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a.g.l. (above ground level) — felszin feletti magassag
a.s.l. (above sea level) — tengerszint feletti magassag

AMS  (Accelerator  Mass  Spectrometry,  Spectrometer) —  gyorsitds
tomegspektrometria, tomegspektrométer

ATOMKI — Atommagkutatd Intézet

DEB-3m — a debreceni 3 m-es (a.g.l.) CO, mintavételi szint

EA (Elemental Analyser) — elemanalizator

EK — éghajlati kényszer

EC (Elemental Carbon) — elemi szén

ETHZ (Eidgendssische Technische Hochschule Ziirich) — Ziirichi Miiszaki Egyetem
HEKAL — Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratorium

HHS-10m — a hegyhatsali 10 m-es (a.g.l.) CO, mintavételi szint

HHS-115m - a hegyhatsali 115 m-es (a.g.l.) CO, mintavételi szint

IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) — Eghajlatvaltozasi
Kormanykozi Testiilet

IRMS (Isotope Ratio Mass Spectrometer) — izotoparany mér6 tomegspektrométer
JFJ-3450m — a jungfraujoch-i 3450 m-es (a.s.l.) CO, mintavételi szint

MICADAS (Mini Radiocarbon Dating System) — a debreceni AMS késziilék tipusa
NIST (National Institute of Standard and Technology) —Nemzeti Miszaki és
Szabvanyiigyi Intézet (USA)

NOAA (National Oceanic and Atmospheric Administration) — Nemzeti Ocean- és
Légkorkutatd Hivatal (USA)

OC (Organic Carbon) — szerves szén

OMSZ — Orszagos Meteorologiai Szolgalat (Magyarorszag)

PM,sés PMyo—a 2,5 um, illetve 10 um alatti részecskék Osszessége

P(O)A (Primary (O)rganic Aerosol) — elsédleges (Szerves) aeroszol

S(O)A (Secondary (O)rganic Aerosol) — masodlagos (Szerves) aeroszol

STE (Stratosphere-Troposphere Exchange) — sztratoszféra-troposzféra anyag
kicserélédési folyamatok

TC (Total Carbon) — 6sszes szén

UHG (GHG: Greenhouse Gases) — iiveghazhatasu gazok

VOC (Volatile Organic Carbon) — illékony szerves vegyiiletek
VVPDB (Vienna Pee Dee Belemnite) — szén stabilizotop-arany referenciaanyag



Bevezetés

1. BEVEZETES

A klimakutatasok eredményei alapjan a légkorben eléforduld széntartalmu
anyagok jelentés hatassal vannak az éghajlat valtozasara. A 1égkori szén-dioxid
(CO,) koncentracigjanak novekedése egyre nagyobb tudomanyos, tarsadalmi és
gazdasagi figyelmet kap a globalis éghajlatvaltozasban betoltétt szerepe miatt. A
nagyvarosok kornyezetében iddszakosan kialakuld, sulyos ,,szmoghelyzetek”
vizsgalatok is egyre fontosabbak. A széntartalmi aeroszol részecskék olyan
meghatarozé szerepl6i a légkornek, amelyek szintén befolyasoljak az éghajlat
alakulasat, a levegdé minOségét, valamint karos hatast fejtenek ki az emberek
egészségére. Mivel az elmilt évtizedekben az antropogén tevékenységek révén
jelentésen megvaltozott a szén-dioxid és a széntartalmi aeroszol 1égkori
mennyisége, ezért az esetleges negativ hatiasok kezelése érdekében egyre tobb
kutatas iranyul a lehetséges forrasok, koztiik az emberi hozzajarulasok mértékének
minél pontosabb megismerésére.

A légkori CO, és finom frakcidju széntartalmi aeroszol eredetének vizsgalata
nagyban segiti a lokalis és regionalis forrasok felderitését, valamint a
transzportfolyamatok megértését. A fosszilis és nem fosszilis (modern) eredetii
hozzajarulasok nagysagrendbeli kérdésének megvalaszolasaban a radiokarbon (*C),
mint a szén kozmogén nyomjelzéje, mar évtizedek ota nagy segitséget nyujt. A ma
mar széles korben alkalmazott modellezési vizsgalatokkal kombinalt, nyomjelzésen
alapulé mérési modszerek nagy szerepet jatszanak a 1égkori folyamatokrol meglévo
tuddsunk pontositdsdban és kibdvitésében. Egyiittes alkalmazasuk jelenleg is
nélkiilézhetetlen a kutatdk, kdrnyezetvédelmi figyeldszervek és hatdosagok szamara a
globalis klimavaltozas és a lokalis levegéminéség-romlas pontos okainak
felderitésében, illetve lehetséges kezelésében.

