb
csokkenés 2000 eldtt fordult eld, mig 2000 és 2009 kozott a tendencia gyengiilt.
Osszességében 2000 eldtt a jelentett emissziok 65%-os csokkenését, mig 2001-2009
kozott 28%-os csokkenést tapasztaltak [Yttri, 2011; Torseth, 2012]. Ugyanakkor
Amerikaban mind PM, mind szulfat koncentracio tekintetében inkabb a 2000-es
években mutattak ki nagyobb csokkenést. Az IMPROVE (U.S. Inter-agency
Monitoring of Protected Visual Environments Network) [Hand, 2011] mérései alapjan
a PM252000 és 2009 kozott atlagosan 4%/¢v, szignifikadns csokkenést mutatott, mig a
PM10-nél 3,1%-0s mérséklddés volt tapasztalhatd. 4 mérdallomasnal azonban erés SO3~
novekedést figyeltek meg: 11,9%-os emelkedést mértek Hawaii-on, mig 4-7%-o0sat
Délnyugat-Alaszka 3 mérdallomasan.

Az Europai Unid levegdmindségi iranyelve 2005-t61 tette hatalyossa a PMio-
re vonatkozd egészségiigyi hatarértéket, amely 40 pg/m3/év, valamint 50 pg/m3/nap. Ez
utobbi hatarértek egy évben maximum 35-sz6r 1éphetd tal. A PMgzs-re vonatkozoan
2010-re célértékként 25 pg/m3/évet tiiztek ki, mig 2020-ra a teljesitendd hatarérték 20
ug/m¥év. A WHO A4ltal megadott értékek szigorubbak, mégpedig PMio esetében 20
ng/m/év és 50 pg/m3map, mig PMzs-nél 10 pg/m3/év és 25 ng/m3/nap.

A 1.2. abran a PMyg és PM2s-re vonatkozo éves hatarérték tallépések lathatoak 2011-
ben az European Air Quality Database, az AirBase [Mol, 2013] adatai alapjan.
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1.2. abra. A PMyg és PM3 5 éves hatarértékeinek tallépései Europaban, 2011-ben.

A 2005-t61 alkalmazott PM1o-re vonatkozo éves hatarérték tallépései —a piros
¢s bordd ponttal jelolt mérdallomasokon — igen gyakoriak voltak els@sorban
Lengyelorszagban, Olaszorszagban, Szlovakiaban, a Balkan régioban, Torokorszagban
¢s néhdny nagyvarosban. A napi hatarérték — a narancsszinli ponttal jelolt
mérdallomasok — tallépése az elébb emlitett orszagokban, valamint Kozép-, Nyugat- és
Dél-Europa orszagaiban is jelentds volt. A PM2s méréséhez kapcsolodoan 2011-ben
902 mérbdallomast regisztraltak, amely eleget tett a 75%-os adatlefedettségnek. Ezek
alapjan Bulgériaban, a Cseh Koztarsasagban, Franciaorszdgban, Olaszorszagban,
Lengyelorszagban ¢és Szlovakidban a PMj;s koncentracidja meghaladta a 2010-re
eldiranyzott hatarértéket (lasd a bordod, piros €s narancssarga pontokat). Az utobbi
hatarérték tullépés Budapest esetében is jelentds volt.

Eurdpa-szerte a 1égkori aeroszolnak valtozatos a kémiai Osszetétele [EEA,
2013]. A PMyo-es méretfrakcioban nagyobb széntartalom jellemzé Kozép-Eurdpaban,

nitrattartalom Eszaknyugat-Eurdpaban, mig tobb asvanyi por tartalom Dél-Eurdpaban
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[EMEP, 2011; Putaud, 2010]. A tengeri s6 hozzajarulasa a PMjo tomeg-
koncentraciohoz a tengertdl valo tavolsag fliggvénye. Ennek kovetkeztében a tengeri s6
egyes szarazfoldi teriileteken az aeroszol tomeg 0,5%-at adja, mig a tengerpartokon akar

a 15%-ot is elérheti [ Torseth, 2012]. Az mediterran térség vidéki régioiban az Afrikabol

crer

c sy

vizoldhato szerves szén) [Yttri, 2007], mig a mediterran térség déli régidiban ez az érték
35-50% kozott mozog. A SO37és a NO3 PMyg frakcidhoz valé relativ hozzajaruldsa
kifejezett csokkenést mutat, ahogyan a vidéki mintavételi helyektdl a varosi és
kozlekedési mintavételi helyek felé haladunk. A széntartalmu részecskék esetében

forditott tendencia jellemz6 [Putaud, 2010].
1.4. A 1égkori aeroszol egészségiigyi hatasai

Az elmult két évtizedben zajlé kutatasok egyértelmii kapcsolatot tartak fel a
levegd szennyezettsége, valamint a mortalitds és a morbiditas kozott [Dockery, 1993;
Pope, 1995]. Emellett szdmos epidemioldgiai tanulmany szerint a finom aeroszol
részecskék ¢€s a kozlekedésbdl szarmazd egyéb légszennyezOk erds korrelaciot
mutatnak sulyos egészségligyi hatdsokkal, amelyek eredményeként megndtt az
érrendszeri, légzérendszeri, allergids ¢és a haladlos kimeneteli megbetegedések
kockézata [Bernstein, 2004; Pope, 2004]. Mindemellett varosi kérnyezetben a finom
frakcioju aeroszol szennyezettség tehetd felelossé a felndttkori kardiopulmonaris
betegségben torténd haldlozas 3%-4ért, a 1égcsd- és horghurut megbetegedések és a
tiidéradkban torténd haldlozas 5%-aért, valamint a gyermekkori akut 1éguti fertdzések
miatt bekdvetkezo haldlesetek 1%-aért [Cohen, 2005].

A 25-10 um-es aeroszol részecskék az orriiregben talalhatd csillos
hengerhdmnak és a nyalkahartyaval bélelt garatnak koszonhetden nem érik el a

légzérendszer mélyebb traktusait. A 2,5 um-nél kisebb meéretfrakcioju részecskék
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azonban tovabbhaladva a horgdkben és az alveolusokban fejtik ki egészségkarosito
hatasukat [Magyar, 1998]. A tiidében felszivodva a részecskék gyulladasos
folyamatokat indithatnak el [Oberdoster, 2005]. Egyes tanulmanyok szerint azonban a
részecskék sziv- €s érrendszeri problémak kialakulasaban nagyobb szerepet jatszanak,
mint a légzorendszeri betegségek esetében [Brimblecombe, 2009]. Az alveolusban
lerakodott részecskéket a makrofagok ugyanis bekebelezik, ami citokinin termeléshez
¢s a vér alvadékonysaganak novekedéséhez vezet. Ennek hatasara vérrogdsodeés 1ép fel,
valamint valtozik a koszoriér és az agy mikrocirkulacidja, amely végezetiil agyvérzést
¢s szivinfarktust eredményez. Az atmeneti fémeket tartalmazod finom modusu
részecskék emellett hidroxilgyokoket generdlva, oxidativ stresszhez vezetnek a
makrofigokban. Igy ezen oxidativ paraméterek keletkezése is fontos mércéje lehet a
részecskék egészségre gyakorolt hatasa nyomon kdvetésének [Brimblecombe, 2009].
Az ultrafinom (D<100 nm) frakcidju aeroszol kiilondsen egészségkarositdo hatasu,
miutan a légzérendszer membranjain athatolva bejut a véraramba, vagy a szagldidegen
keresztiil az agyba [Oberddster, 2005].

Az Eurdpai Unid Clean Air For Europe (CAFE) programjanak szdmitasa ad
becslést a 1égszennyezés egész orszagra vonatkozd hatdsardl, amely alapjan a 2000.
évben a PMo hatasara évente 12870 1d6 el6tti haldlozas kovetkezik be Magyarorszdgon
[Watkiss, 2005]. Az Orszagos Légszennyezettségi Mérdhalozat automata
mérdhalozatanak méréseibdl a 2007. évre vonatkozdan 22 hazai varosra végeztek
szamitasokat [Szuhi, 2010]. Az egészségre gyakorolt hatds értékeléséhez haromfajta
adatot vettek figyelembe: az expozicio-valasz fliggvények eredményeit, a vizsgalt
egészségi  kimenetel gyakorisagat, valamint az expozicid6 mértékét. A
légszennyezettségi adatokon tal a telepiilések népesség és mortalitasi adatait is
figyelembe vették. Az alkalmazott fiiggvény [Dockery, 1993] a 10 ug/m3
légszennyezGanyag koncentracio novekedés relativ kockazatat mutatta ki a PMyo
Osszhalalozésra gyakorolt kronikus hatasai kozott. A kapott eredmények alapjan a

telepiiléseken Osszesen 4891 1d6 eldtti haldlozas kovetkezik be évente a levegd aeroszol
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szennyezettsége miatt. Debrecenben harom mérdallomas (melyek a varosi hattér, az
ipar ¢és a kozlekedés hatasait mérik) adatait vették figyelembe. A szamitasok alapjan
évente 259 1d6 el6tti haldlozas kovetkezik be a PMi1o szennyezettség kovetkeztében a

vizsgalt varosban [Szuhi, 2010].

1.5. A légkori aeroszol forrasainak azonositasara alkalmazott statisztikai

modellek, mintavételi és analitikai eljarasok

A forrasok felosztasara kifejlesztett modellek célja, hogy a monitoring
halézatok nagymértékii adathalmazan rekonstrualni lehessen a kiilonb6z6 forrasok altal
kibocsatott 1égszennyez6k (pl. az aeroszol) hatasait [Bruinen de Bruin, 2006; Hopke,
1997; Watson, 2002]. A modellek harom f6 csoportjat kiilonboztetjiik meg. Az els6
csoportba a monitoring adatok kiértékelésén alapuld modszerek tartoznak. Ide pl. a
sz€lirany és a mért komponensek kozotti korrelacios vizsgdlatok tartoznak, melyek
segitségével beazonosithatoak az emisszios teriiletek [Henry, 2002]. A masodik
csoportot az aeroszol kibocsatast, képzddést, terjedést €s lerakodast szimulald szorddasi
modellek alkotjak [Eldering, 1996; Visser, 2001]. Harmadikként pedig a receptor
modellek kiilonithet6k el, melyek alapja a receptor teriiletek kémiai adatainak
statisztikai kiértékelése. Ez esetben a kutatok feltételezik a tomeg és a kémiai dsszetétel
megmaradasat, és a tomegegyensuly analizis alkalmazasaval azonositjak €s osztjak fel
a forrasokat [Hopke, 2006]. A legtobbet alkalmazott receptor modellek a fokomponens
¢s a faktoranalizis (pl. pricipal component analysis-PCA, positive matrix factorisation-
PMF, UNMIX), amelyek lehetdvé teszik a receptor teriileten beliili forrdsazonositast

korrelacios vizsgalatok segitségével.

2005-ig a modellek alkalmazasardl megjelent publikaciok 46%-a a PM1o és
33%-a a PM2 5 mérettartomanyra fokuszalt, majd 2006-2007 kozott a PMio esetében a
publikacidk szdma 29%-ra esett, mig a PM2s-nél 38%-ra ndtt. Mindebbdl lathato, hogy

a figyelem egyre inkabb a finomabb mérettartomany tanulmanyozasara 6sszpontosul,
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ami kapcsolatba hozhat6 azzal, hogy a finom mddus meghatarozé szerepet jatszik az
egészségiigyl hatasok tekintetében [Hopke, 2006; llacqua, 2007; Watson, 2002]. A
tanulmanyokhoz alkalmazott mintavételi eljarasok esetében a 24 6ras kis térfogataramu
(1 m%/¢) mintavevék a publikaciok 31%-4ban, mig a nagy térfogataramuak (30 m%/6)
csupan azok 13%-aban jelentek meg. Uj mintavételi eszkozok és monitoring modszerek
(pl. streaker, részecskeszamlalo) hasznalatarol a tanulményok 50%-a szamol be. A
publikacidk 22%-aban a hasznalt analitikai eljaras az ionkromatografia (IC), mig a f6-
¢s nyomelemek meghatarozasara hasonld ardnyban (9-12%) publikalnak a kovetkezd
modszerekrél: induktiv csatolasu plazma atomemisszios spektrometria (ICP-AES),
induktiv csatolasu plazma tomeg-spektrometria (ICP-MS), részecske/proton indukalt

rontgenemisszio (PIXE) és rontgenfluoreszcencia (XRF).
1.6. A légkori aeroszol forrasai

A forrasanalizis sordn kapott eredmények 6sszehasonlitdsa nehézséget okoz,
mivel a szerzok kiilonbozoképpen értelmezik vagy osztalyozzak a forrasokat. Mindez
visszavezethetd arra, hogy a helyi koriilmények (meteorologia, specialis forrasok a
régidban stb.) befolydsoljak a kutaté dontéseit. Illyen problémakat okoz pl. a SO;~
forrasanak értelmezése, mert az a tanulmanyokban az ipari emisszid, a masodlagos
aeroszol és a regiondlis hattérszennyezés kovetkezményeként is fel van tiintetve
[Vianna, 2008]. Mindezek ellenére a forrasanalizisr6l megjelent publikaciok dsszesitése
alapjan Vianna és munkatarsai [Vianna, 2008] négy f6 forrast azonositottak mindkét
frakcidban.

- A kozlekedésre jellemzd elsddleges elemek a C, Fe, Ba, Zn és a Cu,
amelyek mellett gyakran a Br és az NO3 vagy ritkdn a Cr és a Mn is
megjelenik. A kozlekedéshez kapcsoljak tovabba az Gt porabol szarmazo
talajasvany alkoto elemeket (Fe, Ca és Al) is, ha azok a fékek kopasabol
(Cu, Ba, Sb) [Sternbeck, 2002; Schauer, 2006] és a kendolaj égetésébil
szarmazé elemekkel (Zn, Ca) egyiitt, egy faktorban jelennek meg. A
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vartnak megfelelden a kozlekedés legnagyobb hozzajaruldsa a varosokban

figyelhetd meg.

- A forrasprofilok alapjan az Al, Si, Ca és Fe kozos forrasa a talaj. Egyes
analizisek szerint a forras tovabbi karakterisztikus elemei a Ti, Mg és Sr.
A foldkéreg eredetli elemek ,,bulk” analizis€éhez a specialis analitikai
technikak (pl. PIXE, XRF vagy nedves kémiai HF:HNO3:HCLO4 feloldés)

a legalkalmasabbak.

- A Na, Cl és/vagy Mg kozos forrasaként legtobbszor a tengeri sot tekintik.
A Mg-ot mint nyomjelzét elsésorban a kozép- ¢és észak-eurdpai
tanulmanyokban irtak le. Egyes forrasprofilok szerint a Br, K, SOz~ vagy a

Sr tartalom is jellemz0 erre a forrasra.

- A legdsszetettebb probléma a SO3~ forrasainak azonositasa. A
leggyakrabban eléforduld forrasdsszetétel a V, Ni és SO%~. Abban az
esetben, ha emellett Pb vagy Cu is megjelenik, akkor a SO~ megjelenését
regionalis szennyez0dés eredményének tulajdonitjak. Ha azonban a V, Ni
és SO3~ tartalom mellett a NOJ és Na, OC és K, vagy Zn és Pb elemparok
a karakterisztikusak, a kutatok hossza tavl transzportbdl szarmazonak
vagy antropogén szennyezOdésnek tekintik a forrast. A ritkabb
forrasosszetétel a SO%7,NO3 és NOf, amit masodlagos aeroszolként,
regionalis szennyezddésként, vagy hosszl tavl transzport eredményeként

értelmeznek.

Ezeken kiviil szdmos helyspecifikus forrast azonositottak (lasd 2. tablazat), melyek ipari
emisszidhoz (cink-, rézkohaszat, festékipar, keramiaipar), valamint biomassza

égetéshez kapcsolhatok.
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2. tablazat. Kiilonb6z6 lokalis forrasok [Vianna, 2008]

Kibocsaté forras Nyomjelz6 elem

Olajtiizelésti erémiivek Cr, Ni, Cu

Biomassza égetés K, Asvagy K, C, O3

Rézkohaszat Cu, K, Ca vagy As, Cu, Pb, Ba, Sb
Festékipar Cr, Ni, Mo, Cu, Co, As
Keramiaipar Si, Al, Fe, Li, Sc

Kohéaszat Mn, Zn, Pb, Cd
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2. fejezet

Alkalmazott mintavételi és analitikai modszerek

A varosi aeroszol forrasainak receptor modellekkel torténd azonositasahoz
nagyszamu minta minél tobb komponensének ismerete sziikséges. Mivel az egyes
szennyezO forrasok jellemzd kémiai Osszetételli részecskéket emittdlnak, a kémiai
(elemi) Osszetétel meghatarozasa mérvado azok azonositdsaban. Raadasul sok aeroszol
kibocsatas és az aeroszol részecskék keletkezését befolyasold 1€gkori folyamat néhany
oOra alatt is jelentdsen valtozik. Ezen valtozasok nyomon kovetésére ords idéfeloldast

lehetdve tevd mintavételre van sziikség. Esetenként a minél pontosabb forras szeparacio

crer

A fejezet keretében ismertetetem a forrdsok gyors iddbeli valtozasanak
nyomon kovetésére hasznalt mintavételi eszkdz, az ugynevezett ,,streaker” miikodését.
Az eredményiil kapott nagyszamu minta gyors analizisének elvégzésére a PIXE
modszer kiilondsen jol alkalmazhato, amely szintén itt keriil bemutatasra. Tematikusan
ehhez a fejezethez tartoznak értekezésemben szereplé a tovabbi vizsgéalatokhoz
alkalmazott mintavételi eszk6zok (kaszkad impaktor) és analitikai modszerek (makro-,

mikro-PIXE, SEM) ismertetése is.
2.1. A légkori aeroszol mintavétel

Streaker

Az aeroszol gyors idébeli valtozasanak vizsgélatat teszi lehetévé az in. PIXE
International ,,streaker” mintavevd (PIXE INTERNATIONAL CORP) (2.1.1. abra). A
berendezés az altalunk beallitott 2-3 6ranként gyiijti az aeroszol mintat egy kor kertilete
mentén durva és finom frakciot szeparalva, megadott idGintervallumban (1-10 nap). A
mintavevo lizembe allitasat kovetden az 1 1/perces sebességgel szivott levegd a kozépso

favokan keresztiil eldszor egy allo impaktor feliiletbe iitkozik, ezaltal csak az egy
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bizonyos méretnél kisebb részecskék juthatnak be a streakerbe. Altalaban Dae=10 pm a
fels6 mérethatar, amely fiigg a szivosebességtdl. Ezt kovetden a 1éptetdémotor altal a
szirdt tartalmazé 82 mm atmérdjii koronggal szinkronban mozgatott impaktorra
(kapton f6lia) rakodnak le a durva méretfrakcioji (Dae=2,5-10 um) aeroszol részecskék,
majd a finom moédust (Dae=2,5um) részecskék 0,3 pum poédrusatmérdjii Nucleopore
szliron gylilnek Ossze. Az elrendezés lehetévé teszi a részecskék méret szerinti
3 6ranként egy 1x7 mm? nagysagu szivé nyilas felett, melynek eredményeként egy 1x7
mm? diszkrét aeroszol mintak rakédnak le azok feliiletén. Az ily modon kapott
mintakbol az altalunk beallitott (altalaban 2-3 6ras) idéfelbontassal nyerhetiink adatokat

a légkori aeroszol elemi Osszetevdinek valtozasarol.
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2.1. abra A streaker sematikus felépitése [PIXE INTERNATIONAL CORP
alapjan].
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Kaszkad impaktor

Inercidlis (tehetetlenségi) szeparacid révén méret szerint frakcionalt
mintasorozatot kaphatunk. Az alkalmazott mintavételi eszk6z a kaszkad impaktor (1asd
2.2. é4bra), melynek alapja a levegdben 1évd részecskék aerodinamikai atmérdjiik
szerinti osztadlyozasa. Az eszkézben az atszivattylzott levegd egyre nagyobb
sebességgel halad keresztiil egyre kisebb fuvokdkon. Az egyes fokozatokon azon
részecskék képesek athaladni, amelyek atméréje kisebb a fokozat aerodinamikai
paraméterei altal meghatarozott kritikus értéknél. Mindez fiigg az el6z6 fokozat
befogasi tulajdonsagaitdl, az adott fokozat eldtti fuvoka méretétdl, valamint a fivoka és
az impaktor feliiletének tdvolsagatol. Azok a részecskék, melyek ennek a feltételnek
nem tesznek eleget, csapdaba esnek a fokozathoz tartozo feliileten. Az utolsé fokozaton
athalado részecskék az utdszlirén rakodnak le. Az impaktor egyarant alkalmas szilard
¢és nedves részecskék gyljtésére. A részecskék konnyen levalaszthatdak a mintatartorol,

emellett az egyes méretfrakciok sulya is mérhetd.

belépd favoka

aeroszol minta
‘l impakcios
I o
1. fokozat } ’ feliilet
i Z
! ¥
|

i

4

l—

2. fokozat

n. fokozat

vakuum szivatty(ithoz

2.2. abra Kaszkad impaktor sematikus felépitése [PIXE INTERNATIONAL CORP
alapjan].
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2.2. A PIXE modszer elméleti alapjai

Az 1970-es évektdl a kutatok altal elemanalitikai célokra alkalmazott egyik
eljards a PIXE, mely az aeroszol kutatas teriiletén igen eredményes technikdnak

bizonyult [Johansson, 1970].