Doktori munkamat a Magyar Tudomanyos Akadémia, Atommagkutato Intézet
(MTA ATOMKI), Hertelendi Ede Ko6rnyezetanalitikai Laboratoriumaban (HEKAL)
készitettem Debrecenben, ahol a légkori CO, gaz és széntartalmu aeroszol
eredetével kapcsolatos kutatasokat végeztem. A kutatéi munkam céljai kozott
szerepelt a légkori CO, valamint a PM,s frakcidjii széntartalmii aeroszol **C-0s
mintaelOkészitési és mérési modszereinek fejlesztése. Majd pedig a kapott
eredmények alapjan megbecsiiltem a légkori CO, és aeroszol fosszilis és modern
eredetii frakcidinak hozzajarulasait, illetve vizsgaltam ezek rovid tava valtozasat és
hosszl tavu trendjét.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. A légkori szén-dioxid és széntartalmu aeroszol vizsgalatanak jelentésége

A 1égkori kutatasok ujabb eredményei azt mutatjak, hogy bolygénk éghajlata
globalis Iéptékben is atalakuldban van. Az éghajlat killonb6z6 1éptéki
megvaltozasanak minél pontosabb modellezéséhez elengedhetetlen fontossagi, hogy
folyamatosan monitorozzuk az olyan oOsszetevok 1égkori mennyiségét, amelyek
befolyasolhatjak a Fold energiahaztartasat (IPCC ARb5a, 2013). A 1égkor f6 tomegét
alkotd nitrogén és oxigén molekularis tulajdonsagaik révén alapveten atjarhatéd a
beérkezé és a kibocsatott elektromagneses sugarzas szamara. Vannak azonban a
légkorben olyan Kis mennyiségben el6forduld gazok, melyek a beérkezo
rovidhullamu sugarzast atengedik, viszont a foldfelszin altal kibocsatott infrasugarak
egy részét elnyelik. Az igy elnyelt energiat ezek a gazok kés6bb ismét kisugarozzak,
de mar iranytol figgetleniil, igy a visszajuttatott energia fontos szerepet jatszik a
felszink6zeli hémérséklet alakitasaban (Tyndall, 1861). Az ilyen hatasti gazokat
osszefoglald néven iiveghazhatasti gazoknak (UHG) nevezziikk, melyek egyik
legfontosabb 1égkori képvisel6je a CO, gaz (Arrhenius, 1896).

A levegbben a gaznemii GsszetevOk mellett apro, finoman eloszlatott
folyékony és szilard részecskék is talalhatok, amiket Gsszefoglalé néven 1égkori
aeroszolnak neveziink. Az ionos Gsszetevok (pl.: S0,%, NO;3 és a NH,"), a por, vagy
a tengeri s6 mellett az aeroszol legfébb alkotdja a szerves anyagot (OM) és elemi
szenet (EC, korom) is magaban foglaldo széntartalmu aeroszol (Mészaros, 1999).
Ennek az Osszetett anyagnak az egyik legfontosabb hatasa szintén az éghajlat
befolyasolasaban rejlik. Ugyanis mig a szervetlen alkotok és szerves anyag
komponensek féként a hémérséklet csokkentésében jatszanak szerepet, addig a
tokeéletlen égési folyamatok eredményeként keletkezd elemi Szén, vagy mas néven
korom, az UHG-k mellett a felmelegedés egyik legfébb okozéja. A szerves anyagot
korabban kizardlag a fényt szor6 komponensek kozé soroltak, de ujabb kutatasok
igazoltak a fényabszorpcios tulajdonsagat is, 1étrehozva ezzel a ,,barna-szén (BrC)”
elnevezésli anyagcesoportot (Gelencsér, 2004).

Az ¢éghajlatvaltozas kapcsan, az 1988-ban alakult Eghajlatvaltozasi
Kormanyko6zi Testiilet (IPCC) kitlizott célja, hogy értékelje a természetes
folyamatok és az emberi tevékenységek hatasait vizsgald kutatasi eredményeket. A
Fold éghajlatat befolyasolo hatasok Gsszehasonlitasa az éghajlati kényszeriik (EK)*
alapjan torténik, ami nagyon valtozatos lehet (1. abra). A 2013-ban megjelent

! Megmutatja, hogy egy hatis hogyan befolyisolja a felszinkdzeli légréteg

energiahaztartasat. Mértékegysége: W/m?,
2
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jelentésiik szerint az iparosodott korszak teljes emberi eredetii éghajlati kényszere
+2,3+1,1 W/m?rel egyenlé, ami az UHG-0k és aeroszol részecskék fokozodo hatésa
miatt 43 %-kal nagyobb a 2007-es Gsszefoglald jelentésben megadott értéknél. A
jelentés szerint a hosszu légkori tartozkodasi idejii tiveghazhatasu gazok (HLTI
UHG) mennyiségének novekedése az éghajlati kényszer +0,2+£0,02 W/mP-es
(8 %-0s) novekedését okozta a 2005-2011 idészakban, aminek 80 %-aért a CO,-0t
teszik felelGsé.

A 1égkori aeroszol részben kompenzalja is az UHG-0k melegitd hatdsat. A
légkori aeroszol kozvetlen hatasa -0,35 W/mP-es értékii, mig a jég felszinére
lerakodott korom +0,04 W/m? értékkel jarul hozza az atlagos EK-hez. Az aeroszoltol
szarmazo teljes EK -0,9:+0,8 W/m? ami a 2007-es jelentéshez képest viszont kisebb
érték, bar ennél az alkotonal legnagyobb a becslések bizonytalansaga.

EK-8sszetevdk

Hosszu légkori
tartézkodasi idejd
liveghazgazok

Ozon

Sztratoszférikus
vizgéz CH 4-tol

Felszinalbedd

Antropogén

Kondenzcsikok

Aeroszol-sugarzas

kélesdnhatas
Aeroszol-felhd
kélcsonhatas

Nap besugarzasa F\
. 1 , 1 , I

3

-1

Természetes

Eghajlati kén:fszer (Wim?2) 2
1. abra: Az IPCC 2013-as 6sszefoglalo jelentésében kozolt, természetes és
antropogén folyamatokbdl szarmaz6 iiveghdzgazok és aeroszol részecskék okozta
Osszesitett éghajlati kényszer az 1750 és 2011 kozotti idészakra (IPCC AR5a, 2013)

A légkori CO, gaz és aeroszol mennyiségének megvaltozasa befolyasolja a
Fold energiahaztartasat, igy a légkor és az ocean energiaszallitasat, aminek
hatasaként a korabbiaknal magasabb éves szarazfoldi kézéphdmérséklet (+0,85 °C
1880 és 2012 kozott), a légnyomasi Ovek atrendezédése, illetve a tengerszint
megemelkedése jelentkezhet (IPCC ARba, 2013).

Mivel a l1égkdri CO, gaz és aeroszol igen jelentds, mégis eltérd szerepet jatszik
a klimavaltozas alakitasaban, ezért rendkiviil fontos megtudnunk, hogy a
természetes folyamatokon tul, az emberi kibocsato tevékenység hogyan befolyasolja
e fontos széntartalmi anyagok 1égkdri mennyiségeét.

3
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2.2. A légkori szén-dioxid bemutatasa

A légkorben a szén tilnyomo részt CO,, kisebb mennyiségben CH;, CO és
mas nyomgazok formajaban van jelen. A Fold fejlédésének mintegy 4 milliard évvel
ezeldtti szakaszaban a légkdri CO, koncentracidja ezerszer akkora is lehetett
(~ 40 %), mint a napjainkra jellemz6 érték (Owen et al., 1979). Késobb a kialakult
bioszféra és a kornyezet kolcsonhatasa hatarozta meg a légkort alkotd gazok
kambriumi (~540-485 millio éve) 7000 ppm*-es érték a devonig (~420-360 millid
éve) fokozatosan 4000 ppm koriilire, majd a karbon és perm (~360-250 milli6 éve)
id6szak alatt hirtelen 500 ppm-hez kozeli értékre csokkent. A mezozoikumban
(~250-65 millio éve) ismét 2000 ppm folé nétt, ahonnan fokozatosan a
negyedidbszakra (2,5 milli6 éve kezdddott) jellemzo 400 ppm-es érték ala csokkent
(Berner et al., 2001). Az emberiség torténetének elmult 800 000 évében a CO,
koncentracidja 180 és 300 ppm kozott valtozott, amit a Gronland szigetén és a Déli-
sarkvidéken vett jég firasmagok rétegeinek gazosszetétel vizsgalataibol allapitottak
meg. A kozelebbi multra tekintve az elmult 7000 évben a CO, légkori
koncentracidja lassu iitemben valtozott 260 és 280 ppm kozott (Liithi et al., 2008). A
modern kor legutobbi 300 éve alatt a CO, 1égkori koncentracioja azonban 400 ppm
koriilire novekedett, amihez hasonld érték hét (egyes forrasok szerint akar hisz)
milli6 éve lehetett a Foldon utoljara (Gelencsér, 2015; Fry, 2008).

2.2.1. A légkori szén-dioxid forrasai és a szén globalis korforgasa

Az élet szempontjabol a szén az egyik legfontosabb kémiai elem a Foldon.
Globalis korforgasa folyamatos az olyan geokémiai tarozok, mint a légkor, az
oceanok vagy a bioszféra kozott, aminek soran hosszabb-révidebb id6t tolt el az
adott kozegre jellemzO0 formaban. A globalis szénciklus készletei kozotti
kicserélédési folyamat idejét figyelembe véve két tipust kiilonboztetiink meg. Mig a
gyors tipusba olyan néhany éves idétartamu folyamatok tartoznak, mint a 1égkor és a
bioszféra, vagy a légkor és az dceanok felszine kozotti gazcsere, addig a kézetek,
vagy a mélytengeri iiledékek millié éves folyamatai a lassu tipusba sorolhatok. A két
folyamat-tipus kozotti természetes szénfluxus relative kicsi, azonban a tobb millio
éves fosszilis energiahordozok felszinre hozatala ¢s felhaszndlasa nagymennyiségii
tobblet szenet jutat at a lassi tipusbol a gyorsba, felboritva ezzel a globalis
szénciklus egyenstlyat (Sundquist, 1986).