A PIXE elemanalitikai mddszer soran egy részecske gyorsitobol nyert toltott
részecske nyalabbal (pl. proton, hélium, nehezebb ionok) besugarozzuk az analizdlandé
mintat. A kdlcsonhatasok soran végbemend folyamatok egyike a rontgenemisszid. A
toltott részecske az atom belsé héjarol kiiit egy elektront (ionizacid), az igy
visszamarado lyuk pedig bet6ltddik az atom egy kiilsé héjan 1évo elektronjaval. A két
energiaallapot kozotti kiilonbség a vizsgdlt atomra jellemzd karakterisztikus
rontgensugarzas formajaban emittalodik (Moseley-torvény®), vagy az energia atadodik
egy kiilsé héjon 1évo elektronnak, és igy az tavozik az atombol (Auger-elektron). Az
ionizacio egyszerre tobb héjon is bekodvetkezhet, ezért egyetlen elembdl allo minta
esetén is egyszerre tobb, kiillonbozd energidjii rontgensugar tavozik. Attol fliggden,
hogy melyik héjon ment végbe az ionizacio, valamint melyik kiilsé héjrol tltédik be, a
2.3. é4bran lathat6 karakterisztikus rontgensugarzasokat (K., Kp, Lo Lp, Ly....)

kiilonboztetjiik meg.

4 Moseley-torvény: E, = %Rhc (Z — 6)?, ahol E, a Z rendszami elem K rdntgenvonalanak energidja, R
a Rydberg-allando, ¢ a fénysebesség €s ¢ egy allando6 szam.
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2.3. abra. Az elektronpalyakat és a fobb rontgenvonalakat bemutatd sematikus abra

[Johansson, 1988].

A litiumtdl az uranig terjed6 elemekre a K, és Kp vonalak energiaja a 0,1-110
keV energiatartomanyba, mig az L, Lg, Ly vonalaké a cinktdl az uranig az 1-21,5 keV
energiatartomanyba esik. Az ilyen energidju karakterisztikus rontgenvonalak
detektalasara a leggyakrabban litium-driftelt szilicium Si(Li) detektort alkalmaznak. A
Si(Li) detektor energiafeloldasa az 5,9 KeV energidju csucs félértékszélességénél van
meghatarozva, altalaban 120-150 eV, amely lehetdséget nyujt az egymast kovetd

elemek K vonalainak elkiilonitésére (lasd 2.4. abra).
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2.4. abra. Durva moédusu aeroszol PIXE spektruma [PIXEKLM programmal
illesztve].

A 2-4 mm kristalyvastagsagt detektor detektalasi hatasfoka energiafiiggd. Az
alacsony energianal torténd levagas a kis energidji rontgensugaraknak a detektor
mig a nagy energiandl a hatdsfok csokkenése a nagyobb energidju rontgensugarak Si(Li)
detektorban torténd gyenge abszorpcidjanak tulajdonithatd. Abban az energiaablakban,
ahol a detektaldsi hatdsfok kismértékben fiigg a rendszamtol, a 11<7<92
rendszdmtartomanyba esdé elemek detektalhatok. A detektor detektalasi hatdsfoka a
nehéz elemek K, rontgenvonalaira drasztikusan lecsokken, igy onkényesen a 47-nél
nagyobb rendszamtartomanyban az L-vonalak hasznalatosak az elemanalizishez (lasd

2.5. ébra).
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2.5. abra Karakterisztikus rontgenenergia a rendszam fiiggvényében [Johansson,
1988].

Az 2.4. abran jol lathaté, hogy a karakterisztikus rontgencsucsok egy
folytonos héattéren iilnek, amit tobb fizikai folyamat egyiittesen okozhat. Lényeges
hattérosszetevok a kis rontgenenergidknal a protonok keltette szekunder elektronok
fékezési sugarzasa, mig a nagyobb rontgenenergiaknal a mintaban lassuld protonok
fékezési sugarzasa és a magreakciokbol szarmazo y-sugarzds Compton-szordsa. A
folytonos hattérhez az els6 folyamat jarul hozz4 nagymértékben. Mindez meghatarozo
szerepet jatszik az adott elem detektalhatosdgaban, ugyanis a PIXE modszer esetében a

kimutathatésagi hatart® a kovetkezd 6sszefliggés hatarozza meg [Koltay, 1992]:
N} > 3./Ny, (2.2.1)

ahol N1 a csticsban 1évé beiitésszam, Ny, a csticsban 1évé hattérimpulzusok szama. Egy
tekinthetd legyen. Ennek alapjan ismert matrixban, adott protonenergiara a minimalisan
detektalhatdé koncentracié a rendszam fliggvényében adhatdé meg. Kimutattdk, hogy
vékony szerves anyagl mintdban a PIXE moddszer a 20<Z<35 és a 75<Z<85

tartomanyban a legérzékenyebb (lasd 2.6. dbra) [Johansson, 1988].

0 Kimutathatosagi hatart ki lehet fejezni abszolit modon, azaz tomegben, vagy relativ modon, azaz
koncentracioban, pg/g-ban vagy ppm-ben (10 g/g).
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2.6. abra Minimalisan detektalhato koncentraciok g/g-ban a rendszam ¢és a proton
energia (MeV-ben) fiiggvényében egy vékony szerves minta esetében [Johansson,
1988].

Altalaban a legkedvezobb érzékenység kisenergiajii protonbesugarzas (2-4
MeV) esetében érhetd el, melynek eldallitasdhoz elegendd egy kisenergiaju (pl. Van de
Graaff tipust) gyorsit6. A PIXE technika relativ érzékenysége 10°-10 7 g/g, a
minimalisan detektalhaté anyagmennyiség — a minta jellegétdl fiiggéen — 109-1022 g,

a detektalas hibaja pedig 5-10%.

Rendkiviil jo érzékenységet lehet elérni a nyaldbméret mikronos méretiire
csOkkentésével, mely esetben mikro-PIXE technikarol beszéliink. A fentebb leirt
tulajdonsagok itt is igazak kiegészitve azzal, hogy a minimalisan detektalhato
anyagmennyiség elérheti a 101°-1071 g-ot a mikrométeres nyaldbnak koszonhetden. A
gyorsitobdl kilépd nyaldb targyréseken keresztiil jut a rendszerbe, majd a targyrés
kicsinyitett képét egy két, harom vagy négy kvadrupolbol all6 magneses lencserendszer
leképezi az analizdland6 minta feliiletére, ezaltal akar 0,5%0,5 p,Lm2 lateralis feloldast
elérve. Mindez lehet6vé teszi az elemi Osszetétel meghatarozasat mikroszkopikus
méreti mintakban (pl. sejtek) vagy nagyobb mintak kisebb részleteiben. A mikro-PIXE
modszer voltaképpen az elektron mikroszonda megfeleldje. A protonok eldnye az
elektrongerjesztéssel szemben, hogy joval kevesebb fékezési sugarzast valtanak ki a

mintabol, igy a hattér kisebb, ami pedig kisebb kimutathatdsagi hatart eredményez.
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Azonban az elektron optikai mindsége jobb, mint a rontgenképé, ugyanis a
karakterisztikus rontgensugarzasra vonatkozé kolcsonhatési térfogat nagyobb, mint a
szekunder elektron emisszid esetében. Ennek kovetkeztében az aeroszol részecskék

morfologiai vizsgalatahoz pasztazo elektronmikroszkopot alkalmaztunk.

2.3. A PIXE nuklearis analitikai technika alkalmazasa az MTA Atommagkutaté

Intézetében

Az MTA Atommagkutatd Intézet (MTA Atomki) lonnyaldb-alkalmazasok
Laboratoriumaban zajlo kdrnyezeti-, 0rvosi- és régészeti mintak analiziséhez haromféle
PIXE-mérérendszert alkalmazunk: makro-PIXE, mikro-PIXE és kihozott nyalabos
PIXE rendszert. Ezek a méréhelyek az MTA Atomki 5 MV-os Van de Graaff tipusu
gyorsitdjanak valamely nyaldbcsatorndjara vannak telepitve. A kutatdsomban szerepld
aeroszol mintak ,bulk” analizisé® rendszerint a gyorsitd baloldali, 45°-0s
nyaldbcsatorndjara installalt makro-PIXE mér6kamraban végeztiik. A nem azonositott
forrasokat vagy epizddokat tovabb vizsgalatuk. Ekkor a részecskék egyenkénti
analizisére koncentraltunk, ami a gyorsitd 0°-os nyalabcsatorndjara telepitett mikro-

PIXE mér6kamraban tortént.

6 bulk” analizis = tdombi analizis
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2.7. abra A Van de Graaff gyorsitora alapozott mérérendszerek [Szerkesztette: Dr.

Rajta Istvan].
2.3.1. A ,,bulk” analizisnél alkalmazott makro-PIXE mérorendszer

A mintak ,bulk” analiziséhez alkalmazott makro-PIXE mér6rendszert
Borbélyné Dr. Kiss Ildiko vezetésével fejlesztették ki az 1980-as években [Borbély-
Kiss, 1997, 1999]. A PIXE mérdrendszer harom 6 részbdl tevodik 0ssze: a kollimator
rendszer, az analizalo kamra a mintatartoval és a detektorral, valamint a Faraday-
kalitka.

A kollimator rendszer

A nyalab el0szor egy egymasra merdleges résparon €s egy 0,51 um vastag
nikkel szorofolian halad keresztiil, amely az egyenletes intenzitas eloszlasért felelds.
Ezt kovetden 1ép be a kollimator rendszerbe, melynek a feladata kettds. Egyrészt a
nyaldb vezetéséért felelds, masrészt a kollimator elektroddkra adott pozitiv és negativ
fesziiltségekkel megsziintethetd a blendék élein keletkezett szekunder elektronok és
szort protonok arammérést zavard hatasa. A mérendd aeroszol mintatdl fiiggden a

kollimatorblendék alakja kor vagy téglalap. A kor alak( blendék atméréje 4 és 8 mm,
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mig téglalap alakl blendék keresztmetszete 1,5%7 mm. Az alacsonyabb gamma hattér

érdekében az alkalmazott blendék anyaga grafit vagy tantal.
A PIXE kamra

Az aluminiumbol késziilt analizdlo kamrdba a belépd nyalab a teljes
nyalabkeresztmetszeten egyenletes intenzitas-eloszlast mutat. A kamraban pontos és
gyors sorozatanalizisek (6-72 minta) végezhetdek anélkiil, hogy vakuumat meg kellene
szlintetni. A kamra részei: mintatartd, Si(L1) detektor, elektronforras és szupresszor. A
mintatartd helyzete olyan, hogy sziikség esetén — pl. amennyiben nagy intenzitasu, kis
rontgenvonalakat szeretnénk kiszlirni — abszorbens folia rakhat6 a minta és a detektor
kozé. A rontgenenergia detektalasara Be ablaku (az ablak vastagsaga 25um), 30 mm?
tertiletii, Canberra tipust Super Si(L1) detektort (model szam: SSL 30150) alkalmazunk,
melynek feloldasa a Mn K, 5,895 keV-os rontgenvonalara 150 eV [Canberra,
2005]. A detektor a nyalab iranyara 135°-os szdgben van elhelyezve, ugyanis ez
kedvez6 a szekunder elektronok hattérndveld hatdsanak csokkentésére. A mintarol
visszaszoro protonok kedvezdtlen hatasai — igy mint a detektor holtidejének novelése,
a detektor karosodasa, majd életidejének csokkenése — miatt egy 24 um vastag Mylar-
folia talalhato a detektor eldtt. A folia miatt a kis energidju rontgenvonalak elnyelddnek,
tehat az Al-nal kisebb rendszadmu elemek nem detektalhatdak. A kamra tovabbi
jellemzdje, hogy a szigeteld mintdk (aeroszol) ujra és Ujra feltdltddnek, ami szintén

hattérnovekedést indukal. Ennek kikiiszobolésére elektronforrast alkalmazunk.
A Faraday-kalitka (arammérés)

A mérdrendszerben a mintara esé nyalab pontos &rammérése és a bombazd
részecskék szamanak meghatarozasa a Faraday-kalitka segitségével lehetséges. Az
altalunk hasznélt egész kamra el van szigetelve a nyaldbcsatornatol, igy a kamra
alkalmas a mintat éré protondram integralt mérésére. A mi esetiinkben maga a kamra

tolti be a Faraday-kalitka szerepét, ami lehetdvé teszi a pontos arammérést vastag
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mintakon is. A valodi aram méréséhez meg kell akadalyozni, hogy a protonbombazas
hatasara a mintabol kilépd szekunder elektronok altal okozott zavar6 hatds megjelenjen.
Ennek elkeriilésére helyeztek a minta kozelébe negativ potenciali szupresszor

elektrédakat, amelyek visszaforditjak az elektronokat az eredeti forrasukba.

Makro-PIXE méréseink soran 2 MeV-os protonokbol allé — a mintavételi
eszk6z paramétereitdl fiiggden kiillonbozé méretli — nyaldbot alkalmaztunk, a
nyalabaram aramerdssége ~30-50 nA volt. A mintdkrol felvett spektrumokat 30-40 pC
Ossztoltés eléréséig gyhjtottiik, ami nyalabaramtol fiiggden 15-30 percig tartott.

2.3.2. Az egyediszemcse-analizishez alkalmazott ionmikroszonda mérérendszer

A 2.8. dbran az 1995 ota iizemel6 oxford tipust pasztazo proton mikroszonda

sematikus rajza lathat6 [Rajta, 1996].
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2.8. abra Az ionmikroszonda sematikus felépitése [szerkesztette: Dr. Rajta Istvan].

A megfeleld nyalabatmérd eléréshez a Van de Graaff gyorsitobdl kilépd

protonnyalab egy nyalabformal6 rendszeren (egy targyrés, egy kollimator rés, illetve a
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fokuszalast végzo kvadrupol lencsék) keresztiil jut a mérékamraba. A nyalabfolt mérete
tipikusan 1,5x1,5 um, de 0,8x0,8 um nyalabfolt is eldallithato kis aramok esetében.
Kutatdsomban a mintak pozicionalasat egy VG gyartméanyt, HPT tipust, 5 tengelyli
goniométerrel végeztiik, a mozgatds pontossaga a harom egymasra merdleges
transzlacids tengely mentén 2,5 um volt. A kamraban az aramerdsség széles hatarok
kozott valtoztathatd. Kis dramu technikak esetében (pl. STIM') ~10° pA, mig
nagyaramu analitikai médszereknél (PIXE, RBS®, PIGE®) 10-1000 pA 4ramerdsség
alkalmazhat6. A mintdra esé protonok toltésmennyiségének mérését vékony mintdk
esetében egy, a minta mogott elhelyezett (grafitbol késziilt) Faraday-kalitkaval oldottuk
meg. Ugyanerre a célra a vastag mintdknal szokésosan a nyalab feldli oldalon
elhelyezett nyalabmegszakitot (choppert) alkalmazunk [Bartha, 2000]. A mintabol
kilépd rontgensugarakat két 30 mm? feliiletii, a nyalab iranyahoz képest 135°-0s
szogben elhelyezett, Gresham Scientific Instruments altal gyartott [Gresham]
rontgendetektor észleli. Az alacsony és kdzepes energiaju rontgensugarzast (0,2-9 keV)
az ultravékony ablakos detektor (modell szam: SIRIUS 30/SUTW/PIXE; ablak tipus:
UTW-AP3.3), mig a kdzepes és nagy energidji rontgenvonalakat a Be ablakos detektor
(modell szam: SIRIUS 30/Be/PIXE; ablak tipus: 12 p Dura Be) észleli [Uzonyi, 2001].
Meéréseink soran a detektorok feloldasa a Mn K, vonaldra 136 eV volt. A zavard hatasok
(szekunder elektronok, visszaszort protonok) elkeriilésére egy permanens magnest
helyeztiink az ultravékony ablakos detektor elé. A két detektor egylittes hasznalataval

lehetdvé valt a széntdl az urdnig a mintak kvantitativ elemanalizise.

" STIM: az angol ,,Scanning Transmission Ion Microscopy” elnevezés roviditése
% RBS: az angol ,,Rutherford Backscattering Spectrometry” elnevezés roviditése
® PIGE: az angol Particle Induced Gamma-ray Emission elnevezés roviditése
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2.4. A PIXE modszer altal kapott rontgenspektrumok kiértékelése

A kutatasok soran szamos PIXE-spektrum kiértékeld programot fejlesztettek
ki, igy mint: PIXAN [Clayton, 1987], GUPIX [Campbell, 2011], GEOPIXE [Pallon,
2009], PIXEKLM-TPI [Uzonyi, 2005]. Kutatasom soran a spektrumok kiértékeléséhez
a dr. Szabé Gyula altal 1993-ban kifejlesztett PIXEKLM program legutobbi, 9.0
verzidjat alkalmaztam [Szabd, 1993 és 2009]. A szoftver segitségével hajtottam végre
a spektrumillesztést, valamint a K-, L-, M-vonalakra az ionizéacios-, az effektiv
rontgenkeltési hatdskeresztmetszetek és az abszolit koncentraciok kiszamitdsat. A
program figyelembe veszi a jelfeldolgozo rendszer holtidejét®, a pile-up!! és az
escapel? hatdsokat. A koncentracié meghatarozas formalizmusat a minta vastagsaga
szabja meg. Abban az esetben, ha a minta vékony, egyenletes és homogén, a
matrixhatasok elhanyagolhatoak. Kovetkezésképp az Ey energidju bombazorészecske
energiavesztesége ¢s az 1 elem gerjesztésekor az m-vonalll rontgensugarzas
abszorpcidja (6nabszorpcid) elhanyagolhaté. Vékony minta esetén — pl. aeroszol — a
csucs alatti teriiletet, vagyis az l-dik elem m-dik vonalanak rontgenhozamat a kovetkez6

kozelités adja meg [Szabo, 1993],

N O E
Y, = NpQCIﬁSEImTEIm Im b

Fdx, (2.4.1
1 cosa X ( )

ahol N, a protonok szama, ( a detektor térszoge, C; és M, az |-dik elem koncentréacidja

¢és atomi tomege, N »,, az Avogadro-szam, E;,, az I-dik elem m-dik vonalanak energiaja,

19 A holtidé, a detektorban lejatszodd folyamatokhoz, tovabba a keletkezett elektromos impulzusok
feldolgozasahoz sziikséges id6.