2 Part per million: milliomod rész. A dolgozatban a molfrakcié (koncentracid) esetében
alkalmazott mértékegység.
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A légkori CO, pillanatnyi koncentracidjat és annak valtozasat egy adott
teriileten szamos folyamat alakitja. A 2000 és 2011 kozotti idészakban a CO, 6ceani
hattérteriileten mért koncentracio-ndvekedése atlagosan 2 ppm/év koriili volt. A
korszeri méréstechnikai modszerek megjelenése Ota ez a tapasztalt legmagasabb
novekedési  sebesség. A légkdrben minden egyes ppm-nyi CO,
koncentracionévekedés hozzavetéleg 2,1 Pg® tobblet szénnek felel meg. Igy a
2011-ben megfigyelt 390,5+0,1 ppm-nyi CO, koncentracio 828 Pg légkori szenet
jelentett. A CO, légkori koncentracioja az altalam vizsgalt 2008 és 2014 kozotti
években mar elérte a 400 ppm-et, mely novekedés lehetséges természetes, vagy
antropogén okair6l napjainkban is éles vitak folynak (IPCC AR5b, 2013).

Természetes eredetii 1égkori CO, forrasnak tekinthetd példaul az él6lények
légzési folyamata, a biologiai maradvanyok bomlasa, vagy a felszin alatti
kézetekben talalhato  kotott  szén, ami  vulkankitorések alkalmaval nagy
mennyiségben keriil a 1égkorbe. Az dceanok tartalmazzak Foldiink legnagyobb, a
szénciklusban is részt vevd szénkészletét, mely hozzavetdleg 4-10* Pg szénnek felel
meg (2. abra). A légkorre vonatkozoan a tengerek felszine a kicserélédési
folyamatok révén forrasnak és nyelének is tekintheté egyben. A 1égkér és az
6ceanok felszine kozotti CO; kicserélédés mértéke évente eléri a 90 Pg-nyi szenet.
(Janzen, 2004).

Fosszilis Gizemanyagok Légzés Fotoszintézis Foldhasznalat Légkor 828 PgC
valtozas

Novekedés: 4 PgClév

el =

8 PgC 120 PgC 120 PgC 1 PgC

% 90 PgC 90 PgC+3

Folyok =1 PgC ™\ "\ S\ S
Felszini 6cean 900 PgC
Novekedés: 1,2 PgClév

* Mély 6cean 39000 PgC

Novekedeés: 1,3 PgCléev

—

Uledék felszine 1800 PgC

Fosszilis anyagok Bioszféra ~2500 PgC
4130 PgC Névények 450-650 PgC
Talaj 1500-2400 PgC

Litoszféra 6,5-10*10" PgC

2. abra: A globalis szén és 1égkdri CO,-ciklus elvi sémaja
(www.iup.uni-heidelberg.de)

® Pg = petagramm = 10"° gramm
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A bioszféra ¢él6 anyagaban 450-650 Pg szén, mig a talaj felsé egyméteres
rétegében, elhalt szerves anyag és avar formajaban becslések szerint 1500-2400 Pg
szén tarolodik (Batjes et al., 1996). A szarazfoldi vegetacio CO, felvétele képviseli a
legnagyobb anyagaramot a szén korforgasban, melynek a szamitasok alapjan vett
globalis 6sszege 120+8 Pg szén/év koriil lehet (Beer et al., 2010). Az északi félgomb
jol kivehetd szezonalis valtozast idéz el6. Mig tavasztol 6szig a fotoszintézis
folyamata jelentdsen csokkenti a 1égkdri CO, mennyiségét a nappalok soran, addig
éjjel, illetve a vegetacios perioduson kiviil inkabb a forras jelleg az uralkodo, ami
jelentés 1égkori CO, koncentracié emelkedéssel jarhat. A névények maradvanyai
késébb bekeriilnek a talajba, ahol a heterotr6f mikrobidlis lebontas, illetve az
autotrof gyokérlégzés kovetkeztében a CO, felhalmozodik. E folyamatok nyoman a
pérusokat kitolt6 talajgaz CO, tartalma akar 6 % koriili is lehet. A talajlégzés (talaj
respiracio) folyamata révén ez a CO; jelentés forrast képviselhet a 1égkori CO,
koncentracid szezonalis valtozasaban. A talaj respiracio a talaj homérsékletétol és
nedvességtartalmatol fliggd folyamat, ezért a nyari nappalok soran intenzivebb, mig
éjjel gyengiil a hatasa, valamint a téli fagyok idején a gazkibocsatis akar meg is
sztinhet (Nagy et al., 2007).