1 Pile-up cstcs alakul ki, ha két rontgenfoton olyan rovid idéintervallumon beliil érkezik a detektorba,
hogy az elektronika nem képes azt feldolgozni. Ekkor a spektrumban megjelend pile-up cstlics energiaja
a két foton energiajanak az osszegével egyezik meg.

12 Escape effektus: a detektorban végbemend fotoelektromos hatas kovetkezményeként a K
rontgensugarzas megszokése. Az escape csucsok az eredeti fotonenergianal a Si K energiajaval kisebb
energian jelennek meg a spektrumban.
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€(E;ym) a detektor hatdsfoka, T(E;,) a minta és a detektor kozotti abszorbens
transzmisszioja, o)y, (Ep) a rontgenkeltési hataskeresztmetszet E, bombéazo energidnal,
o a minta normalisa és a nyalab altal bezart szog, Fdx a minta vastagsaga g/cm?-ben.

Bevezetve a rontgenkeltési hataskeresztmetszet definicio szerinti jelolését:
= %imEp
Wlm = EElmTElm cos o’ (242)
igy az (1) kifejezés a kovetkezoképpen alakul:
Yim = NpQC “2 Wi Fdx. (2.4.3)
1

fgy a spektrumillesztést kovetéen a mintaban az 1-dik elem abszoliit koncentracioja
g/cm?-ben megadhato:

Y1 M

Cl Fdx = —NpNAvQWI

Wi, (2.4.4)

illetve ppm-ben (10°g/g) megadva:

Y1M;

Ci=—— .
L7 NpNayaw, -+ 1m

(2.4.5)

Ez utobbi képlet alapjan megallapithatd, hogy a PIXE technika sordn a rontgenkeltési
hataskeresztmetszet €s a mérési geometria ismeretében a mintdra esd proton

toltésmennyiségét €s a rontgenhozamokat kell mérni.

2.5 Az egyediszemcse-analizishez alkalmazott pasztazé elektronmikroszkép

mérorendszer

Egyes aeroszol mintakon a PIXE mérést kovetden morfologiai és
elemanalitikai vizsgalatokat végeztiink a Debreceni Egyetem Fizikai Intézet és az MTA

Atomki kozos laboratoriumaban talalhato HITACHI S-4300 CFE-tipusu pasztazéd

crer
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lerakddd durva modust mintak (pl. érdekes emisszids epizod) aeroszol szemcséit
vizsgaltuk. A Nuclepore szlirdre gylijtott finom modusth mintak esetében morfoldgiai
vizsgalatokat nem tudtunk végezni, miutdn az aeroszol szemcsék nem kiiloniiltek el
egymastol. A sziir6k elektromos toltédését elkeriilendd arany réteget parologtattunk a
mintakra. A vizsgalatok soran masodlagos (SE) és visszaszort elektron (BSE1)
iizemmaoddban haszndltuk az elektronmikroszkdpot. A pasztazott teriilettdl fliggden a

gyorsité fesziiltség 15-25 kV kozott valtozott.
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3. fejezet

Alkalmazott statisztikai modszerek

Az aeroszol kutatasban a forrdsok azonositdsdhoz elegendden nagy
mintaszam esetén vizsgalhat6 az elemek kozotti korrelacid, ugyanis az erds korrelaciot
mutatd elemek nagy valoszinliséggel ugyanazon forrasbol erednek. Ahhoz, hogy a
kutatok pontosabb képet kapjanak a forrasokat illetGen, Osszetettebb statisztikai
modszereket (pl. fokomponens-elemzés, faktoranalizis) hasznalé modelleket
fejlesztettek ki, amint azt az 1.5 fejezetben részleteztem. Ezek segitségével
meghatarozhatéak a forrasprofilok, valamint kiszdmithaté az egyes forrasok jaruléka.
A nem azonositott forrasokat vagy epizodokat — amelyeket ki kellett venni az
analizisb6l — egyediszemcse-analizissel probaltuk tovabb pontositani. Ehhez
nagyszamu (tobb szdz) részecske Osszetételét mértiikk meg, és azok csoportositasara a

hierarchikus klaszteranalizis bizonyult a legjobb modszernek.
3.1. Pozitiv Matrix Faktorizacio (PMF)

Dolgozatomban az EPA (Environmental Protection Agency, US) pozitiv
matrix faktorizacios (PMF) modell 3.0-4s verzidjat hasznaltam a légkori aeroszol
forrasainak jellemzésére [Norris, 2008]. A PMF modell egyike az EPA altal kifejlesztett
modelleknek, melynek célja a levegd Osszetételének tanulmanyozasa és a
légszennyezést okozd forrasok azonositdsa. A receptormodellek matematikai eljaras
segitségével szamszerlsitik egy forras jarulékat az adott forras dsszetétele vagy a forras
»ujjlenyomata” alapjan. A minta Osszetételét megfeleld fizikai/kémiai analitikai
modszerekkel hatarozzak meg. Az adatbazisnak tartalmaznia kell az egyes forrasokra
jellemzd nyomjelzd sszetevoket ahhoz, hogy szét lehessen valasztani a forrasokat, és

megadni azok jarulékait.
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A PMF egy tobbvaltozos faktoranalizis, mely képes egy kizarolag pozitiv
elemeket tartalmazod matrixot, két — szintén kizarolag pozitiv elemli matrix —
szorzataként eldallitani. A kornyezeti modellek esetében a kiindulasi matrix a mérések
adatait (egy i X j dimenzidés X adatmatrix, amelyben i a mintdk szama, j pedig a mért
elemi/kémiai Osszetevoket jelenti), mig a szdmitott matrixok a faktorok profiljait és az
egyes faktorokban megjelend koncentraciokat tartalmazzak, igy teremtve lehetdséget a
forrasok azonositasara és leirdsara [Paatero, 1994; Paatero 1997]. A modell alapjat a

mérési értékeknek a kovetkezd linearis kozelitése jelenti:

p
Xij = Z i frj + eijs (3.1.1)
k=1

ahol xij, az i-edik mintaban a j-edik elem mért koncentraciodja;
p, a faktorok szama;

fij, az k-adik elem j-edik forrasbol szarmazo6 koncentracioja;
€ij, a maradvany.

Ez a kozelités a probléma megoldasakor a negativ forras-hozzajarulasokat
automatikusan kizarja. A tovabbiakban a fenti egyenletrendszer megoldasa — a mért

érték hibajaval stilyozott — globalis minimumkereséssel torténik,

0= Zn:ilxu k= 1glkfk]r’ (3.1.2)

i=1 j=1

ahol ujj, a mért érték hibaja és Q a célfiiggvény. A modell lehetdséget nyujt a hibak
tobbréti kezelésére: egyrészt megadhato a mérés konkrét hibaja, masrészt lehetdség van

a detektalasi hatar figyelembevételére a megoldas soran.
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A program alkalmazéasa eldtt sziikség van a mérési adatok eldzetes
ellendrzésére és az esetleges mérési hibak kiszlirésére. Ezen feladatra a PMF modell

harom lehetdséget ajanl:
1. A koncentracidk és bizonytalansagaik vizsgalata

A PMF modell képes meghatdrozni — valamennyi méréshez egyedileg — a jel/zaj aranyt
(S/N),

, (3.1.3)
=1 Sizj

(5) _ N G
]

crer

szarmazik. A kapott érték alapjan a jeleket harom csoportba osztja [Paatero, 2003]: a
jel nem mas, mint zaj, ha S/N < 0,2; a jel gyenge, ha 2 > S/N > 0,2; és a mért érték
szignifikans, ha S/N > 2. Ez alapjan az egyedi értékeket stilyozni lehet, vagy ki is lehet

zarni a tényleges faktorizaciobol.
2. A koncentraciok szorodasi diagramjai

Amennyiben két elemkoncentracid szorddasi diagramjan korreldcid mutatkozik,
feltételezhetden ugyanabbdl a forrasbol szdrmaznak. Ennek tiikr6zédnie kell a PMF
modell altal szolgaltatott eredményben is, tehat ez egy gyorstesztként szolgalhat az

eldallitott modell josaganak tekintetében.
3. A koncentraciok idésorai

Az elemkoncentraciok iddésorainak elemzése lehetdséget teremt a valtozasok
mintdzatanak felismerésére €s az esetleges kiugroan eltérd adatok — szarmazzanak azok
akar mérési hibabol, akar a mérés soran bekovetkezett kiilsé eseménybdl — kisziirésére.

A gorbék idobeli lefutasanak hasonldsaga szintén jelezheti a kdzos forrast.
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Az elofeldolgozéasi miiveletek utdn van lehetéség a matrix faktorizacio
konkrét végrehajtasara. Futtatas soran a minimumkeresési eljarast célszerli tobbszor
végrehajtani — az analizist tobbszor lefuttatni — hiszen a fazistér kiilonb6zé pontjaibol
inditott tajektoriak akar divergenciat is mutathatnak. Az analizis soran kizarolag a
globalis minimumhoz konvergalé megoldasokat lehet figyelembe venni. A kapott Q-

érték nem mas, mint a ,,goodness-0f-fit” paraméter, mely megadja az analizis josagat.

A PMF modell futtatasabol szarmazo legfontosabb eredmény a profilok és a
hozzajuk tartozé eloszlasok azonositdsa. A program minden forrashoz két grafikont
general, melyek egyrészt megjelenitik a faktor 0sszetevdit, masrészt az Osszetevok
hozzéjéarulasat a faktorokhoz. A megoldas ellendrzésére rendelkezésre all (1) a residudl-
analizis, melybdl meghatarozhat6, hogy milyen mindségben kozelitette a valasztott
megoldas a koncentracidkat —; (2) szorodasi diagram a becsililt €és szamitott
koncentraciok kozott, mely nem elégséges korrelacid esetén utmutatist nyujt az
Osszetevok statisztikus sulyanak csokkentésére, vagy akér kihagyasara az analizisbdl,
valamint (3) a becsiilt/szamitott koncentraciok idédiagramjai, melyek szintén téves
adatok kiszlirésére szolgalnak. A kapott forrasok/hozzdjarulasok elemzéséhez a

program szamos utat kinal:

1. Az Osszesitett eloszlas grafikon lehetOséget kinal az adatok -eloszlasanak
attekintésére évi, évszakos, illetve napi felbontdsban. Az 4brdkon, az elemzést
segitendd, az interkvantilis (25-75%-0s) tartomany, az eloszlas (5 és 95%-0S

percentilis), valamint a medidn kiilon fel van tilintetve.

2. A G-fazistér grafikonok lehetdséget kinalnak annak eldontésére, hogy a kapott
faktorok valoban fiiggetlenek-e egymastol. Amennyiben a fazistér pontjai kitoltik a
teljes diagramtertiletet, a G-fazistér nagy biztonsaggal a faktorok fiiggetlenségére
utal. Ellenben ha egy tércikkelyre koncentralodnak, €s a szorodasi diagramra nem
realisztikus élek rajzolhatok be — melyek megfelelnek a koordinatatengelyek

elforgatott helyzetének — nincs biztositva a faktorok fliggetlensége. A PMF program
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az adatok utofeldolgozéasa utjan (€s mivel a pozitiv matrix faktorizacio linearis
transzformécio) lehetdvé teszi forgatdsi transzformécié alkalmazasat és a

fiiggetlenség biztositasat.

3. A tortadiagramok részletesen, mérési adatrol mérési adatra, bemutatjak az elemek

széazalékos hozzajarulasat a kiilonbozé faktorokhoz.

A PMF modell kritikus pontja a megoldas hibajanak kezelése. A program
erre a célra a bootstrap-eljarast alkalmazza. Ennek keretében mintakat general az adott
kezddértékként kapott mért értékek €s hibainak ismeretében, majd a PMF modell altal
generalt megoldast alkalmazza a mintasokasagra. A bootstrap-eljarasbdl szarmazo

hibak adjak meg az eredeti adatokra vonatkoztatott hibak értékeit.
3.2. Klaszterelemzés

Az eljards alapvetd célja az elemzésbe bevont valtozok alapjan a
megfigyelési egységek viszonylag homogén csoportokba torténd rendezése. A folyamat
sikeres, ha az egységek hasonlitanak csoporttarsaikhoz, de mas csoport elemeitdl
kiilonboznek. Mivel a kutatoknak altaldban 6riasi mintaszambol kell kovetkeztetéseket
levonni, igy pl. a megfeleld adatcsokkentésre a klaszterelemzés rendkiviil alkalmas. A
klaszterelemzés a faktorelemzéstdl abban kiilonbozik, hogy nem a valtozok, hanem a
megfigyelési egységek szdmat kivanja redukalni, ugyanakkor alkalmas a valtozok
szamanak csokkentésére is. A folyamat alapvetd feladata azon valtozok megtalalasa,
melyek a csoportok kozotti eltéréseket okozzék. Ennek kovetkezményeképpen a
kutatok a faktorelemzés soran 1étrejott valtozok segitségével végzik a klaszterelemzést.
A torz eredmények elkeriilése végett a feltételek vizsgalata elsddleges az elemzés

elvégzése elott:

1. Azon kiugr6 adatok feltérképezése, amelyek nem jellemzdek az alapsokaségra,

vagy olyan, a mintdban el6fordulé egyedek beazonositdsa, melyek alul-
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reprezentaljak a csoport nagysagat. A torzitas elkeriilése egyszerli lancmoédszerrel

megoldhato.

2. Az eltéro skalak kezelése, ami standardizalas alkalmazéasaval oldhaté meg. Mindez
torténhet valtozok alapjan, mikor minden egyes valtozo értékét standard értékkeé (Z)
transzformaljuk, gy hogy az atlagot kivonjuk minden egyes értékbdl, majd a
kiilonbséget osztjuk a szorassal (Sx):

X+ X

Z; = 2.1
l Sx (3 )

Az igy kapott valtozokat konnyebb Osszehasonlitani, hiszen mindegyik atlaga 0,
szorasa 1, a pozitiv értékek atlag felettiek, mig a negativak atlag alattiak. Azonban
ha a valtozok egymashoz képesti relativ fontossaga a 1ényeg, akkor esetek szerint

érdemes standardizalni.

3. A korrelacid vizsgélata a valtozok kozott. Az egymassal erdsen korrelald (0,9
feletti) valtozok nagyobb hangsulyt kapnak az eredményekben, ami torzitashoz

vezet. Ennek elkeriilése végett célszerli az egyik valtozot kizarni.

A klaszterelemzés soran sziikkség van olyan mérdszamra, mellyel a
hasonldsag és a kiillonbozdség szamszeriisithetd. A legegyszeriibb, ha a megfigyelési
egységeket paronként hasonlitjuk 6ssze. Metrikus skéla esetén két megfigyelési egység
akkor hasonlo, ha a koztiik 1évo tavolsag kicsi és azonos, vagy ha tavolsaguk nulla. A
leggyakrabban hasznalt tavolsigmértékek az un. Minkowski-metrikak (vagy L-

normak), amelyek a kovetkez6 szerint értenddek:

1
] T
T
diy = Z|ij—xlj , (3.2.2)
j=1

ahol dy, ; : a k és 1 megfigyelési egység kozti tavolsag,
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Xij, X1j: J valtozo értéke k €s | megfigyelési egységek szerint (j=1,2,...j),
r = 1: a Minkowski-konstans.

Ha r helyére eltérd pozitiv konstansokat irunk, a tavolsagmértékek
kiilonbozéek lesznek. Amennyiben r=1, City Block metrikdrdl (Li-norma), r=2 esetén
pedig euklideszi tavolsagrol van sz6 (L2-norma). Az, hogy melyik tdvolsdgmértéket
alkalmazzuk, hatidssal van a megfigyelési egységek hasonlosdgi sorrendjére. A
leggyakrabban hasznalt a négyzetes euklideszi tavolsadg, mely esetében a négyzetre
emelés miatt a nagyobb tavolsigok még sulyosabbakkd valnak. A tdvolsagi
mérészamok mellett szdmithatdoak hasonlosdgi matrixok is. A két tipus kozotti
kiilonbség értelmében a tdvolsagmérték akkor alkalmazhato, ha a két egység kozotti
abszolut tavolsag az érdekes. Ezzel szemben a hasonlésagmérték akkor alkalmazhatd,
ha a profilok hasonlésdga hangsulyos, fiiggetleniil attol, milyen tavol vannak
egymastol. A klaszteralgoritmus kiindulopontjat a hasonldsag és tavolsagmatrixok
adjak. Az eljarédsok lehetnek hierarchikusak (faszeriiek) €s nem hierarchikusak (K-

kozép) [Sajtos, 2007].
3.2.1. A hierarchikus klaszteranalizis

A hierarchikus modszerek lehetnek feloszto, illetve Gsszevonod tipustiak
[Malhotra, 2002]. Az elsé esetben minden egyes elem egyetlen klasztert alkot, majd az
eljaras sordn addig osztjuk dket, mig minden elem kiilon klaszterbe nem tartozik. Az
0sszevonason alapuld elemzés, amely az el6z6 forditottja, a leggyakrabban alkalmazott
klaszterelemzés. Ezen beliil megkiilonboztetjiik a lanc (egyszer, teljes, atlagos lanc), a

variancia (ward) €s a centroidmodszereket:

1. Az egyszerii lancmodszer a legkisebb tavolsag elvén alapul. A két klaszter kozotti

tavolsadgot mindig a két legkdzelebbi pont tavolsaga hatarozza meg.
2. Ateljes lancmddszer a legtavolabbi szomszéd elvén mitkodik.
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3. Az atlagos lancmodszer az Osszes megfigyelési egység paronkénti tdvolsaganak

atlagat definialja.

4. A Ward-féle modszer gyakori varianciamodszer. Az eljaras alapja, hogy minden
egyes klaszterre kiszamoljak az Osszes valtoz6 atlagat, majd minden megfigyelési
egységre kiszamitjak a négyzetes euklideszi tavolsagot. Ezutan a tdvolsadgokat
0sszegzik minden egyes megfigyelési egységre. Minden 1épésnél azt a két klasztert

vonjak 6ssze, amelyeknél a klaszteren beliili szorasnégyzet novekedése a legkisebb.

5. A centroidmodszernél a két klaszter kozotti tavolsag a centroidjuk (0sszes valtozo

atlaga) kozotti tavolsag. A centroidokat minden Iépésnél ujraszamoljak a kutatok.
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4. fejezet

Debrecen varosi aeroszol forrasai

Az Egészségiigyi Vilag Szervezet (WHO) adatai szerint a varosi lakossag
gyakran van kitéve oly mértékli aeroszol terhelésnek, amely meghaladja az altala
ajanlott hatarértéket [WHO, 2005]. Eur6paban az elsddleges PM1o kibocsatas 14%-kal,
mig a PM2s 16%-kal csokkent 2002 és 2011 kozott. Mindennek ellenére ebben az
idészakban a varosi lakossag 22-44%-a volt kitéve a PM1g napi hatarértékét tullépd
terhelésnek. Magyarorszdgon a PMig és egyéb légszennyezdk koncentracidinak
orankénti monitorozasat a Kornyezetvédelmi és Természetvédelmi Feliigyeldségek
regionalisan végzik. Azonban ezek az adatok tajékoztatasi jellegliek, és nem
szolgéltatnak informaciét a forrdsokat illetéen, melyek meghatdrozasdhoz
elengedhetetlen az adott teriileten az aeroszol részecskék kémiai Gsszetételének €s méret

szerinti eloszlasanak ismerete.

Magyarorszag masodik legnagyobb varosa Debrecen, a Tiszantl gazdasagi
¢és kozlekedési kozpontja. A varos éghajlata eurdpiai atmeneti tipust, melyben az
Oceani, a kontinentalis és a mediterran éghajlati tipusok hatasa is érvényesiil. A varost
E-D irdnyban szeli ketté a futbhomok és 16szds talajtipusok kozotti hatarvonal.
Mindezen koriilmények egylittesen befolyasoljak a varos 1égszennyezettségének
alakuldsat. A Clean Air for Europe (CAFE, Tiszta Leveg6t Eurdpanak) program
felmérései alapjan Debrecen veszélyeztetett teriiletnek mindsiil aeroszol terhelés
tekintetében [Amann, 2005]. Az Orszagos Légszennyezettségi Mérdhaldzat adatai
alapjan 1998 6ta a Debrecenben mért PM1o koncentracidja eddig egy év kivételével
minden évben 35-nél tobbszdr 1épte 4t a napi 50 pg/m3-es hatarértéket [OLM, 2011]. A
varosban — a helyben taldlhatd ipari, kozlekedési, mezdgazdasagi és lakossagi
kibocsatokon kiviil — szamitasba kell venniink a tavoli teriileteken végbemend

természetes emissziokat (szaharai por, vulkankitorés stb.) is, amelyek hozzaad6dhatnak
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a varos légkori aeroszol szennyezettséghez. Debrecen 1égkorében 1991 6ta tobb mint
50-szer észleltek szaharai epizodot [Borbély-Kiss, 2004; Koltay, 2006], amelyet a

karakterisztikus elemaranyok megvaltozasa jellemzett.

A kibocsato forrasok, a receptor teriiletek, valamint a rendkiviili emisszids
epizodok feltérképezésére lehetdség van, ha nyomon kovetjlik az aeroszol koncentracio
¢s a meteorologiai paraméterek gyors idobeli valtozasat. Ebben a fejezetben bemutatom

Debrecen 1égkori aeroszol forrasainak idobeli alakulasat, napi €s szezonalis valtozasait.
4.1. Debrecen varosi aeroszol részecskék mintavétele és vizsgalata

Az MTA Atomki lonnyaldb-alkalmazasok Laboratoriumaban tobb mint 20
éve zajlo légkori aeroszol vizsgalatok 2007 oktdbere Ota intenziv kampanyokkal
boviiltek egy folyamatos mintavevovel, amely nagy idébeli feloldassal a forrasok
pontosabb azonositasat segiti [Kertész, 2009]. Ezzel az eszkozzel lehetdvé valt a
valtozasok vizsgélata. A mintavételezést minden évszakban elvégeztiik. Parhuzamosan
megfigyeltiik a meteoroldgiai paraméterek (sz€lirdny, szélsebesség) alakulasat is.
Altaldban a megfigyeléseinkhez napos, magas légnyomast, csapadékmentes
1doszakokat valasztottunk. A mintavétel az MTA Atomki udvardn, varosi
hattérteriiletnek mindsiilé helyen tortént a foldfelszint6l 2 m magassagban elhelyezett,
szakaszosan léptethet6 PIXE International ,streaker” mintavevé (PIXE
INETNATIONAL CORP) hasznalataval. Egyes kampanyok esetében a részecskék
méret szerinti eloszlasat is vizsgaltuk, amihez PIXE International kaszkad impaktort

(PIXE INETNATIONAL CORP) alkalmaztunk.

A forrdsok meghatarozasa szempontjabol fontos ismerni a pontforrasokat, a
varos kozlekedését, kommunalis tiizeléstechnikajat, illetve a diffiz légszennyezés
adatait. Ebbdl a szempontbdl Debrecen {6 forras (4.1. dbra) lehetdségei a kovetkezok:

a mintavételi helytdl (MTA Atomki) észak-keletre esd gyogyszergyar és egy
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mezdgazdasagi tangazdasag, délre a varoskdzpont, a hderdmil, a szennyviztisztito telep,
a repiilotér, dél-nyugatra az ipari park (ipari vallalkozasok, csapagygyar), illetve egy
2009-ig mukodé hulladékkezeld telep. Miutan Debrecen a térség kozlekedési
csomopontja, igy a varoshoz minden iranybdl foéutvonal csatlakozik. Nem
elhanyagolhat6 a Debrecent 6vez6 mezdgazdasagi terliletek szennyezd hatdsa sem. A
varosban 2010-t6l indult egy infrastrukturalis fejlesztés — a 2. szamu villamosvonal
épitése —, amelyet egy ujabb forrds lehetdségeként vettem figyelembe vizsgalataim

soran.

4.1. abra Mintavételi hely MTA Atomki (1). Debrecen {6 forras lehetdségei: TEVA
gyogyszergyar (2), Tangazdasag (3), Varoskdzpont (4), Héeromi (5), Szennyviztisztitd
telep (6), Reptér (7), Nyugati Ipari Park (8). Monitoring mérdéallomésok: Kalotaszeg tér
(9), Klinikak (10), Hajnal utca (11).
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Az eldzetes vizsgalatok alapjan a legérdekesebb periddusnak a fiitési idészak
kezdete és vége igérkezett, majd a késdbbiekben a mintavételt kiterjesztettiik az év tobbi
id6szakara is. Disszertaciomban a 2007. oktober és 2011. november kozott zajld
mintavételek (7-10 napos) eredményeit mutatom be. A kampanyok a PIXE
International ,,streaker” estében a kovetkezok voltak: 2007. oktober 10-19., 2008.
januar 24-30., 2008. majus 15-24., 2008. augusztus 18-27., 2009. januar 13-19., 20009.
julius 22-30., 2009. augusztus 25. - szeptember 3., 2010. januar 18-28., 2010. aprilis 16.
- majus 17., 2010. november 5-15., 2011. januar 31. - februar 10., 2011. jalius 6-12.,
2011. oktober 12-18., 2011. november 2-21. Egyes idészakokban (2010. aprilis 16-19.,
2010. aprilis 22-25., 2010. majus 10-13., 2011. november 2-5., 2011. november 7-9. es
2011. november 15-17.) parhuzamosan PIXE International kaszkad impaktort is

alkalmaztunk.

Az aeroszol lerakodasok elemdsszetételének meghatarozasahoz a 2.2
fejezetben bemutatott makro-PIXE modszert hasznaltuk, a ,,bulk” analizis alapjan
kapott eredmények statisztikai elemzését pedig az 3.1. fejezetben bemutatott pozitiv
matrix  faktorizacios (PMF) modell alkalmazasaval végeztem. A BC®
meghatarozasahoz reflektométert alkalmaztam. Végiil, a lehetséges forrasteriileteket a
helyi meteorologiai adatok (szélirany, szélsebesség) figyelembevételével allapitottam

meg.

4.2. Debrecen varosi aeroszol elemkoncentaciok idobeli alakuldsa

1dobeli valtozasa erds korrelaciét mutat mind a finom, mind a durva frakcidoban, ami
kozos forrast feltételez. A kovetkezOkben néhany példat ismertetek az idében korrelald

elemkoncentraciokra.

13 BC=, black carbon ”, angol nyelvii elnevezés a ,,fekete,” avagy elemi szén roviditésére.
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Talajasvany alkoto elemek

Az 1.6 fejezetben bemutatott {6 forrasok koziil a talajasvany alkotoinak (Al, Si, Ca, Fe,
Mn és Ti) iddbeli valtozasaban erds korrelaciot tapasztaltam tobb kampany alatt is. Két

ilyen idOsor lathat6 a 4.2. abran.
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4.2. abra A durva (a) aeroszol mintak Si, Al, Ti tomegkoncentracidjanak és a finom
(b) aeroszol mintak Si, Al, Ti, Mn, Fe tomegkoncentracidjanak valtozasa 2009. julius

22-28. kozott, ahol a hétvége 25-26-ra esett.

Az 4.2. abran lathato, hogy hétkdznapokon a tomegkoncentraciok menete

maximumot mutatott csucsforgalmi iddszakban: reggel 8-10 és este 18-20 ora kozott.
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Ugyanakkor a hétvégéken nem volt megfigyelhetd a fentebb emlitett elemek
altal felvert por jelentds mértékben jarul hozza a varos Ilégkori aeroszol
szennyezettségéhez. Hasonld idOsorokat detektaltunk a kovetkezd kampanyok alatt:
2007. oktober 10-19., 2008. januar 24-30., 2008. augusztus 18-27.,2009. augusztus 25.
- szeptember 3.

Biomassza égetést nyomjelzo elemek

crer

figyeltem meg a finom moédusban 2008. januarban, valamint mindkét frakcioban az
eddigi legsulyosabb gazkrizis ideje alatt, 2009. januarban (lasd 4.2.2. abra). Ez utobbi
kampany ideje alatt szinte teljesen megsziint az orosz gazszallitas, igy veszélyeztetve

tobb eurdpai orszag gazellatasat.

A kénben és kaliumban gazdag aeroszol a biomassza €s biolizemanyag égetés
eredményeként jelenik meg a varosi légkorben. A folyamat sordn elsdsorban KCl,
K2S04, KNOs, szerves és korom aeroszol részecskék képzddnek [Christensen, 1998].
Az égetés soran eldszor a KCl-ban gazdag részecskék, mig az ,,06regedés” folyamén a
K2SOs-ban dus aeroszol szemcsék a meghatarozdéak. Tanulmanyok szerint a transzport
alatt a KCl és SO2 kozott bekdvetkezd fotokémiai oxidacio és vizes fazist reakcid soran

K2S0O4 keletkezik HCI felszabadulasa kdzben. A lejatszodo kémiai reakcid a kdvetkezo:
1

Az égetés soran keletkezd finom részecskék kialakuldsat és kémiai
Osszetételét befolyasoljak a hasznalt tiizeldanyag fajtak tulajdonséagai. Pl. a faforgécs és
a hulladékfa égetése soran keletkezd aeroszol Osszetételére vonatkozdan elmondhato,
hogy mig a faforgacs esetében a kalium vegyiileteiben (K2SO4, KCI, KoCO3) gazdag

részecskék keletkeznek, addig a hulladékfa esetében a K, S és Cl tartalmon feliil jelentds
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mennyiségben Na-ot, Pb-ot és Zn-et is tartalmaznak az aeroszol szemcsék [Joller,
20071].
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4.3. abra Durva (a) és finom (b) frakcioju aeroszol mintdk S ¢és K

tomegkoncentraciojanak valtozasa 2009. januar 13-19. k6zott.

2010. majustol a kalium és klor esetében tapasztaltam hasonld iddbeli
alakulast a durva frakcioban, amely ezt kovetden minden kampany (2010. november 5-
15., 2011. januar 31. - februar 10., 2011. jalius 6-12., 2011. oktéber 12-18., 2011.
november 2-21.) soran megfigyelhetd volt. A fentebb leirtak alapjan feltételezhetéen a
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biomassza égetés egy ujabb forrasa jelent meg. Masrészt a kalium-kloridot legnagyobb

mennyiségben mitragyaként hasznositjak, igy mezdgazdasag eredetlinek is tekinthetd.
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valtozésa 2010. majus 10-16. (a) és 2011. januar 31. - februar 9. kozott (b).
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Az olom és a cink koncentracio

A vizsgalati id6szakok egyik legérdekesebb jelensége a cink és az 6lom

koncentraciok idoébeli alakulasa volt a finom frakcioban.
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valtozasa 2008. augusztus 18-27. (a) és 2010. januar 18-27. (b) kdzott.
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TSP¥-r6l  sz6l6 tanulmanyok alapjan az oOlom és a cink
azonosithatunk. Abban az esetben, ha az arany 4,1-4,4 kozott valtozik, akkor a
kozlekedés [Foltescu, 1996], 1,2-es arany estében az olajégetés [Herut, 2001], 1,8-as
érték esetén pedig a kommunalis égetés [Polissar, 2001] nyomjelzéje az Pb és a Zn.
Debrecen esetében ez utdbbi forras lehetdsége a 2009-ben felszamolt lizem miatt
azonban nem feltételezhetd. Emellett az egyéb égetési folyamatok esetében is kérdéses
a forras azonositdsa, ugyanis a két elem kozotti korrelaciot 2008 méjusdban és
augusztusaban is megfigyeltiik. Nagyobb Zn és Pb koncentracidkat azonban a fiitési
idészakban (2009. januar 13-19., 2010. januar 18-28., 2011. januar 31. - februar 10.)
gyljtott mintakban mértiink.

4.3. Debrecen varosi aeroszol forrasai 2007 és 2009 kozott

A gyors idobeli valtozasbol kapott elsd adatok feldolgozésa sordn ot
kampanyt (2007. oktoéber 10-19., 2008. januar 24-30., 2008. majus 15-24., 2008.
augusztus 18-27., 2009. januar 13-19.) vizsgéltunk. Ezen eredményeket mutatom be
ebben a fejezetben. Megkdzelitéleg 360 mintat dolgoztunk fel mindkét frakcioban, és
mintegy 23 elem esetében hataroztuk meg az elemkoncentraciot ,,bulk” analizis soran.
A 3. tablazatban mutatom be az egy-egy hosszabb iddintervallumra atlagolt
elemkoncentraciokat. Ahogy azt korabban emlitettem, a vizsgalatok szempontjabol a
fiitési szezon eleje és vége bizonyult a legérdekesebbnek, majd megfigyeléseink
kiterjedtek a tobbi évszakra is. gy lehetdvé valt a varosi aeroszol forrasainak szezonalis
Osszehasonlitasa. A hivatalos flitési szezon oktober 15-t61 aprilis 15-ig tart, mely
iddintervallum a meteoroldgiai koriilményektdl fliggden véltozhat. A dolgozatban, igy
az oktober 15. és aprilis 15. kozotti — a tovabbiakban ,,téli idészak™ — és az éprilis 16-

tol oktober 14-ig tartd ,,nyari idészak™ keriil 6sszehasonlitasra. A tdblazatbdl lathato,

14 TSP=, Total Suspended Particulates”, angol nyelvii elnevezés az ,,0sszes lebegd részecske” kifejezésre.
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hogy a természetes eredetli elemek koziil elsésorban a Si koncentracidja nagyobb a

durva mérettartomanyban mind télen és nyaron, ugyanakkor a finom frakcioban az

antropogén forrasbol szarmazo6 elemek, mint a S, K, Zn és Pb atlagkoncentracioja

nagyobb a téli periddusban.

3. tablazat Az elemkoncentraciok - ng/m3-ben megadott - atlaga és szorasa a téli és

nyari idészakban.

Al
Si
P
S
Cl
K
Ca
Ti
V
Cr
Mn
Fe
Ni
Cu
Zn
Br
Sr
Ba
Pb
BC

PM2 5 PM25.10
Tél Nyar Tél Nyar
35+45 64 + 84 22 +£40 31+38
54 + 115 189+ 197 365+213 342+116
<DL <DL 32+9 26+5
686 £445 563+331 86+120 49+22
11+43 8+3 50+ 70 23+11
278 £ 215 78 + 66 47 + 23 42 + 18
56 + 76 57 +55 67 + 88 78+ 70
3+4 5+6 6+5 6+3
<DL <DL 09+0,6 <DL
3+2 1+0,7 12+4 <DL
3+3 2+1 3+2 2+1
80+ 106 80 + 64 94 + 141 68 + 62
1+0,7 0,7+0,3 444 2+1
6+18 2+2 5+10 2+1
25+ 15 9+ 11 7+15 3+1
4+4 9+5 3+1 <DL
<DL <DL 5+4 4+2
5+4 5+4 443 3+1
19+ 18 9+7 7+5 442
3094 + 1332 2261 + 934 <ND <ND
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4.4. A PMF modell altal kapott forrasok

A forrasok meghatarozaséhoz a pozitiv matrix faktorizaciés (PMF) [Paatero
1994; Paatero 1999], analizist a finom és a durva frakci6é adathalmazéan kiilon-kiilon
elvégeztem. Az altalunk meghatarozott elemi 6sszetevok a PMy 5.10 méretfrakcioban az
aeroszol tomeg ~50 %-at adjak, mig a PMzs esetében ~30 % a tomegjarulék.
Eredményiil 7-7 faktort kaptam, amelyek forrasprofilja a 4.6. és 4.7. abrakon lathato.
Az analizisbdl a kiugro értékeket kizartam, hogy ezek ne okozzanak torzuldst az
Az abrak jobb oldali részén az egy forrasbol szarmazd elemek koncentracioit
abrazoltam, mig a bal oldali részén az egyes forrasoknak az elemkoncentraciokhoz valo
relativ jarulékat (%-ban megadva) tiintettem fel. A faktoroknak az elemkoncentraciohoz

valo relativ jarulékanak 6sszege 100%.
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4.6. abra A durva frakcio forrasprofilja. (a) Az egyes forrasoknak az elemkoncentraciokhoz valo relativ jaruléka %-ban
megadva. (b) Az egy forrasbol szarmazé elemek koncentracioi ng/m®-ben megadva. Az azonositott forrasok: (C1)