Az emberi (antropogén) eredetii forrasokat tekintve a CO, olyan folyamatok
kovetkeztében jut a légkorbe, mint példaul a foldhasznalat megvaltozasa (foként az
esOerdok kivagasa), ami globalis mértékben csokkentette a szdrazfoldi széntarozok
nagysagat. A foldhasznalat megvaltozasabol adodo CO, emissziot 180+80 Pg-nyi
szénre becsiilik az elmult 250 év alatt (Houghton et al., 2012). A masik nagy emberi
CO, forrast az olyan fosszilis energiahordozok, mint a készén, a kodolaj, vagy a
foldgaz eclégetése jelenti, valamint a cementgyartas. A fosszilis energiahordozok
elégetése altal az ipari forradalom kezdete és 2011 kozott hozzavet6legesen 375
(£10 %) Pg szén, vagyis kozel 180 ppm-nyi CO, keriilt globalisan a légkorbe. Ez
magaban foglalja a cementgyartas 5-8 Pg-nyi hozzajarulasat is (Rotty, 1983; Boden
et al.,, 2011; Andres et al., 2012). Falkowski és munkatarsai (2000) szerint a fold
mélyén 1évo fosszilis energiahordozokban 0Osszességében 4130 Pg szén lehet
elraktarozva (Falkowski et al., 2000). Ennek, és a 830 Pg-nyi légkdri szénnek (2011)
az aranya 5 koriil van, tehat kozel hatszorosara novekedne a légkori CO,
koncentracidja, ha az elnyelési folyamatok hidnyaban a teljes fosszilis készletet
elégetnénk (Sainfeld és Pandis, 2006). Az antropogén kibocsatast kovetden a CO,
szétoszlik a 1égkdr, az dceanok, a szarazfoldi vegetacio és talaj kozott (3. abra). Az
ipari forradalom kezdete oOta kibocsatott 555485 Pg-nyi emberi eredetii szénnek
(foldhasznalat valtozas+fosszilis energiahordozok elégetése) csupan korilbelil a
fele maradt a légkorben, a fennmaradd rész elnyelddott/kicserélédott az emlitett
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kornyezeti szférakban (Boden et al., 2011). Modellszamitasok alapjan a vilag
Oceanjai mar 155+30 Pg, mig a vegetacid és talaj tarozok 160+90 Pg-nyi emberi
eredetli szenet halmoztak fel magukban az 1750-es évekkel kezd6dden (Khatiwala et
al., 2009).
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3. abra: Az éves fosszilis eredetti CO, kibocsatas az ipari forradalom 6ta, valamint
ennek megoszlasa a levegd, ceani és szarazfoldi tarozok kozott (IPCC ARSDb, 2013)

Felismerve a klimavaltozasban betoltott szerepét, a vilag orszagai a CO,
koncentracio 1égkori novekedését az antropogén kibocsatasok csokkentésével
kivanjak mérsékelni. Az 1997-ben elfogadott Kiotdi Jegyzokonyv aldirasaval az
orszagok vallaltak, hogy a 2008—2012-es id6szakra atlagosan 5,2%-kal csokkentik
az UHG-ok kibocsatasat az 1990-es bazisévhez képest. Az egyes orszagok esetében
vannak eltérések, igy az Eurdopai Unid eredeti tizenot tagallama 8%-os csokkentést
vallalt, mig az USA ald sem irta a jegyzokonyvet (UNFCC, 1997). Az Eurdpai Unid
CO; Kibocsatasi Jelentésének 2013-as adatai mégis azt mutatjak, hogy a fosszilis
tiizeldanyagok égetésébdl és az egyéb ipari tevékenységbdl (cementgyartds és
kohaszat) szarmazé globalis CO, emisszio 2%-kal magasabb a 2012-es értéknél. A
novekedésben foként a fejlodd orszagok fokozodod fosszilis energia felhasznalasa
jatszik szerepet (TIGCE, 2014).
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Magyarorszag a jegyzOkonyv deklaralasaval 6%-os csokkentést vallalt az
1985-1987-es bazisévek atlagahoz viszonyitva, amit sikeresen teljesitett. Az OMSZ
altal végzett szamitasok szerint a 2012-es kibocsatas 1985-hoz viszonyitva 46 %-kal
volt alacsonyabb, aminek elsédleges oka a rendszervaltas utani gazdasagi atalakulas
volt. A legnagyobb csokkenés az iparban (-63 %), a mezdgazdasagban (-53 %) és az
energiaszektorban (-44 %) kovetkezett be, a hulladékszektor kibocsatasa viszont
novekedett (+21 %). Az energiaszektor 2012-ben az iiveghdzhatasi gazok
73 %-anak kibocsatasaért volt felelds, aminek 94 %-at a fosszilis tlizeléanyagok
elégetésébdl szarmazo CO, adta (NIR, 2014).

2.2.2. A légkori szén-dioxid koncentracié meghatarozasara alkalmas modszerek

Miutan a 19. szdzad kozepére nyilvanvalova valt a CO, 1égkdri jelentdsége,
években megfigyelt 1égkori koncentracio kismértékii novekedése a mérések
pontatlansaga és alacsony reprezentativitisa miatt nem volt meggy6z6 (Callendar,
1938). Charles David Keeling amerikai kutato 1956-ban dolgozta ki azt a
nagypontossagii infravorés spektroszkopiai modszert, amivel egyértelmiien
bebizonyitottdk, hogy a légkdori CO, koncentracioja folyamatosan emelkedik
(Keeling et al., 1960; Haszpra, 2005a). A levegében 1év6 CO, mennyiségének
kvantitativ meghatarozasara a kovetkezékben bemutatott eljarasok alkalmasak.

A nedves kémiai modszer lényege, hogy a CO,-0t tartalmazd levegdmintat
tomény natrium-, vagy barium-hidroxid mérdoldaton vezetik at, mikdozben mérik az
ataramlott leveg6 térfogatat. A f6loslegben maradt natrium-, vagy barium-hidroxidot
fenolftalein indikator mellett, oxalsavval titraljak. Nagy bizonytalansiga miatt
manapsag koncentracié meghatarozasra nem hasznaljak, de a mintazasi mod példaul
a MC vizsgalatok esetében még most is elterjedt.