Kozlekedés, (C2) Olajégetés, (C3) Talaj, (C4) Biomassza égetés, (C5) Villamoskozlekedés — Ut pora, (C6) Cl, (C7) Si, Pb.
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A durva frakcidban az elsé faktort (C1) a nehézfémek alkotjak, fobb
komponensei a Cu, Zn és Pb. A réz a fékek kopasabdl, a cink a gumik kopdsabol — a
gyartok a vulkanizalashoz ZnO-t alkalmaznak [Adachi és Tainosho, 2004] -
szarmazhat. Tovabbi forrast jelentenek a szintén a kozlekedéshez kotheté kenbolajak,
melyek egy része cinket is tartalmaz. A C2-ben a magas S koncentraci6é mellett a V, Ni
¢s a Br tartalom volt a meghataroz6. Ezen faktor a mar emlitett gézkrizis alatt volt
jelentds. Ebben az iddszakban a helyi erémii gazrol olajfiitésre kapcsolt, aminek
eredményeként a durva frakcidban az olajégetésre jellemz6 fentebb emlitett elemek (S,
V, Ni) magasabb koncentracioban voltak detektalhatok. A harmadik faktort (C3) talaj
eredetliként azonositottam, melyben jellemzoen a talajasvanyokat alkotd elemek (Al,
Si, Ca, Mn, Ti) voltak dominansak. Emellett az Al/Si arany 0,25 volt, mely elemarany
a talajra jellemzd [Norris, 2008]. A negyedik faktor (C4) f6 osszetevdje a K és a P. A
kalium kb. 60%-ban volt jelen, ez alapjan ezt a faktort biomassza égetésnek
tulajdonitottam [Oséan, 2002]. Feltételezheté egyéb forrasok a mezdgazdasag, azon
beliil a miitragyazas, valamint a szant6foldeken a tavaszi és Oszi tarloégetés. A forrds
hozzajarulas az év folyaman egyenletesnek tekinthetd. Az 6todik faktorban (C5)
kiemelkedd volt a Cr és a Fe koncentracid, melynek forrasa feltételezhetéen a
villamosko6zlekedés és az it pora. A hatos faktorba a klortartalom 80%-a tartozott, mely
foképp a tél folyaman volt megfigyelhetd. A feltételezett forras a téli sozas. A hetedik
faktor szilicium és 6lom tartalma volt jelentds. Az elmult évtizedben az 6lmozott benzin
betiltasa ota csokkent az 6lomkibocsatas, azonban az Pb még mindig jelen van az ut
poraban [Kar, 2010]. Debrecenben a forgalmas utak melletti 10 méteres zonaban a talaj

magas 6lomtartalma jellemz6 [Szegedi, 2007].
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A finom frakci6 els6 faktorat (F1) a magas S koncentracié mellett magas Ni
¢s Ba tartalom jellemezte. A kén az aeroszolban az esetek tobbségében szulfat
formajaban van jelen, els6dleges forrasai a fosszilis tlizel6anyagok (szén, olaj) égetése
és a dizelmotorok [Vianna, 2008]. Altalaban mésodlagos aeroszol, mely kiilonboz6
oxidacios folyamatok soran keletkezik SO2-bol. Az emlitett forrasok szeparalésat
neheziti, hogy egyéb nyomjelzék, mint pl. a PAH®-ok meghatirozasa nem lehetséges
az altalunk alkalmazott technikdkkal [Chan, 2008]. A debreceni légkorben a szulfat
aeroszolnak csak kis részét adjak lokalis forrasok, ehelyett altalaban hossza tava
transzport eredményeként jelenik meg [Borbélyné-Kiss, 1999]. A mésodik faktor (F2)
f6 Osszetevdje a ClI (90%), mely mellett a Br és a BC is jelentds. Az F2 eredete még
nem tisztazott, ipari forras feltételezhet. A harmadik faktort (F3) magas S, K és BC
koncentracidja miatt biomassza égetésként azonositottam. Ezek az elemek a mi
esetiinkben elsOsorban hdztartasi flitésbdl szarmazhatnak. Az F4 faktort talajként
azonositottam, mivel a talaj eredetli elemek (Al, Ca, Ti, Mn, Fe, Ba) koncentracidja volt
meghataroz6. Az 6todik faktor (F5) — magas Si tartalom — idobeli eloszlas és uralkodd
szélirany szerint is elkiilonithetd az el6z6 csoporttdl. Feltételezhetéen a Debrecenre
jellemzd kétféle talajképzd kdzetnek (futbhomok és 16sz) koszonhetden jelent meg
kiilon ez a forrds. A masik lehetdség, hogy a vizsgalatainkhoz alkalmazott egyes
polikarbonét szlir6kben magas a Si koncentracio, amely megfeleld blank korrekcidok
ellenére jelenik meg a koncentracios értékekben. A hatos faktor (F6) f6 6sszetevdi a Fe,
Mn és a Cu, mely elemek az Gt porabdl és/vagy a villamoskozlekedésbdl szdrmazhatnak
[Mazzei, 2008]. Az utolso faktort (F7) magas Zn és Pb koncentracidja miatt a C1
faktorhoz hasonléan el6szor kozlekedés eredetlinek tekintettem [Vianna,2008; Mazzei,
2008], azonban az ujabb eredmények alapjan a forrds még nem tisztdzott. Tovabbi

vizsgalatok sziikségesek a pontosabb meghatarozashoz.

15 P4 H=policiklikus aromas szénhidrogén
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4.5. A forrasok szezonalis, napszakos valtozasa

A szezondlis, illetve a napszakos valtozasok megallapitasahoz a PMF modell
alapjan azonositott forrasok jarulékainak iddbeli valtozasait is megvizsgaltam. Az
adatokat normaltam (minden egyes faktorra kiilon), hogy az adott faktor atlagos

hozzajarulasa a mérési idGszak alatt 1 legyen.

Egyes forrasok hozzajarulasa a 2007. oktober 13-19. és 2008. januar 24-30.
kozotti idészakra lathatd 4.8. abran. A 2007. oktober 13-19-ei héten a finom frakcidban
talajként azonositott forrasok esetében megfigyelhetd, hogy hétkéznapokon a csticsok
egybeestek a kozlekedési csucsidokkel. A fémekkel (Pb, Zn) jelzett forras és a
biomassza égetés éjszakai és reggeli maximumai figyelhet6ék meg. Mindkét forras
oktober 15-e utan valt jelentdssé, amikor a hémérséklet lecsokkent. Ugyanezek a

forrasok a 2008. januari kampany soran hasonl6 tendenciat mutattak.
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4.8. abra Néhany forras jaruléka és a hdmérséklet (piros vonal) idébeli valtozasa

2007. oktober 13-19. és 2008. januar 24-30. kozott.
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Elemeztem az egyes forrasok napi (hétvége, hétkdznap), és napszaki (pl.
nappal és ¢jszaka) valtozasat (4.9. abra) a téli és a nyari idészakokat 6sszehasonlitva. A
nemzeti tinnepeket a hétvégéknél vettem szamitasba, valamint kiilon megallapitottam a
forrasok reggeli (7 6ratol 10 oraig), nappali (10 oratol 16 oraig), esti (16 oratol 20 oraig)
¢és ¢jszakai (20 oratol 7 6raig) hozzajarulasat is. A durva modusban a kozlekedésként
azonositott forras egyenletes napszakos hozzajarulasa volt jellemzd, elsésorban az szi-
téli idészakban. A Cl-ban gazdag forrés is télen volt dominans a durva frakcidban, mig
a finom esetében a nyari idészakban (2008. majus) is erdsebb hozzajarulést figyeltiiem
meg. A talaj hozzéjarulasa a durva frakcioban az elsé harom mintavételi kampany ideje
alatt volt nagyobb, mig a finom moddusban elsdsorban &sszel és tavasszal jelent meg.
Az alacsonyabb éjszakai és hétvégi hozzajarulasok a téli idészakra jellemzdek a finom
mérettartomanyban. Az égetés esetében a durva frakcidban, egyértelmiien a maér
emlitett gazkrizis eredményeként, 2009 januarjaban figyeltem meg a legnagyobb
hozzajarulast. Ekkor volt kiemelkedd a biomassza égetésként azonositott forras is a
finom frakcioban. Mindkét esetben a legerdsebb hozzdjaruldsok hétkéznap és az
¢éjszakai ordkban jelentek meg. A szulfatként azonositott forras esetében a 2008. januari
kampéany kivételével egyenletes hozzajarulast tapasztaltam. Tovabba a finom
frakcioban a villamoskozlekedésbdl vagy az Ut pordbol szarmazo aeroszol 2007

oktoberében volt szignifikans, mig a Si1 gazdag forras 2008 nyaran.
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4.9. abra A forrasok hétvégi és hétkoznapi, valamint napszakos hozzajarulasa a
durva (a) €s a finom (b) frakcioban nyaron, valamint a durva (d) és a finom (e)
frakcioban télen. A forrasok hozzajarulasa a kampanyok alatt a durva (c) és a finom (f)

frakcidkban.

60



A forrasok azonositasa egyediszemcse-analizis alapjan

5. fejezet

A forrasok azonositasa egyediszemcse-analizis alapjan

A ,,bulk” analizist kdvetden azokon a mintdkon, amelyeken nem sikeriilt a
forrdst pontosan azonositani (pl. Cl esetében), valamint az emisszios epizodok
vizsgalatara, amelyek kimaradtak a forrasanalizisbdl, egyediszemcse-analizist
végeztiink. Az eljards sordn elegendd térbeli feloldassal az aeroszol szemcsék
elkiilonithet6k egymastol és a hordozo feliilettdl, igy a kémiai Osszetétel minden egyes
részecskére megallapithat6. Az ilyen tipust vizsgalatra a kiilonb6zé mikroszondak
(elektron- és protonmikroszondak) alkalmasak. Az 2.2. fejezetben taglaltaknak
megfelelden a részecskék elemosszetétel-vizsgalatahoz a mikro-PIXE technikat, mig a

morfologiai analizishez a pasztaz6 elektronmikroszkopot alkalmaztuk.

Ebben a fejezetben bemutatom a vizsgalat menetét €s az eredményeket a
2007 és 2009 kozott gytijtott Cl tartalmt részecskék, valamint a 2007 és 2010 kozott

¢észlelt emisszids epizddok esetében.
5.1. Emisszids epizodok

Az oras feloldassal gytijtott aeroszol mintdkon tobb olyan eseményt is
detektaltunk, amikor egy vagy tobb elem koncentracigja szignifikdnsan megndtt néhany
ora iddtartamra. Az ilyen intenziv valtozdsokat emisszids epizodoknak nevezzik,
amelyek feltételezhetéen regionalis vagy lokdlis emberi tevékenység (pl. ipar,
mezdgazdasag, kozlekedés) vagy természeti események (pl. vulkankitorés, szaharai
por) hatasara hosszl tavu transzport eredményeként jelentek meg a varosi légkorben. A
mintavételi kampanyok soran mind a finom, mind a durva frakcioban megfigyelhetdek

voltak ilyen események.
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Természetes eredetii emisszios epizod — szaharai por

2008 majusanak végén egy nagy szaharai eredetli porfelhd érte el Eurdpat
[TOMS], amelyet még a skandinav orszagokban is észleltek. A NOAA HYSPLIT
modell backward trajektoria szamitasai alapjan, — az 5.1.1. abran lathato — a harom

napra visszaszamolt légtomegek délrol érkeztek.

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1200 UTC 21 May 08
GDAS Meteorological Data

11

Source % at 4743 N 21.72E

Meters AGL

Job ID: 158717 Job Start: Thu Apr 30 10:04:36 UTC 2015
Source 1 lat.:47.431400 lon.: 21.718300 height: 1000 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 96 hrs
Vertical Motion Calculation Method: Isentropic
Meteorology: 0000Z 15 May 2008 - GDAS1

5.1. abra a NOAA HYSPLIT harom napra visszaszamolt trajektoridi. A térképen a
2008. majus 20-ra Magyarorszagra érkez6 1égtomegek lathatdak.

Debrecenben majus 20-an délutan jelentésen megndtt az Al, Si, Ca, Fe és Ti
koncentracidja a durva frakcidban, ami ennek a szaharai epizodnak tulajdonithato.
Sajnos 2008 tavasza meglehetdsen csapadékos volt, igy a mintavételi kampany soran
az esd tobbszor kimosta az aeroszolt a levegdbdl. Azonban a karakterisztikus Ti/Ca és
Ti/Fe elemaranyokon [Salvador, 2004; Chiari, 2006; Koltay, 2006] keresztiil észleltem

a szaharai por hatasat. A szaharai epizod alatt a Ti/Ca és a Ti/Fe arany esetenként elérte
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a 0,7, valamint az 1 értéket, szemben az atlagos 0,07, illetve 0,1-es értékekkel (lasd az
5.2. abran). Hasonl6 szaharai epizodok megfigyelhetéek voltak a kovetkezd kampanyok
alatt is: 2008. augusztus 19., 2009. januar 15., 2009. julius 27.

PM2‘5710 PM2.5
07 F Ti/Fe b)

i

QQQQQQQQQQQQQQQQ PP, @@Q@@@@

NN LAY VN NE v R ’L o
6\6@\3\6 NG =\>\ ;‘q XX o :“9’ ;"“’5\” v 65\50 M ; ;‘ ;\q ;"* ; ms” 30
N 1@% S ﬂg@’ @‘%@% o @‘b N BRSNS q@% *@0% @* @“’@0 W

5.2. abra a Ti/Fe és a Ti/Ca elemaranyok a durva (a) ¢s a finom (b) frakcioban 2008.
majus 15-24. k6zott.

Antropogén eredetii emisszios epizodok

Néhany antropogén eredetli emisszids epizodot mar a 4.2 fejezetben
bemutattam. Ezeken felil tobb olyan szignifikdns koncentracionovekedést is
tapasztaltam, melyek kibocsatd forrasai ismeretlenek. Ilyen emisszids epizodokat

tintettem fel az 5.3. abran.
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5.3. dbra A durva frakcioéban a Fe, Ni, Co, Cu és Zn tomegkoncentracio-ndvekedése
2009. januar 17-én (a), a S, Cl, Cu ¢és Zn nodvekedése 2009. jalius 27-¢én (b), mig a
finom frakcioban a Cl, Zn, Cu és Pb tomegkoncentraci6-ndvekedése 2007. oktdber 15-

én (c), valamint a Cl, Zn és Pb ndvekedése 2008. januar 25-¢én (d).

A durva modusban 2009. januér 17-én a reggeli orakban a Fe, Ni, Co, Cu és
Cl, Cu ¢és Zn koncentraciojaban (5.1.3.b. abra) észleltem novekedést. A finom
frakcioban a Cl és néhany elem esetében figyeltem meg keskeny csucsokat. 2007.
oktober 15-én 10 ora tajban a Pb, Cu €s a Zn (5.1.3.c. édbra), mig 2008. janudr 25-én
¢jfél kortl a Cl, Zn és az Pb magas koncentracioit (5.1.3.d. abra) észleltem. Az 5.1.3.

64



A forrasok azonositasa egyediszemcse-analizis alapjan

abran lathatd, hogy a mindkét mérettartomanyban torténd intenziv koncentracio-
novekedés igen rovid ideig tartott, ami mar a fentebb emlitett antropogén kibocsatasnak
tulajdonithatd. A kibocsato forrasok azonban nem ismertek, igy ahhoz, hogy az aeroszol
eredetérdl informaciot kapjunk, tovabbi vizsgalatokat végeztiink az MTA Atomki

pasztazd ionmikroszondajan.
5.2. A varosi klértartalmu aeroszol részecskék vizsgalata

A 4.4 fejezetben ismertetett PMF analizis eredményei alapjan 2007. oktober
és 2009. januar kozott zajlo mintavételi kampanyok alatt a Cl eredetét Gvezte a
legnagyobb bizonytalansag mindkét frakcioban [Kertész, 2009]. Ezen felil a CI
frakcioban, amely eredmény az 5.4 abran lathat6. Mindennek kovetkeztében a pasztazo
ionmikroszondan végzett vizsgalatainkat els6sorban erre az elemre 6sszpontositottuk.
Vizsgalatainkhoz 2 finom €s 16 durva mdédusu mintéat valasztottunk ki, melyek koziil
11 kapcsolodik magas klor koncentracidhoz, kettd atlagos minta, kettén magas Zn, Cu,
Pb koncentraciot talaltunk, és egy minta volt kdthetd magas K, Ca és S koncentracidhoz.
Mig a finom frakcion nem szolgaltatott 1) informaciot az analizis a Cl tartalmu mintak

Osszetételérol, addig a durva frakcion igen.
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5.4. abra A Cl tomegkoncentracid iddbeli alakulasa a durva frakcidoban, 2007.
oktoberi (a), 2008. januari (b), 2008. majusi (c) €s 2008. augusztusi (d) kampanyok
alatt.

Az 23.2. fejezetben ismertetett pasztdzé ionmikroszondan végzett
egyediszemcse-analizis soran kozel 1000 részecskét mértink meg. A mintak
besugarzasahoz ~100 pA aramerdsségii, 1,2x1,2 pm2-es fokuszalt, 2 MeV energidju
protonnyaldbot alkalmaztunk. A mintdkon 75x75 pm? és 100x100 pum? feliiletii
elemtérképeken azonositott O0sszes részecskén pontméréseket végeztiink, valamint
STIM ¢és PIXE spektrumokat vettiink fel. A pasztazott teriileteken a besugarzasi id6 1-
1,5 ora, 0,5-0,7 pC Az aeroszol részecskék

mig a gyijtott toltés volt.
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crer

minden azonositott részecskének meghatiroztam az elemosszetételét. Az aeroszol
részecskéket kapton foliara gytijtottikk. Miutan a szliré anyagabol szarmazé C és O nem
tudjuk szétvalasztani a részecskékbdl szarmazoktol, igy a Na-tol nehezebb elemeket
vettem figyelembe. A részecskék elemosszetételének jellemzésére elemindexeket
szamoltam [Kandler, 2007]. Egy atom elemindexét a kovetkezOképpen szamoljuk: az
illetd elem koncentraciojanak és a Na, Mg, Al, Si, P, Cl, K, Ca, Ti, Mn, Fe, Co, Cu, Zn,

Ba elemekre kapott koncentraciok 6sszegének a hanyadosa.
5.2.1. A klértartalmu részecskék korrelacios vizsgalata a durva frakciéban

Az 4.4 fejezetben bemutatott PMF modell eredményei alapjan a Cl esetében
egy-egy forrast kaptunk mindkét frakcioban. Az eldzetes feltételezések szerint forras a
téli so6zas. A feltételezéseket igazolandd a mért részecskék esetében vizsgalni kellett a
(r=0,60, p<0,01) mutatott a Na-mal, azonban a két elem k6zotti rata minden epizoédban

mas értéket vett fel (lasd 5.5. abra), ami eltér6 eredetre utal.
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45
= 2007 okt. ° .
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Cl elemindex

Na elemindex

5.5. abra A klor korrelacioja a natriummal

Tovabba 2008 augusztusban a Na mellett a Cl kozepesen korrelalt a K-mal
(r=0,56, p<0,01) is, amely mutragyazasra utal. 2008 januarban erés (r=0,72, p<0,001),
mig 2009 januarban kdzepes korrelacio (r=0,62, p<0,01) volt a Na és a Cl kozott. A téli
sOzasra alkalmazott kso 98%-ban NaCl-ot és kis mennyiségii Ca-ot tartalmaz. 2008
tavaszan €s nyaran a Na és a Cl kozotti korrelacio (r=0,18 p<0,001) gyenge, mig a Ca
¢és a Cl kozotti (r=0,46, p<0,001) erésebb volt, mint mas mérési idédszakokban. A CaCls-
ot cement-adalékanyagként alkalmazzak épitkezéseken. 2008 folyaman a mintavételi
hely kozelében folyt egy tarsashaz épitése, nagy valdszinliséggel onnan szdrmazott az

ebben az iddszakban mért Cl.
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5.2.2. A Klortartalmi aeroszol részecskék csoportositasa hierarchikus

klaszteranalizissel

A részecskék forrasainak minél pontosabb meghatidrozdsdhoz a 3.2
fejezetben bemutatott hierarchikus klaszter statisztikai analizist, azon beliil a Ward-féle
eljarast alkalmaztam. A kozel 1000 részecskén végzett klaszteranalizis soran 13
csoportot azonositottam [Angyal, 2010], az elemzés eredményeit az 4. és 5. tablazatban

tintettem fel.