A ma mar koncentraciomérésekhez kevésbé hasznalt, kvazi-folyamatos in situ
mérésekre és palackos gazmintak vizsgalatara alkalmas gdazkromatografidas modszer
(GC) lényege, hogy a levegéminta komponenseit a gazkromatograf kolonnajan
elvalasztjak egymastol, majd a metanna redukalt CO, mennyiségét langionizéacios
detektor (FID) segitségével mérik. A detektortipus nagy elénye, hogy nem igényli
egyedi kalibracio felvételét minden egyes komponensre. (Burger, 1999). A GC
technika alkalmazasanak hatranya, hogy egyetlen minta analizise tobb percig is
eltart, ezért lassabb, mint a masodperces felbontast infravoros alapa méréstechnika.

A Keeling féle infravéros spektroszkopia (IR) fizikai alapjat az
anyag-sugarzas kolcsonhatas adja, ahol a CO, gaz sugarzas elnyelését kovetden az
energia a molekulak mozgasi energidjat noveli, ami altal a gaz homérséklete
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megemelkedik (Keeling et al., 1960). A beérkez6 fény abszorpcios kolcsonhatasa
soran fellépd intenzitascsokkenést a Lambert-Beer torvény irja le:

A=dc 1)
I =1,10" =1,10" )

ahol Iy a forras altal kibocsatott fény, az | pedig a mintan athaladt, detektorban
elnyelt fény intenzitasai. Az A az abszorbancia, az € a molaris kioltasi egyiitthato, az
| az uthossz, a ¢ pedig a koncentracio. Sajat méréseim szempontjabdl ez a
legfontosabb mérési modszer, ugyanis a debreceni nagypontossigi CO,
koncentracié mérések is ilyen technikaval torténtek. A sajat analizatorunk felépitését
az Anyagok és modszerek fejezetben részletesen is targyalom.

Az utébbi években az iiregrezondtoros lecsengési spektroszkopia (CRDS)
gyorsan terjedd technika, ami lézerabszorpcios alapelveket kovetve képes példaul a
1égkori CO,, CHy4, HyO egyidejii mérésére. A modszer az érzékenységi gondokat a
1ézerfény uthosszanak kilométeresre novelésével kiiszoboli ki, ami lehetové teszi a
hullimhosszisagh 1ézerfényt bocsatanak egy tikrokkel korbevett kamraba.
Miikddése kdzben a fényforras korbe tiikkr6z6dé 1ézerfénnyel tolti meg a kamrat. Az
egyik, kissé atereszt tiikornél egy fotodidda monitorozza a megszoké Kis
fényimpulzust az id6 fiiggvényében. Mikor a fotodidda elér egy kiiszobjelet, a
folyamatos besugarzast hirtelen megsziintetik. A kamraban mar bent 1évé fény
folytatja a tiikrok kozotti utjat, de mivel a tiikrozési hatasfok nem 100 %-os, igy a
fény intenzitdsa az idével exponencidlisan csdkken. Ez a csokkenés a lecsengési
fazis, amit a detektorral valos idoben mérnek és a lecsengéshez sziikséges id6t a
tikrok reflekszidja alapjan szamoljak. Ha a kamraba valamilyen, a lézerfényt
abszorbeald anyagot is helyeznek, akkor egy tovabbi fényintenzitast csokkentd
folyamat is megjelenik. Ez meggyorsitja a lecsengési folyamatot az iires kamra
esetében mérthez képest. A kiértékelés sordn a két lecsengési idot hasonlitjak dssze.
A modszer elénye a nagy érzékenység, €s mivel a lecsengés sebessége nem fligg a
gerjesztd lézerfény intenzitasatol, ezért nem igényel stabil fényforrast. Elonye még,
hogy nem igényel gyakori kalibraciot. (Crosson, 2008).

* ppb: part per billion és ppt: part per trillion
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2.2.3. A légkori szén-dioxid megfigyelésére iranyulé nemzetkozi és hazai
halézatok

Az amerikai Nemzeti Ocean- és Légkorkutaté Hivatalon (NOAA) beliil a
Globélis Uveghazhatast Gaz Referencia Halozat (Global Greenhouse Gas Reference
alakulasat foldi, repiilégépes, ballonos, illetve hajos kivitelezésii kutatasi
projektekben (4. abra). Az 1967-es megalakulasa ota a halézathoz szamos
kutatéintézet csatlakozott, ezzel névelve a méréallomasok szamat. E haldzat tagja a
magyarorszagi Hegyhatsalon talalhato allomas is, melynek légkorkémiai és
izotopanalitikai adatai szintén elérhet6k a szervezet honlapjan (www.esrl.noaa.gov).
A NOAA a gyiijtott eredményeket felhasznalva olyan szamitogépes programokat
dolgozott ki, mint példaul a Kooperativ Légkori Adat Integracios Projekt
(Cooperative Atmospheric Data Integration Project - Globalview-CO,), ami a
légkori adatok idébeli toredezettségét €s hianyat hivatott kezelni, illetve a 1égkdri
modellezéshez nytijt hatalmas segitséget.