4. tablazat A klaszteranalizis eredménye a Debrecenben streakerrel gytjtott

mintakon az ATOMKI-ban végzett egyediszemcse-vizsgalatok alapjan.

o ™ 0 © ™~ o)) — — o NN 5] ~
< +4 9 N o 9+ o N « o o
o o o — — L0 [Tp) [e] [e] — —
Csoport  Forras S S o 9 = = S 9o 9o o9
S & & 8 8 8 8 8 &8 & 3
o o o o o o o o o o o
N N N N N N N N N N N
1 Szilikat 35 17 67 6 21 39 180 22 2 0 0 389
2 Kvarc 20 15 30 3 22 6 26 5 1 2 2 132
3 Gipsz 6 8 12 0 1 3 5 0 0 1 0 36
4 Ti-gazdag 0o 2 1 1 1 0 2 0 0 1 0 8
5 Fe-gazdag 5 3 13 0 9 3 3 1 1 2 0 40
6 Téli sozas 0 0 0 10 82 0 0 0 0 81 14 187
7 Tengeri s6 0 37 7 0 0 20 4 1 0 0 O 69
8 Na-gazdag 0 3 1 3 2 41 7 4 2 5 3 71
g  Blomassza o 0 0 0 8 0 0 0 0 0 0 8
égetés
10 K-gazdag 0 0 0 0 0 0 0 4 6 0 0 10
11  P-gazdag 0 3 0 0 0 0 8 3 22 0 1 37
1 Ca&Pb 2 4 4 1 3 2 5 1 2 2 0 2
gazdag
13 Ca-gazdag 15 7 11 1 6 42 25 13 2 0 0 122
Osszesen 83 99 146 25 155 156 265 54 38 94 20 1135

A tablazat oszlopai balrdl jobbra haladva a csoport azonositd szamat,
valamint a csoport feltételezett forrasait, végiil az adott csoportba tartozé részecskék

szamat idOpont alapjan.
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5. tablazat A klaszteranalizis eredménye a Debrecenben streakerrel gyiijtott mintdkon az ATOMKI-ban végzett
egyediszemcse-vizsgalatok alapjan. A tablazat oszlopai balrdl jobbra haladva tartalmazzak a csoport azonositd szamat, a
csoport nevét és az elemindexeket %-ban megadva.

Csoport Forras Na Mg Al Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Ni  Zn
1 Szilikat 394 483 1959 38,36 156 1,00 465 1062 0,35 6,43
2 Kvarc 320 256 98 5999 033 09% 110 268 687 0,20 4,57
3 Gipsz 369 208 741 1543 23,73 1,11 221 3250 0,15 3,64
4 Ti-gazdag 517 163 3,59 11,88 016 235 131 342 318 0,02 391
5 Fe-gazdag 215 159 519 13,27 1,13 132 133 421 51,69
6 Téli s6zas 40,39 2,03 4,10 12,89 1,28 24,75 1,18 3,37 2,04
7 Tengeri s6 22,18 7,11 557 1597 044 250 9,03 345 14,10 2,56
8 Na-gazdag 3496 6,26 858 17,84 3,07 292 225 10,02 1,91
9 Biomassza égetés 14,22 1295 127 6,13 224 269 1349 16,63 21,71 327 479 0,16 0,32
10 K-gazdag 2,90 8,54 10,32 41,62 0,41
11 P-gazdag 6,65 4,33 19,34 7,64 3,88 17,42 4,02 1,69
12 Ca- és P-gazdag 1,19 2,03 3,13 13,09 16,08 1,36 223 152 3911 2,65
13 Ca-gazdag 055 287 7,53 19,46 202 268 219 4651 3,37

Osszesen 6,80 3,69 1150 29,15 168 222 325 997 015 4,63



A forrasok azonositisa egyediszemcse-analizissel

A szemcsecsoportok nagy részét Si és Al tartalmu részecskék alkotjak,
amelyek az aluminium-szilikat (AlSiOs) f6 Gsszetevd elemei. A statisztikai program
minden esetben erds korrelaciét mutatott a fenti két elem kozott. Ebbol kovetkezik,
hogy a debreceni varosi aeroszol f6 Osszetevije az asvanyi por. Szilikatokra épiild
csoportokon beliil megkiilonboztettem olyanokat, melyekben a természetes eredetii
elemek koncentracidja magasabb, valamint olyanokat, melyekben a szennyezddésre

utal6 elemek fordulnak elé nagyobb mennyiségben.

A legnagyobb csoportba tartozik a részecskék tobb mint harmada. Ezt magas
Al és Si koncentracid jellemzi, a részecskék eredete pedig a fent emlitett 4svanyi por.
A masodik klaszterben az Al és a Si kozotti korrelacio (r=0,45, p<0,001) kisebb, mig a
Si és az O kozott nagyobb (r=0,50, p<0,001) volt, mint az el6z6 esetekben. Ezt a
csoportot kvarcként (SiO2) azonositottam. A harmadik csoport magas Ca és S tartalma
gipsz (CaS») jelenlétére utal, melybe a részecskék kis hanyada tartozik. Ezen kiviil a
negyedik csoportban elkiilonitettem aluminium-szilikatokat magas Ti tartalommal. A

6todik csoportot magas Fe-koncentraci6 jellemzi.

A klaszteranalizis eredményeként elsdsorban a kdvetkezd két csoport szolgal
magyarazattal a Cl eredetére. A hatos csoportba a télen megjelend aeroszol részecskék
tartoznak, amelyek magas NaCl tartalmuk miatt az utak téli s6zasabdl szarmazhatnak.
A sikossag-mentesitéshez Debrecenben 1:5 aranyt homok-so keveréket hasznalnak. A
kiszort mennyiség a lemosodasig PM légszennyezést okoz a jarmiiforgalom altal. A
hetes csoportba a vizsgalt aeroszol szemcsék tizede tartozik, amelyeket szintén magas
NaCl koncentracié jellemez. Ezeket a részecskéket 2007. oktober 13-an és 2008. majus
19-én gyljtott mintakban detektaltuk. Az Osszetétel alapjan a részecskék forrasat
tengervizként azonositottam, amely hosszu tavl transzport eredményeként jelenik meg
a debreceni levegében [Artaxo,1993; Koltay, 2006; Szoboszlai, 2009]. Az 5.6. dbran a

harom napra visszaszamolt 1égtomegek lathatdak. A backward trajektoria szerint a
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Jeges-tenger felol induld 1égtomegek 2007. oktober 13-an érték el Magyarorszagot, mig
a Foldkozi-tenger feldl indulok 2008. majus 19-én.

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2000 UTC 13 Oct 07 Backward trajectories ending at 2000 UTC 19 May 08
CDC1 Meteorological Data CDC1 Meteorological Data
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Source 1 lat.: 47.544116 lon.: 21.624160 hgts: 200, 500, 1000 m AGL Source 1lat.: 47.544116 lon.: 21.624160 hgts: 200, 500, 1000 m AGL

Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 96 hrs Trajectory Direction: Backward  Duration: 96 hrs

Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method: Model Vertical Velocity

Meteorology: 0000Z 1 Oct 2007 - reanalysis Meteorology: 0000Z 1 May 2008 - reanalysis

5.6. abra a NOAA HYSPLIT harom napra visszaszdmolt trajektoriai. A térképen a
2008. majus 20-ra Magyarorszagra érkez0 légtomegek lathatoak. A szinek a trajektoridk
érkezési pontjanak talajtol szamitott 200 (piros), 500 (kék) és 1000 m-es (zo6ld)

magassagat jelentik.

Szintén 2008. majus 19-én gylijtott részecskék esetében magas Na tartalmu
csoportot azonositottam. Az aeroszol légkori transzportja sordn ,,0regedési”
folyamatokon megy keresztiil, amelynek kovetkeztében fizikai allapota és kémiai
tulajdonsagai folyamatosan valtoznak [Fuzzie, 2006]. Valosziniisithetd, hogy a Na
natrium-nitrat (NaNO3) formaban van jelen, ami a tengeri sot alkotoé natrium-klorid és
a gazneml nitrogén-dioxid, esetleg salétromsav kolcsonhatasa utjan keletkezik,
klor/sosav felszabadulasa kézben. Igy az aeroszolban, a tengervizhez képest, Cl hidny

jon létre [Mészaros, 1997]. A tovabbi azonositott csoportok antropogén eredetet
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feltételeztek. A kilencedik csoportot magas Na, Mg, Cl, K ¢és Ca tartalom jellemez. Ezen
elemek a biomassza égetés soran keletkez6 hamubol szarmazhatnak. A tizedik csoportot
magas K tartalmu, mig a tizenegyes csoportot magas P tartalmu részecskék alkotjak. A
Debrecent 6vez0 mezdgazdasagi teriileteken hasznalt mitragya Osszetétele alapjan a
csoportok forrasaként a mezdgazdasagot feltételeztem. A P foszfat formajaban
mitragyaként keriil a talajba. A ndvények mintegy 20%-at képesek hasznositani, mig a
tobbi része adszorpcidval és kemoszorpcioval megkotddik a talajkolloidok feliiletén. A
foszfat nagyon nehezen mosddik ki a talajbol, altaladban erdzioval, talajszemesekkel
egyiitt tavozik [Obihara, 2006]. A K hasonléan viselkedik. Eleinte a talajkolloidok
feliiletén adszorbealddik, majd egy része az agyagasvanyok racsaiba is beépiil. Gyakran
juttatjak klorid formajaban a talajba. A tizenkettedik Ca-ban és P-ban gazdag csoport
feltételezhetden kalcium-foszfat formaban szintén a mezdgazdasag eredményeként
jelent meg. Az utols6d csoportot Ca-ban gazdag részecskék alkotjak, mely kalcium-
karbonat (CaCOz) jelenlétére utalhat. Ezen feliill egyes szemcsék esetében erds a Ca és
a Cl kozotti korrelacio. Ezen aeroszol részecskék megjelenését az Atomki-val

szomszédos épitkezésnek tulajdonithatjuk.
5.3. Az emisszids epizddok vizsgalata egyediszemcse-analizissel

A 2007 és 2010 kozott gytijtott epizodokat mutatdé mintakon a "bulk" analizist
kovetden egyediszemcse-analizist végeztiink. A kivalasztott emisszids epizodokra
lathattunk példat az 5.2 fejezetben. Az egyediszemcse-analizist ezen esetekben is
szamos 75x75 um?*es és 100x100 pm?-es nagysagu teriilet protonnyaldbos
pasztazasaval végeztik el. A mérések soran kozel 500 részecskén vettiink fel

elemtérképet (lasd 5.7 abra), valamint PIXE és STIM spektrumokat.
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5.7. abra Az egyediszemcse-analizis soran kapott elemtérképek. A PIXE

elemtérképein a szin — fekete (min.), piros (max.) — az aeroszol szemcsékben az adott

crer

Az on-axis STIM ~500 nm-es lateralis felbontassal megfelelé informaciot
szolgaltat a részecskék méretérol és alakjarol, azonban az aeroszol szemcsék pontosabb
morfologiai meghatarozdsdhoz pasztazod elektronmikroszképot alkalmaztunk. A
pontmérések soran megallapitottuk, hogy a vizsgalt részecskék fo dsszetevdi: Na, Ca,
K, S, P és Fe, valamint a nyomelemek, igymint T1, V, Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Co és Pb. A
magas kén tartalmu részecskék a téli és a nyari mintdkban egyarant megfigyelhetéek
voltak. Tovabba ezen kéntartalml aeroszol szemcsék esetében nagy koncentracioban
voltak jelen a kovetkezd elemek is: Na, Ca, K, Fe, Zn. A nyomelemeket (Mn, Cu, Zn
¢s Cr) a Fe-ban gazdag, mig a foszfort a Ca-ban gazdag részecskékben detektaltuk. A
nikkelt nagy koncentracioban a V, Fe és S tartalmi, mig az 6lmot a Na-ban, K-ban, Ca-
ban, Fe-ban, Zn-ben vagy S-ben gazdag aeroszol szemcsékben figyeltiik meg. Az eldbbi
olajégetés, az utobbi szemcsék feltételezett forrasa a hulladékfa égetése volt [Joller,
2006].
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5.3.1. Az emisszids epizodok aeroszol részecskéinek korrelicios vizsgalata

A feltételezéseket igazolandd korrelacios vizsgalatokat végeztem az elemek
kozott, melynek eredményeit az 5.8. abran tiintettem fel. Azon részecskék esetében,
ahol a S tartalom volt a meghatarozo, a S erds korrelaciot (r=0,87) mutatott a K-mal
2009. januarban, mig 2009 jaliusaban mar gyengébb korrelaciot (r=0,64) kaptam. Az
abran jol lathatd, hogy 2009. januarban két minta esetében is ugyanazt tapasztaltam,
mely az 4.2 fejezetben feltételezett biomassza égetést [Torok, 2000] mint forrast
igazolja a gazkrizis ideje alatt. Tovabba a téli idészakban magas korrelaciot (r=0,73)
mutatott a S és a Zn, valamint a Ca és a P (1=0,91) is. A fémek esetében a Fe-Mn
(r=0,79) 2009. januarban, mig a Zn-Cu juliusban mutattak kézepes korrelaciot (r=0,61).
Ezenfelil erds korrelaciot (r=0,78) tapasztaltam a V és Ni kozott is, mely elemek
esetében az arany 0,4 volt, ami az olajégetésre jellemzd 0,33 ratdhoz kozelit [Osan,
2000; Watson, 2001]. A hierarchikus klaszteranalizis nem szolgéltatott (1j eredményeket
a vizsgalat soran, igy nagyobb hangsulyt fektettem az aeroszol szemcsék

morfologidjanak megismerésére.
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5.8. abra Korrelacios vizsgalatok a kdvetkezd elemek kozott: K és S (a), Zn és S (b),

Mn ¢s Fe (c), Cu és Zn (d).

5.3.2. Az emisszios

mikroszkoppal

epizodok egyediszemcse-analizise pasztazo elektron-

Miutan egyértelmli kapcsolat tételezhetd fel az aeroszol részecskék

morfologiaja, kémiai Osszetétele és kornyezeti hatasa kozott, tovabbi vizsgalatokat

végeztiink pasztdzo elektronmikroszkoppal a pontosabb forrds azonositas érdekében.

Az 5.9. dbran az azonositott részecskék morfologiaja lathato.
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5.9. dbra Néhany varosi aeroszol részecske pasztazd -elektronmikroszkoppal
készitett felvétele. (a) Al-Si-K-Ca-Fe-ban; (b) S-Ca-ban; (c) Ca-P-ban; (d) S-K-ban; (e)
K-Cl-ban, (f) Zn-O-ban (bal) és Zn-S-ben (jobb), (g) Fe-Ni-Cr-Mn-ban, (h) Fe-O-ban

gazdag részecskék.
A kovetkezd formaju részecskéket azonositottam:
- amorf: Al-Si-K-Ca-Fe-ban, S-K-ban, P-Ca-ban és S-Ca-ban gazdag,
- kristaly:
o NacCl-szerkezetben kristalyosodd NaCl, CaCl és KCl,
o kobos-szerkezetben kristalyosodo ZnS [Kittel, 1981],

- gomb: FeO-ban és Fe-Ni-Cr-V-gazdag aeroszol szemcséket figyeltem meg.
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Az amorf szerkezetli részecskék kozott volt olyan, amelyet aluminium-
szilikatként azonositottam (5.9.a. abra). A magas kén és kalium tartalommal rendelkez6
amorf szemcsék feltételezhetden biomassza égetés [Osan, 2002], pl. télen a fatiizelés,
mig nydron a mezdgazdasagi teriiletek tarléégetésének kovetkezményei. Ezen feliil
kalciumban és foszforban gazdag részecskéket azonositottam ugyanebben a csoportban
(lasd 5.9.c. abra), amelyek biomasszabdl eredhetnek. Masrészt a Ca és a P novényi
tapanyagként és talajjavitoszerként is ismert [Orbernberger, 1996]. Amorf alakot
mutatott néhany Ca-ban és S-ben gazdag — gipszként azonositott —, valamint cinkben és
oxigénben gazdag aeroszol részecske (5.9.f. dbra balra) is. Ez utdbbi esetben a
feltételezett megjelenési forma a ZnO. A hulladékfa égetése soran elészor cink-oxid
részecskék képzddnek, melyek lehetové teszik a részecskék feliiletén hamu formaju
2006]. A Zn ezen feliil a fékek, valamint az autogumik kopasanak eredménye is lehet
[Salma, 2006]. A kénben és cinkben (5.9.f. abra jobbra) gazdag szemcsék megjelenési
formdja a ZnSO4 vagy a ZnS egyarant lehet. Maga a cink €és a kén egylitt kobos
kristalyszerkezetet alkot. A NaCl-szerkezetben kristalyosodo aeroszol szemcsék (5.9.e.
abra) magas natrium, kalcium ¢és kdlium tartalmat mutattak, ezaltal aldtdmasztva az
el6zo vizsgalatok eredményeit, melyek szerint ezek feltételezett forrasai az utak téli
sO0zasa, a tengeri sO, a mezdgazdasag €s az €épitkezes. Végil a gdbmb alaku részecskék
kozott megfigyeltem magas fémtartalmuakat (Fe, Mn, Cr, Ni) a 2009. januari
mintdkban, s ezek mellett vasban és oxigénben gazdag szemcséket is detektaltam. Maga
a gdmb alak magas hdmérsékleten torténd folyamat eredményeként alakul ki, igy tehat

ezen aeroszol feltételezett forrasa az ipar vagy a kozlekedés.
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6. fejezet

A varosi aeroszol vizsgalata szmog ideje alatt

A varosokban a levegdszennyez0dés idonként jellegzetes szmog (fiistkod)
kialakulasahoz vezet. Leggyakrabban anticiklonalis, szélcsendes helyzetben a
kondenzacids magok felszaporodnak, illetve sajatos levegdkémiai folyamatok mennek
végbe erds napsugarzas hatasdra a varosi levegdben. A levegdben talalhato
szennyezéanyagoktol fliggden megkiilonboztetink tn. London-ipusit® és un. Los
Angeles-tipusu'’  fiistkodot. Napjainkban a fejlett orszagokban a hatékony
levegdtisztasdg-védelmi intézkedések miatt a London-tipusti szmog mar nem fordul eld.

A kialakulo erds téli légszennyezettségi dallapot kiilonbozik a tavaszi-nyari idoszakban esetlegesen
kialakulo fotokémiai szmogtol. Az erds szennyezettséget vagy fotokémiai szmogot eredmeényeza stabil
meteorologiai helyzetek foldrajzilag tobb szaz, illetve ezer km-re is kiterjednek, a forrasok térbeli
eloszldsa, a légkori transzport és az aeroszol részecskék hosszi tartézkodasi ideje (5-7 nap) miatt
magas aeroszol tomegkoncentraciot eredményezve (hattérteriileteken 1is). A kozvetlen helyi

szabalyozas lehetdségei ezért erdsen korlatozottak, a tajékoztatason kiviil legfeljebb a helyi aeroszol-
légszennyezettség csekély mértékii mérséklésére elégségesek.

(Magyar Aeroszol Tarsasag, 2009)

Debrecenben a Tiszantli Kérnyezetvédelmi, Természetvédelmi és Viziigyi
Feliigyeldség az alabbi helyszineken miikddtet automata méréallomésokat (lasd 4.1.1.
abra): Kalotaszeg tér, Klinikdk és Hajnal utca. A mérdallomasok adatai alapjan a

hivatalos megallapitasok a kovetkez6é tendencidkat mutattak: 2006 és 2010 kozott a

1 A London-tipusii, mas néven a redukald, szmog kialakuldsdnak okai a fosszilis tiizeléanyagok,
elsésorban a szén égetése soran levegdbe keriild SO2 ¢s a korom. A lehiilé levegd eléri a telitettségi
allapotot és a nagyszamil kondenzacids magon (koromszemcséken) kicsapddnak a vizeseppek, melyeket
a levegd SO2 tartalma savassa tesz. Ez a szmogtipus a mérsékelt Ovezetben, a téli félév soran, inverzids
allapotban, magas relativ paratartalomnal, 1-4 °C-os hémérsékleten alakul ki.