° g
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4. abra: A globalis szintli NOAA, és az eurdpai ICOS szervezetek 1égkori alkotokat
monitorozo f6ldi, repiildgépes, ballonos, illetve hajos mintavételi helyszinei
(Www.esrl.noaa.gov)

A foldi allomasok mellett nagy szerep jut az olyan Fo6ld koriil keringd
mitholdak adatainak, mint a japan tizemeltetéstit GOSAT, vagy az amerikai OCO-2.
Ezek a mitholdak nehezen megkozelithetd helyekrdl, nagy idéfelbontassal képesek
adatokat szolgaltatni, melyek a 2-, illetve 3-dimenzios CO, eloszlas térképek
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megalkotasahoz sziikségesek (Basu et al., 2013; Frankenberg et al., 2015). Az ilyen
miholdak adatait hasznaljak fel az olyan, fosszilis CO, koncentracié eloszlast is
abrazolni képes szamitdégépes megjelenité programok, mint példaul az amerikai
Fossil Fuel Data Assimilation System (FFDAS; hpcg.purdue.edu, Asefi-Najafabady
et al., 2014), vagy az eurdpai fejlesztésii CARBONES (www.carbones.eu). A
fosszilis kibocsatast megjelenité szoftverek estében is sziikség lenne olyan
megbizhato fosszilis CO, koncentracio adatokra, amelyek esetleg a validalasban
hasznosithatoak.

Az Eurodpai Union beliil az Integralt Szén Megfigyelési Halozat (Integrated
Carbon Observation System — ICOS) egy olyan kutatasi infrastruktira halézat, ami a
szén biogeokémiai ciklusaval és az UHG-ok koncentracidival kapcsolatban nyuaijt
nagypontossagii tudomanyos adatokat (4. abra). A halozat alapjait nyolc eurdpai
orszag fektette le, és segitségével kozel 100 db 1égkori méréallomas nagypontossaga
UHG adatai valnak szabadon hozzaférhetdvé. Az ICOS rendszer célja az eurdpai
iiveghdzgaz-mérleg pontositdsa, a forrasok és nyelok helyének/hozamanak
meghatarozasa, illetve a folyamatok jobb megértése az éghajlatmodellezés
érdekében. A haldzat adatait a nemzetek 1égkdri, okologiai, kombinalt 1égkori-
okologiai és tengeri allomasai szolgaltatjak (www.icos-ri.eu).

Magyarorszagon az Orszagos Meteorologiai Szolgalat egy Siemens
ULTRAMAT 3 tipusu infravoros analizatorral a K-puszta méréallomason (N 46°58°
E 19°33°, 125 m a.s.1., Kiskunsag) kezdte meg a CO, koncentracié adatok gytijtését
1981-ben. Az allomas helye azonban nem igazan felelt meg a kor CO;
mérdhelyekkel szemben tdmasztott kovetelményeinek. Bar K-puszta kozvetlen
antropogén szennyezéstdl mentesnek tekinthet6, de egy strtn lakott, erdsen
iparositott kontinens kdzepén, alacsony tengerszint feletti magassadgban helyezkedik
el. Tovabbi probléma volt, hogy az allomast koriilvevd vegetacio a 1égkori CO;
koncentracioban erés napi és évszakos valtozast gerjesztett. A légkori CO;
méréseket 1999 juniusdban allitottdk le K-pusztan. Ezzel parhuzamosan a NOAA
GMD halozat segitségével 1993-ban kezd6dhetett meg egy 0, magas-mérdtornyos
mérohely kialakitasa az Antenna Hungaria Rt. Hegyhatsalon talalhato adotornyan (N
46°57°, E 16°39°, 248 m a.s.l., Vas megye) (Haszpra et al., 1995). Az 1994 és 1999
kozott K-pusztan és Hegyhatsalon, azonos magassagban (10 m) végzett parhuzamos
mérések azt mutattak, hogy a két allomas koradélutan mért CO, adatai kozott az
eltérés elhanyagolhatd, a korrelacio erés (Haszpra, 2007). A koradélutan mért
légkori CO, koncentracio trendjének vizsgalata szempontjabdl a hegyhatsali és a
k-pusztai mérések Osszevonhatok, igy ma mar egy tobb, mint 35 éves folyamatos
adatsoron kovethetjik nyomon a légkdri CO, koncentracid valtozasat
Magyarorszagon.
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2.3. A légkori aeroszol bemutatasa