' A Los Angeles-tipusii, mas néven fotokémiai, szmog képzOdéséért a kozlekedési jarmiivek altal
kibocsatott szennyezdanyagok a feleldsek. Elsdsorban nyaron, er6s UV-sugarzas hatdsara alakul ki. A
fotokémiai folyamatok eredményeként keletkezd jellegzetes flistkod komponensei az 6zon, a peroxi-
acetil nitrat (PAN), a salétromsav és a hidrogén-peroxid.
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tajékoztatasi, elsésorban a riasztdasi'®

esetek szama és az egy évre vonatkoztatott
kiiszobértékeket meghaladd 6sszes napok szama jelentdsen csokkent az el6z6 évekhez
viszonyitva. Azonban 2011 oktoberében és novemberében Kozép-Eurdpaban tartésan
uralkod¢ anticiklonalis id6jarasnak kdszonhetden tobb nagyvarosban szmog alakult ki.
fgy Debrecenben is a meteoroldgiai paramétereknek (szél, keveredési rétegvastagsig™®)
¢s az elhtiz6do inverzios helyzeteknek koszonhetden egymast érték a PM 1o tajékoztatasi
¢s riasztasi kiiszobértéket meghaladd rendkiviili 1égszennyezettségi helyzetek.
November 5-én elrendelték a szmogriad6 riasztasi fokozatat, ugyanis 3 napig a
merdallomasokon kiiszobérték feletti PM1o mennyiséget detektaltak a miszerek. Az ily
mértékli feldasulds oka, hogy az ¢&jszakai ordkban kialakuld inverzids réteg
megakaddlyozza a vertikalis 1égcserét. A forrdsokbol kikeriild szennyezdanyagok a

felszinhez kozel teriilnek szét, majd a nappali érakban taguld keveredési réteg hatasara

sem higulnak fel. igy a levegémindség lényeges javulasa nem tapasztalhato.

Ebben a fejezetben bemutatom a 2011. novemberi szmogriadd ideje alatt
gyljtott 1égkori aeroszol forrasait, az elemkoncentraciok és a keveredési rétegvastagsag

1ddbeli valtozasait, valamint a feltérképezett forrasteriileteket.
6.1. A szmog ideje alatt gyiijtott aeroszol mintavétele és analizise

2011 novemberében két mintavételi kampanyt folytattunk a PIXE
International streakerrel és a 10 fokozati PIXE International kaszkad impaktorral (lasd
2.1 fejezet). A mintavétel a szokasos helyen, az MTA Atomki udvaran, a foldfelszintdl
2 m-re zajlott. A streaker esetében a mintavételi kampany november 2-8. és 15-21.

kozott, mig a kaszkad impaktor esetében 2-5., 7-9. és 15-17. k6zott tortént. A gytijtott

18 APM, atlagértékére a 25/2008. (X.17.) KvWM-EiiM-FVM egyiittes rendelete allapitotta meg az 6nalld
thjékoztatasi (75 pg/m?) és riasztasi (100 pg/m3) kiiszobértéket, mely 2008 novemberében lépett
hatalyba.

19 A foldfelszint6l szamitva annak a légkori rétegnek a vastagsiga, amelyben a szennyezdanyagok —
feltételezés szerint — a konvekcio miatt atkeverednek.
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aeroszol mintak ,,bulk” analizise a mar tobbszor emlitett makro-PIXE modszerrel
tortént. Osszesen 350 minta elemdsszetételét hataroztuk meg a kdvetkezd elemekre: Al,
Si, P, S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, Sr, Ba, Br és Pb. A BC
meghatarozasahoz itt is reflektométert alkalmaztam. A PIXE spektrumok kiértékelése
a PIXYKLM programmal tortént, majd a kapott eredményeken statisztikai analizist
végeztem a PMF modell segitségével. A keveredési rétegvastagsag modellezéséhez a
kovetkez6 numerikus iddjaras-elorejelzé programcsomagokat alkalmaztuk: AROME,

AERMOD, WRF [Szintai, 2008].

6.2. A szmog ideje alatt gyiijtott varosi aeroszol elemkoncentriacidi, az

elemkoncentraciok dusulasa és a frakciok aranya

crer

Kiszamitottam az egyes elemek datlagkoncentracigjat, foldkéregre
vonatkoztatott dusulasi tényezdit, valamint a finom és a durva frakcié aranyat, amely
fligg az alkotorészek eredetétdl. A dusulasi tényezot a kontinentalis foldkéreg valamely

alkotoelemére (Al, Ti vagy Sc) a kovetkezd képlet alapjan szamitottam [Mason 1966],

X
Catm -
C _ CRef
dis — ~X ’
Ckéreg

X
Ckéreg

(6.2.1)

amelyben a Cam és a Cireg az illetd elem légkorbeli, illetve foldkéregbeli
koncentraciojat jelenti. Referencia elemként a sziliciumot hasznaltam. A 10-nél kisebb
duasulési tényezdjl elemeket a szakirodalom alapjan természetes forrastinak tekintjiik,
mig a 10-nél nagyobbakat antropogén eredetiinek [ Trofs and Van Grieken, 1997]. Egyes
tanulmanyok nem kéreg eredetli hozzajarulasnak tekintik, ha valamely elem esetében

5-nél nagyobb ezen érték. A kapott eredményeket az 6. tablazatban tiintettem fel.
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6. tablazat Az elemkoncentraciok ng/m>-ben megadott atlaga és szorasa, valamint

az elemkoncentracidok dusulasi tényezdje €s a finom-durva frakci6 aranya.

PM2s EF2s PM2s.10 EF2s510 PMa2s/PM2s.10

Al 60+33 1 <DL

Si 190+70 294+77 0,7

P <DL 28+8 22

S 18884704 11651 141+167 580 25,4
Cl 28+16 313 62+85 485 0,9
K 704+401 41 71+61 3 14
Ca 49+39 2 212+56 6 0,2
Ti 442 1 9+5 2 0,5
Cr 5+1 4+1 1,1
Mn 3+1 5 3+1 3 1
Fe 100+61 3 10651 2 1
Ni 5+1 99 4+1 59 1,1
Cu 64 155 8+5 138 0,9
Zn 35430 766 12412 171 41
Br 1744 7+1

Ba <DL 12+5

Sr <DL 164

Pb 2618 3026 17+7 1205 1,8
BC 6866+4655

A 6.2. tabladzat alapjan megallapithatd, hogy a PMa2s modust aeroszol
10 esetében inkdbb a talaj eredetli elemek (Si, Ca), valamint a S volt meghatarozo. A
dusulasi tényez0 tekintetében mindkét frakcioban talajeredetli elemnek tekinthetd az Al,
Ca, Ti, Mn és a Fe, mig antropogén elemnek a S, Cl, Ni, Cu, Zn és a Pb. Tovabba
antropogén eredeti a K a finom és a P a durva moddusban. Mindebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy mindkét frakcioban hasonldéak voltak az aeroszol forrasok. A
PM25-PM25.10 arany megmutatja, hogy egy adott elem a finom vagy a durva frakcioban

dominans-e. Amennyiben az elébb emlitett ardny 1-nél nagyobb, az elem a finom
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frakcioban a meghatarozo. A kampany soran a S, K, Zn és az Pb a finom, mig a Si, Ca,
Ti a durva frakcioban volt jellemz6. Tovabba a két frakcidban kozel egyenld aranyban

fordult el6 a CI, Cr, Mn, Fe és a Ni.
6.3. A varosi aeroszol méreteloszlasa szmog ideje alatt

A fentiek mellett megvizsgaltam a mintavételi kampanyok alatt kaszkad
impaktorral gytijtott aeroszol elemkoncentracioit a méreteloszlasuk fiiggvényében (lasd
6.1. abra).

s00 [— Al Wb Ca BE——Ti $E—— Mn
[— Si 2 F—— Fe 14 F L—— Ba
400 250 12 F ‘;’ L
300 F 200 F 10 F ab
200 b 150 F g 3 3Lk
100 gedy 4r i
— a " o \ 2t \ 'E L
£ 1000 — — S| e F — Cl |350 | — K |14 —— Zn
= s0 L 300 F 12 F
800 ) 250 | 10 F
. 40 F <
‘2 600 | w0k 200 f 8 F
E a0 | ok 150 F 6 F
2 100 F 4 F
S 200 | 10 50 F 2r
g —
= R — Br| 8¢ — Pb 10" 1 10 10" 1 10
%(5] 3 6L aerodinamikai d4tmérd (pm) aerodinamikai 4tmérd (pm)
25 F 2 3
20 F
15 F 3r
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6.1. abra Néhany elem méreteloszlasa szmog ideje alatt 2011 novemberében.

A harom mintavétel soran az elemeloszlasok hasonmloak voltak, igy a
november 2. és 5. kozott zajlott gyiijtés eredményeit ismertetem. A méreteloszlasnak
megfelelden az elemeket 3 csoportba osztottam. Az elsé tartalmazza az aluminium
szilikat asvanyok elemeit (Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe ¢és Ba), melyeknél egy domindns
csucsértéket figyeltem meg a durva frakcioban (4-8 pum). Feltételezhetd, hogy ezek

mechanikai folyamatok, melyek a talaj vagy az ut pora reszuszpenzidjanak
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eredményeként jelennek meg ebben a modusban [Seinfeld and Pandis, 1998]. A
masodik csoport antropogén elemekbdl all: S, K, Cl és Zn. Egy szignifikans cstcs jelent
meg a cseppmodusban (0,5-1 um) és egy kisebb a 4-8 um mérettartomanyban. Ezek az
elemek magas homérsékletli folyamatok — pl. biomassza égetés — soran szabadulnak fel.
A finom frakcidjt aeroszol szemcséknek nagyobb fajlagos feliiletiik van, mint a durva
modusuaknak, Emellett a kondenzacié- vagy reakcioképes elemek (K, Na, S, Cl, Zn,
Pb) koncentracioja n6 az aeroszol részecskék csokkend méretével [Obernberger, 2006].

A harmadik csoportban a Br és Pb méreteloszlasa volt hasonld. Ezek az elemek
alacsony koncentracioja szintén a cseppmodusban (0,5-1 um) mutatott maximumot.

Feltételezett kozos forrasuk a gazolaj [Gotschi, 2005].

6.4. A varosi aeroszol elemkoncentraciok idobeli alakulasanak és a keveredési

rétegvastagsag idobeli valtozasanak osszehasonlitasa

A 4.2 fejezetben bemutatott varosi aeroszol elemkoncentraciok iddbeli
alakulasanal leirt korrelaciokat néhany elem esetében a szmog ideje alatt is
megfigyeltem (lasd 6.2. és 6.3. abra). Ennek alatamasztasara — a két mintavételi
kampanyt Osszevonva — Spearman Kkorrelacios vizsgalatokat végeztem az
adathalmazon. Az eredmények esetleges torzulasa elkeriilése érdekében a nagyobb
emisszidkat mutatd mintdkat kizartam a vizsgalatokbol. Erds korrelaciot mutattak a
durva frakciéban a Si-Ca (r=0,74, p<0,001), a Si-Fe (r=0,87, p<0,001), a S-Zn (r=0,75,
p<0,001), a K-CI (r=0,75, p<0,001), a Ca-Fe (r=0,75, p<0,001) és a Cu-Zn (r=0,72,
p<0,001), mig a finom frakcioban az AIl-Si (r=0,71, p<0,001), a Si-Ca (r=0,93,
p<0,001), a Si-Fe (r=0,85, p<0,001), a K-CI (r=0,83, p<0,001), a CI-BC (r=0,78,
p<0,001), a K-BC (r=0,74, p<0,001), a Mn-Fe (r=0,78, p<0,001), a Fe-Cu (r=0,78,
p<0,001), a Cu-BC (r=0,74, p<0,001), a Fe-BC (r=0,72, p<0,001) és a Zn-BC (r=0,74,
p<0,001). Ezek alapjan a feltételezett a forrasok a szmog ideje alatt a talaj, a biomassza

égetés €s a kozlekedés.
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6.2. abra Néhany elemkoncentracio és a keveredési rétegvastagsag idébeli alakulasa

a szmog ideje alatt a durva frakcioban 2011 novemberében.
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6.3. abra Néhany elemkoncentracid és a keveredési rétegvastagsag idobeli alakuldsa

szmog ideje alatt a finom frakcidban 2011 novemberében.

Vizsgaltam a kapcsolatot az elemkoncentraciok ¢és a keveredési
rétegvastagsag alakulasa kozott. A 6.1 fejezetben emlitett modellek szamitasai alapjan
az AROME és a WRF eredményei kozott kozepes korrelaciot (r=0,51, p<0,001)
kaptam. Az analizishez a WRF altal kapott értékeket alkalmaztam. A keveredési
rétegvastagsdg magassdga a déli ordkban maximalis, majd az éjszakai Oradkban
minimalis volt. A korrelaciokat az elemkoncentraciok idébeli alakulasa €s a keveredési
rétegvastagsag (“mixing-layer height”, a tovabbiakban MLH) kozott elészor a két
mintavételi kampany adatait Gsszevonva vizsgaltam. A finom frakcioban kozepes
negativ korrelaciot kaptam a MLH-CI (r=-0,60, p<0,001), a MLH-K (r=-0,58, p<0,001)

és a MLH-BC (r=-0,58, p<0,001) kozott, ami a K, a Cl és a BC koncentracidjanak
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ellentétes valtozasat jelzi a keveredési rétegvastagsag alakuldsaval. A napi
koncentraciovaltozas menete ezen elemek esetében a kovetkezd volt: maximum az
¢jszakai 6rdkban és minimum a nappali 6rdkban. Feltételezhetd, hogy az éjszakai

lakossagi fiités és az alacsony MLH magassag eredményezte ezt a tendenciat.

Mivel a masodik mintavételi idOszak alatt a meteorologiai paraméterek
(hémérseklet, paratartalom, keveredési rétegvastagsag) megvaltoztak, s ez torzithatta a
korrelaciot, a két mintavételi kampéanyt kiilon-kiilon is megvizsgaltam. Az igy kapott
eredmények a 6.3 abran lathatoak. Az elsé mintavételi idészakban a kdzepes negativ
korrelacié a MLH és a K (r=-0,66, p<0,001), valamint a MLH és a C1 (r=-0,55, p<0,001)
kozott, mig alacsony negativ korrelacié volt megfigyelheté a MLH és a BC (r=-0,30,
p<0,01) esetében. Mindez alatdmasztja az ellentétes idébeli valtozast, ami a 6.3.b abran
lathat6. Ugyanakkor a talaj dsvanyalkot6 elemeinek koncentracio valtozasa az el6zdvel
ellentétes tendenciat mutatott (lasd 6.3.a abra). Pozitiv kdzepes korrelaciot tapasztaltam
a MLH-AI (r=0,50, p<0,001), a MLH-Si (r=0,63, p<0,001), a MLH-Ca (r=0,56,
p<0,001) és a MLH-Ti (r=0,54, p<0,001) esetében, ami az azonos iddbeli alakulast
bizonyitja. A megjelend nappali koncentracio-ndvekedést a kozlekedés altal felvert por

eredményezhette.

A masodik mintavételi kampany sordn a finom frakcidban a Zn és a
biomassza égetést nyomjelzo elemek (K, Cl, BC) kdzepes negativ korrelaciot mutattak
a MLH valtozasaval. A kapott korrelaciok a kovetkezék voltak: MLH-CI (r=-0,63,
p<0,001), MLH-K (r=-0,44, p<0,001), MLH-Zn (r=-0,46, p<0,001) és MLH-BC (r=-
0,63, p<0,001). Emellett a durva frakcioban a MLH szintén negativ korrelacidja volt
jellemz6 a talaj eredetii elemek koziil a Si-mal (r=-0,49, p<0,001) és a Ca-mal (r=-0,43,
p<0,001). November 17-én az esti 6rakban néhany elem szignifikans koncentracio
novekedését figyeltem meg mindkét frakcioban, amikor az MLH a legalacsonyabb (~50
m) volt (lasd 6.3.c. és d. abran). A finom modusban a K, CI, Fe, Cu, Zn, Pb és BC, mig

crer
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A pontosabb forrds meghatirozas érdekében tovabbi vizsgalatok sziikségesek a

pasztazd ionmikroszondan.

6.5. A varosi aeroszol forrasainak azonositisa szmog ideje alatt, PMF modell

alapjan

A feltételezett forrdsok pontos azonositdsahoz a pozitiv matrix faktorizaciot
alkalmaztam, melynek eredményeként 4-4 faktort kaptam mindkét modusban. Az
analizisbdl a nagyobb emissziokat mutatdé mintakat ebben az esetben is kizartam.
Tovabba a kevés adat miatt néhany elem (Cr, Ni, Br, Ba, Sr) is kikeriilt a modellezésbal.
A kapott forrasprofilok, valamint a forrasok jaruléka a keveredési rétegvastagsag
fliggvényében a durva frakci6 esetében az 6.4. dbrdn, mig a finom modus esetében a
6.5. dbran lathatoak. Mindemellett a forrasok lokalis szélirdnytol és szélsebességtol valo
fliggését is vizsgaltam, amelyet a 6.6. abran tiintettem fel. A forrasteriiletek

feltérképezéséhez a forrasok hozzajarulasanak a fels6 15%-at vettem figyelembe.
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A durva frakcidban az elso faktorra jellemz6 a magas P és talajasvany-alkotod
elemtartalom (Si, Ca, Mn). Az 5.2.2 fejezetben mar bemutattam, hogy a P foszfat
formajaban nagyon jol adszorbeal a talajkolloidokon, igy a feltételezett forras a talaj
talajjavitoszerrel vagy mitragyaval. Ezen forras esetében az elsddleges szélirany
északkeleti volt, amerre Debrecen kertvarosa, tangazdasaga, valamint a Dél-Nyirség
mezOgazdasagi teriiletei talalhatéak. A masodik faktor nagy szazalékban a biomassza
égetésre jellemzo elemekben (K, Cl) gazdag. A maximum hozz4jaruldsok elsdsorban
az ¢jszakai vagy a reggeli orakban jelentkeztek, az uralkodd szélirany pedig szintén
¢észak-északkeleti volt. A harmadik faktort az ut poraként azonositottam annak magas
Si, Mn, Fe tartalma miatt. A Fe:Mn rata 56:1 volt, ami az ut porara jellemz6 50:1-hez
kozelit [Watson, 1979]. A hozzdjaruldsok napi menetében megfigyelhetd, hogy a
maximumok nappal jelentek meg az egyik f6 utvonal irdnyabol, ahol a villamosvonal
ujitasa is zajlott a vizsgalt idészakban. A negyedik faktort a S 68%-a, a Zn 44%-a és a
K 27%-a jellemzi, amely egyiitt a biomassza égetés eredményeként keriilhet a levegdbe.
Ebben az esetben is az ¢éjszakai és a reggeli orakban tapasztaltam a hozzajarulas
maximumait. Azonban az uralkod6 szélirany alapjan, amely kelet-délkelettdl nyugat-
délnyugatig terjedt, megallapithato, hogy mas a forrasteriilet, mint amit az elsé faktornal

kaptam.
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A finom frakcioban azonositott els6 faktor a K 55%-at, a Cl 54%-at és a BC
43%-at tartalmazza, amely feltételezhetéen biomassza égetés eredményeként jelent
meg a varosi légkorben. A BC a K mellett tipikus nyomjelzdje a biomassza égetésnek
(lakossagi fatiizelés, a mezdgazdasagi foldek és a fahulladék égetése, tarloégetés). A
forrds-hozzajarulasok az ¢éjszakai ordkban voltak szignifikansak, amely megerdsiti az
6.4 fejezetben targyaltakat. A szélirany észak-északkelettdl keletig valtozott, ami
alapjan szintén Debrecen kertvaros teriileteit azonositottam forrds teriiletként. A
masodik faktort magas Ca (64%) mellett természetes eredetii elemek Al (44%), Fe
(43%) és Si (34%) jelenléte jellemzi, amely a 16sz0s talajt reprezentalja. A hozzajarulés
napi tendencigja itt is aldtdmasztja a 6.5. fejezetben irtakat, mely szerint a nappali
koncentraci6 maximumok egybeestek a planetdris hatarréteg maximumaival. A
sz€lirany a délnyugati vagy északkeleti szektor feldl volt dominans. A harmadik faktort
elsdsorban fémek — fobb komponensei a Mn, Fe, Cu, Zn és Pb — és a BC alkotjak. Ezek
valoszintisithetd forrasa a kozlekedés (Vianna, 2008). Az eredetiiket illetden a korom a
dizelmotorokhoz [Puri et al. 1996], a Cu a fékek kopasahoz, valamint a Zn a gumik
kopéasahoz vagy a kendolajokhoz kothetd. A Mn-t mangan-trikarbonil adalékként
alkalmazzak oOlommentes benzinekhez [WHO, 1981], a teljesitmény novelése
érdekében [Pellizzari, 1999]. Az Olmozott benzin betiltasa Ota csokkent az
6lomkibocsatas az elmult évtizedben, azonban az Pb még mindig jelen van az ut
poraban [Kar, 2010]. A hozzéjarulas hasonlé napi menetet mutatott a talajként
azonositott faktoréval. Igy feltételezhetd, hogy a f6 hatéas a kozlekedés altal keltett talaj
reszuszpenzio. Az utolsd faktort annak magas kéntartalma (66%) miatt szulfatként
(SO37) azonositottam. Tovabb4 magas %-ban volt jelen az Pb (37%), az Al (36%) és a
Zn (32%) is. A 4.4 fejezetben mar emlitettek alapjan a debreceni légkorben a szulfat
aeroszolnak csak kis részét adjak lokalis forrasok, ehelyett az 4ltaldban hosszu tava

transzport eredményeként jelenik meg [Borbélyné-Kiss, 1999].
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6.6. abra A faktorok lokalis szélirany szerinti eloszlasa.
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Forgalmas varosi kornyezetben az egyik legkarosabb 1égszennyez6 anyag a
1égkdri aeroszol, mert kédros hatassal van az emberi egészségre és az épitett kornyezetre.
Mindezen hatasok feltérképezésében Iényeges a 1égkori aeroszol kémiai Osszetételének,
méreteloszlasanak, 1do- és térbeli alakulasanak, valamint forrasainak ismerete. Doktori
értekezésemben az MTA Atommagkutatd Intézetének lonnyaldb-fizikai Osztdlyan
2007 és 2011 kozott varosi aeroszol kutatdsa terén elért eredményeket mutatom be.
Munkam soran a varosi aeroszol forrasainak, a kibocsatasok idobeli alakulasanak, napi
¢s szezondlis valtozasanak, valamint azok forrasteriileteinek meghatarozasara
Osszpontositottam. A varosi aeroszol forrdsainak jellemzéséhez méret szerinti
szeparaciot és idobeli feloldast lehetové tevé mintavételi technikakat (kaszkad
impaktor, ,,streaker”) alkalmaztam. A mintak elemosszetételnek meghatarozasat PIXE
¢és mikro-PIXE analizissel, mig a forrasok azonositasat statisztikai modszerek (pozitiv

matrix faktoranalizis, hierarchikus klaszteranalizis) segitségével végeztem.
1. Debreceni varosi aeroszol forrasai

Ebben a munkéaban a 2007 ¢és 2011 kozott gylijtott mintakat vizsgaltuk PIXE
modszerrel. A kapott eredmények alapjan megéllapitottam, hogy a mintavételi
kampényok alatt néhany elemkoncentracid idébeli valtozasa erds korrelaciot mutatott
egymassal. Ezek az iddbeli korrelaciok tobbszor megjelentek a talajasvanyt alkoto (Al,
Si, Ca, Fe, Mn, Ti), a biomassza égetést nyomjelz6 (S, K, Cl), valamint az Pb és a Zn

elemek esetében.

PMF analizissel (a 2007 és 2009 kozott gylijtott mintak adatai alapjan)
megallapitottam, hogy a finom modusban az aeroszol forrasai a szulfat, a biomassza
égetés, a talaj, az Ut pora és villamoskozlekedés, a Pb-Zn korrelacioval nyomjelzett

forras, Cl-al nyomjelzett €s a Si. A durva frakcidoban azonositott forrasok a kozlekedés,
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az olajégetés, a talaj, a biomassza égetés, a villamoskdzlekedés, a Pb-ban bedusult talaj,

valamint egy Cl-os forras.

A PMF analizissel feltérképeztem a forrasok szezonalis- és napszakos
hozzajarulasait. A talaj jaruléka az 6szi és a tavaszi, mig a kozlekedés jaruléka az 6szi
¢s a téli mintavételi kampanyok alatt érte el maximumat. A talaj forraserdssége
hétkoznapokon ¢és nappal volt maximalis. A klorként és a biomassza égetésként
azonositott forrasok legnagyobb forras jarulékét télen figyeltem meg. Az égetés
esetében ¢jszakai maximumokat tapasztaltam. A kampéanyok alatt a szulfat

hozzéjaruldsa mind szezonalisan mind napi szinten egyenletes volt.
2. A forrasok azonositasa egyediszemcse-analizis alapjan

Kimutattam Gn. emisszids epizodokat, amikor egy vagy tobb elem
koncentracidja szignifikdnsan megndtt néhany ora iddtartamra. Az ilyen intenziv
valtozésokat mutatd mintdkon, valamint azokon, amelyek esetében nem sikeriilt a
forrast pontosan azonositani (pl. a Cl) egyediszemcse-analizissel meghataroztuk az

aeroszol részecskék elemkoncentracioit.

Szaharai por jelent meg tobb mintavételi kampany alatt (2008. majus, 2008.
augusztus, 2009. januar, 2009. julius), amelyeket a Ti/Fe és a Ti/Ca elemaranyok
véltozasaban figyeltem meg. Tovabba tobb antropogén epizdd esetében a Cl fémekkel
(Cu, Zn, Pb) valo megjelenése volt jellemzd 2009-ig, melynek forrasa valdszintien a
hulladékfeldolgoz6 tizem.

A hierarchikus klaszteranalizissel megallapitottam, hogy a szemcsecsoportok
alapjat szilicium ¢és aluminium tartalmt részecskék alkotjdk. A szilikatokra épiild
csoportokon beliil megkiilonboztettem Al- és Si-ban, kvarcban (SiO2), gipszben (CaS,),
Ti-ban, valamint Fe-ban gazdag csoportot. Ot olyan részecskecsoportot azonositottam,
mely a varosi klortartalmi részecskék elsddleges forrasait magyarazza. A télen

megjelend magas NaCl tartalmt csoportot téli s6zdsnak, mig a hosszu tdvu transzport
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eredményeként a debreceni levegében megjelend magas Na és Cl tartalmu részecskéket
tengeri soként azonositottam. Tovabba az épitkezésként azonositott Cl-ban gazdag
csoport tavasszal, a mez6gazdasag eredetii aeroszol szemcsék nyaron, mig a biomassza

égetésbol szarmazoak télen jelentek meg.

Azonositottam az emisszids események forrasait a durva frakcion, amelyek a
kovetkezOk: biomassza égetés, olajégetés, kozlekedés. Kimutattam, hogy az amorf
szemcs€k elsdsorban biomassza égetésbdl szarmaznak. Azonositottam magas
hémérsékletii folyamatok eredményeként kialakulé gomb alakl szemcséket, valamint

NaCl-szerkezetben kristalyosodo sokat.

3. A varosi aeroszol vizsgalata szmog ideje alatt

A 2011 novemberében elrendelt szmogriado ideje alatt gytiijtétt mintakat

vizsgaltam.

crer

legnagyobb mértékben a S, K és a korom jarult hozza, mig a durva frakcio esetében

inkabb a talaj eredetli elemek (Si, Ca), valamint a kén volt a meghatarozo.

Megallapitottam, hogy a foldkéreg eredetli elemek méreteloszlasa (4-8 um)
a nagyméretll részecskek tartomanyaban mutatott koncentracionovekedést. Tovabba a
méreteloszlast mutatd adatokbol kimutattam, hogy a S, K, CI és Zn a cseppmodusban
(0,5-1 pum) volt a legnagyobb koncentracioban, mig egy kisebb csucs 4-8 um
mérettartomanyban volt megfigyelhet6. Magas hémérsékletii folyamatok — pl.

biomassza égetés - soran szabadulnak fel ezek az elemek.

PMF analizissel megallapitottam, hogy a finom frakcio forrasai a talaj, a
kozlekedés, a szulfat, a biomassza égetés, mig a durva modus esetén a talaj

talajjavitoszerrel, az Ut pora, és a biomassza égetés. A forrdsok napi menetében a
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biomassza égetés ¢jszakai maximumait figyeltem meg, mikor a keveredési
rétegvastagsag alacsony volt. A talaj jaruléka azonban azonos tendenciat mutatott a

keveredési rétegvastagsag alakulasaval.

Megmutattam a forrasok lokalis széliranytol €s szélsebességtol valo fiiggését
is. Az els6dleges szélirany észak-északkeleti volt, ahol a lakdovezet és a mezdgazdasagi
tangazdasag talalhatd. Ezt azonositottam forrasteriiletként tobb esetben (biomassza
égetés, talaj talajjavitoszerrel). A kozlekedés és a szulfat esetében a dél-nyugati
sz¢lirany volt a meghatarozo, ahol az ipari park (ipari vallalkozasok, csapagygyar) és

forgalmas foutak talalhatok.
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Atmospheric aerosols (or atmospheric particulate matter, APM) is one of the
most hazardous components of the urban air pollution. APM influences the global
climate and it has serious negative impacts on human health and on the built
environment. In order to understand the effects of atmospheric aerosols, its elemental
composition, size distribution as well as its diurnal and spatial variation should be
known. The aim of my PhD work was - by joining the atmospheric aerosol research
program at the Section of lon Beam Physics of MTA Atomki - to identify the sources
of urban aerosol between 2007 and 2011. During my work | focused on the
identification of the urban aerosol sources, the characterization of their diurnal and
seasonal variation and their emission areas. The characterization of urban aerosols was
achieved by applying sampling methods which could provide good size separation and
time resolution (cascade impactor and streaker). The elemental composition of the
samples was determined by PIXE and micro-PIXE measurements. Furthermore
statistical analysis (Positive Matrix Factorisation, hierarchical cluster analysis) were
used to identify the aerosol sources.

1. Identification of the urban aerosol sources in Debrecen

In the frame of this study | examined aerosol samples collected in the period
between 2007 - 2011. | showed that the temporal variation of some elemental
concentrations — i.e. the concentrations of the soil-derived (Al, Si, Ca, Fe, Mn, Ti)
elements, the tracer elements of biomass burning (S, K, ClI) and Pb, Zn — correlated

during the campaign periods.

Performing PMF (Positive Matrix Factorisation) analysis, the following
sources were identified: sulphates originating from combustion and regional
background, biomass burning, road dust and tram traffic, a source which can be

characterized by strong correlation between Pb and Zn, a source traced by Cl and a
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source traced by Si in the fine size fraction. In the coarse fraction the main sources were:
traffic, oil combustion, biomass burning, tram traffic, soil with enriched Pb and a source
traced by CI.

| determined the seasonal and diurnal contribution of factors by PMF
analysis. The soil showed the highest contribution in spring and autumn while the higher
contribution of traffic was detected in autumn and in winter. Biomass burning showed
large contributions during the night time. The factor was the most significant in January
2009, this overlaps the time of the “gas crisis” in Europe. The strength of the source of
chlorine was significant during winters. The source of sulphate had a relatively uniform

distribution in time.
2. Source identification by single particle analysis

During the sample collection periods several special emission episodes were
observed in both size fractions, when concentrations of one or more elements
significantly increased for a short time interval. The single particle analysis was used to
determine elemental composition of all the emission episodes and the samples which

can characterized with high CI content.

Through the (Ti/Fe, Ti/Ca) elemental ratios, | have shown that the samples
collected in Debrecen contained particles of Saharan origin. Such episodes appeared
during the following campaigns: May 2008, August 2008, January 2009, July 2009.
Furthermore anthropogenic emission episodes identified by elevated Cl and heavy
metal concentrations could be connected to the operation of a waste recycling plant.

In order to group the particles hierarchical cluster analysis was carried out on
the obtained elemental concentration data set. | could identify thirteen groups
altogether. The analysis showed that the majority of the Debrecen coarse mode aerosol
is composed of soil minerals. The following particle types were identified: aluminium

silicates, Ti-rich, Ca—S-rich (gypsum), Fe-rich, Si—O-rich (quartz). The analysis showed
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the presence of five particle groups which explained the sources of CI. The main source
were salting of streets during winter and sea-salt in spring and autumn. This latter was
confirmed by backward trajectory modelling, showing that the aerosol particles arrived
here by long-range transport processes. Buildings could give the most important source-

contribution in springs, the agriculture in summer and the biomass burning in winter.

In the coarse fraction, the following sources of emission episodes were
identified: biomass burning, oil combustion, traffic. Amorphous particles could be
derived from biomass burning. Furthermore, spherical shape of particles could be
created in high temperature processes. NaCl-crystalline particles comprised NaCl and
KCI.

3. Urban aerosol investigations during smog episodes

For two weeks in November 2011 a smog-alert was ordered due to the continuous high
pollution level in Debrecen. | examined aerosol samples collected during this smog

episode.

Sulphur, potassium and black carbon gave the highest contribution in the
mass concentration of fine aerosol. At the same time the contribution of the soil-derived
elements (Si, Ca) and sulphur were the most relevant in the mass concentration of the

coarse aerosol.

The size distribution of the soil-derived elements showed an increase in the
coarse fraction with a dominant peak at the 4-8 um range. In case of some elements (K,
Cl, S and Zn), one prevalent peak could be found in droplet mode (0.5-1 pm) and
another lower peak at the 4-8 um aerodynamic diameter size range. High temperature
processes such as combustion processes, particularly woody biomass combustion

release these elements.
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The PMF analysis resulted four factors in both size fractions. The sources
were identified as soil, biomass burning, traffic and sulphate in case of fine fraction
while soil with soil improvement agent, biomass burning, and road dust recognised in
coarse mode. Diurnal pattern of the biomass burning was the following: the
contributions were high during night and low in the afternoon, mainly due to the residual
heating and minimum height of PBL (planetary boundary layer) at nights. At the same
time the diurnal trends of soil were similar to the variation of the PBL.

The dominant wind direction varied from north-northeast to east, which
correspond to the location of the suburb area. This area was identified as the origin of
some sources i.e. biomass burning, soil with soil improvement agent. In case of traffic
and sulphate, the southwest was the prevalent wind direction, where the industrial park
and the main roads can be found.
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Melléklet

A dolgozat szerepl6 roviditések és idegennyelvii kifejezések jegyzéke.

AR4, AR5 az Eghajlatvaltozasi Korméanykozi Testiilet (IPPC) altal megjelentetett
értékeld jelentések, melyek célja a tudomanyos megfigyelések €s a kutatasi eredmények
Osszesitése ¢és értékelése.

BC: ,,black carbon ”, angol nyelvii elnevezés a ,,fekete,” avagy elemi szén roviditésére.
Bulk analizis: tombi analizis.

Escape effektus: a detektorban végbemend fotoelektromos hatas kovetkezményeként a
K rontgensugarzas megszokése. Az escape csucsok az eredeti fotonenergianal a Si K
energiajaval kisebb energian jelennek meg a spektrumban.

Holtido, a detektorban lejatszodo folyamatokhoz, tovabba a keletkezett elektromos
impulzusok feldolgozasahoz sziikséges id0.

Légkori nukledcionak nevezziik azt az elsérendli fazisatmenetet (Iégnemii-folyadék
vagy légnemii-szilard fazisvaltas), amikor homogén, légnemii 1égkdri dsszetevok (pl.
S0O2) fotokémiai oxidacidjaval kisebb egyensulyi géznyomast, tehat kondenzaciora
képes g6zok (pl. H2SOs) keletkeznek. Ezek tovabbi Iégkori Osszetevokkel
kolcsonhatasba 1épve szilard vagy folyadék fazis megjelenését, vagyis 0 aeroszol
részecskéket eredményeznek.

London-tipusu, mas néven a redukald, szmog kialakulasanak okai a fosszilis
tiizeldanyagok, els6sorban a szén égetése soran levegdbe keriilé SO; s 2 korom. A lehiilé
levegd eléri a telitettségi allapotot €és a nagyszamu kondenzacidés magon
(koromszemcséken) kicsapodnak a vizcseppek, melyeket a levegd SO tartalma savassa
tesz. Ez a szmogtipus a mérsékelt dvezetben, a téli félév soran, inverzios allapotban,
magas relativ paratartalomnal, 1-4 °C-os hdmérsékleten alakul Ki.

Los Angeles-tipusi, mas néven fotokémiai, szmog képzddéséért a kozlekedési jarmiivek
altal kibocsatott szennyezOanyagok a feleldsek. Elsdsorban nyaron, erés UV-sugarzas
hatasara alakul ki. A fotokémiai folyamatok eredményeként keletkezd jellegzetes
fiistkdd komponensei az 6zon, a peroxi-acetil nitrat (PAN), a salétromsav €s a hidrogén-
peroxid.
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MLH: “mixing-layer height” angol elnevezés a keveredési rétegvastagsagnak
roviditésére. A foldfelszintdl szamitva annak a 1égkori rétegnek a vastagsaga, amelyben
a szennyezOanyagok — feltételezés szerint — a konvekcio miatt atkeverednek.

Moseley-torvény: Ek=ZRhC(Z—a)2, ahol E, a Z rendszami elem K

rontgenvonalanak energidja, R a Rydberg-allando, ¢ a fénysebesség és o egy allando
szam.

PAH: policiklikus aromas szénhidrogén.
PIGE: az angol Particle Induced Gamma-ray Emission elnevezés roviditése.

Pile-up csucs alakul ki, ha két rontgenfoton olyan révid idéintervallumon beliil érkezik
a detektorba, hogy az elektronika nem képes azt feldolgozni. Ekkor a spektrumban
megjelend pile-up csucs energiaja a két foton energidjanak az dsszegével egyezik meg.

RBS: az angol ,,Rutherford Backscattering Spectrometry” elnevezés roviditése.
STIM: az angol ,,Scanning Transmission lon Microscopy” elnevezés roviditése.

Sugarzasi kényszer: megadja, hogy a FoOld energiahaztartisaban szerepet jatszo
komponensek mennyiségének valtozdsa milyen kovetkezményekkel jar a Fold
energiamérlegében, egységnyi teriiletli 1égoszlopra vonatkoztatva. Mértékegysége
W/m?, eldjele pedig megadja, hogy az adott dsszetevd melegitd vagy hiitd hatdssal van-
e a Fold komplex éghajlati rendszerére.

TSP: ,,Total Suspended Particulates”, angol nyelvii elnevezés az ,,0sszes lebegd
részecske” kifejezésre.
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