Kémiai Gsszetételét tekintve a 1égkori aeroszol részecskéket foként szervetlen,
ionos vegyiiletek (SO4%, NOs, NH,", stb.), széntartalmu anyagok (szerves anyagok,
elemi szén) és asvanyi anyagok (példaul sivatagi por, tengeri so) alkotjak. Az
aeroszol részecskéket csoportosithatjuk méretiik, dsszetételiik, alakjuk (szilard fazis
esetén), keletkezési mechanizmusuk, vagy forrasaik alapjan. Ha az aeroszol
részecskéket forrasaik szerint kategorizaljuk, akkor lehetnek természetes, valamint
antropogén eredetliek. Megkiilonboztethetjitk ¢ket aszerint, hogy elsédlegesen vagy
masodlagos modon keriiltek a 1égkorbe. Mig az elsédleges részecskék (Primary
Aerosol - PA) kozvetleniil a kibocsatotol szarmaznak, addig a masodlagos
részecskék (Secondary Aerosol - SA) a levegébe bocsatott gazfazist el6-vegyiiletek
nukledcios és akkumulacios folyamatai soran képzodnek. A részecskék méretének
kifejezésére altalaban az aerodinamikai 4tmérét hasznaljuk (dJ)°. A légkéri
részecskék aerodinamikai atméréje néhany nanométert6l akar 100 mikrométerig is
terjedhet, ami alapjan kiilonb6z6 mérettartomanyokba sorolhatok. A dolgozatomban
hasznalt nevezéktan szerint a durva méretfrakcioba a 10 és 2,5 um kozotti (PMyg.25),
a finom méretfrakcioba a 2,5 pm-nél kisebb (PM,s) aerodinamikai atmérdji
részecskék tartoznak (Mészaros, 1999). A gylijtott aeroszolminta tomege és a
mintazott légmennyiség ismeretében kiszamolhat6é a tomegkoncentracid, aminek a
dolgozatban hasznalt mértékegysége a pg/m’,

Hatasait tekintve a 1égkori aeroszol befolyasolja a foldi éghajlatot, a kdrnyezet
(levegd) mindségét, valamint karos hatast fejt ki az emberek egészségére (Kiinzli et
al.,, 2000; Ramanathan et al.,, 2007). A Foldre érkezd napsugarzas légkori
elnyelddése és szorodasa a magasabb rétegekben érvényesiilé fiitd hatds nyoman
megvaltoztatja a hdmérséklet fiiggbleges eloszlasat, ami befolyasolja levegd
vertikalis keveredését, illetve a viz korforgasat is (Andreae et al., 2005). Mivel a
részecskék kondenzacios magvakként is szerepelhetnek, igy az aeroszol szamos
1égkori vegylilet geokémiai korforgasara is hatdssal van a csapadékképzdodés révén.
A légkori aeroszol részecskék mennyiségének és Osszetételének vizsgalata rendkiviil
fontos az élélényekre, azon beliil az emberi egészségre gyakorolt hatasa miatt is.

Felismerve a kiilonb6z6 méretfrakcioju és Osszetételii aeroszolok hatasat az
egyes orszagok kormanyai levegétisztasagi szabalyozasokban hataroztak meg a
PMyo (10 um alatti), illetve a PM,5s méretii aeroszolokra vonatkozd egészségiigyi,
tajékoztatasi €és riasztdsi hatarértékeket. Az Eurdpai Union belil a PMyg-re

® Annak a vizzel azonos stirliségli, gdbmb alaku részecskének az atmérdjét jelenti, amelynek
levegbbeli aerodinamikai viselkedése megegyezik a tényleges részecske viselkedésével
(Hinds, 1999).
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vonatkozo 24 6ras egészségiigyi hatarérték 50 pg/m®, mely érték nem léphetd til
harminc6t napnal tobbszor egy évben. Magyarorszagon a 2015-6s évtol a
PM,s-re vonatkozd egészségiigyi hatarértéket 25 pg/m*-ben hataroztak meg (VM
rendelet, 2011).

2.3.1. A széntartalmu aeroszol és forrasai

Az Osszefoglald néven széntartalmi aeroszolnak nevezett tdbbkomponensi
anyag a teljes 1égkori aeroszol jelentds részeként fontos szerepet tolt be a légkor
kiilonb6z6 folyamatainak alakitdsaban. Bar a széntartalmi részecskék bizonyos
jellemz6i mar évtizedek ota ismertek, intenziv és komplex vizsgalatuk csupan az
1990-es években kezdédott meg (Gelencsér, 2004). Az egyes vegyiileteket
egyenként vizsgald ,,bottom-up” vizsgalati modszerek, vagyis alulrél felfelé
megkozelités esetében (amikor az egyes részecsketipusok tanulmanyozasabol
probalnak az 6sszességre kovetkeztetni) az 6sszetevOk nagy szama és bonyolultsaga
miatt még mindig hianyos a tudasunk. A forditott modszertannal dolgozo
,top-down”, vagyis fentrél lefelé megkozelitést alkalmazva (amikor a 1égkori
mérésekbol kovetkeztetnek a forrasok, komponensek szerepére) viszont mar szamos
tanulmany megjelent (Gelencsér, 2004; Seinfeld és Pandis, 2006; Szidat et al., 2009;
Sun et al., 2012).

Altalanossagban elmondhato, hogy a 1égkori széntartalmi aeroszol kétfajta
frakciobol tevodik Ossze. Ezek a tobb ezer komplex vegyiiletet magaba foglalo,
szerves anyagoktol szarmazo szerves szén frakcid (organic carbon, OC), illetve a
nagy fényelnyel6 és ellenalld képességi, grafit jellegii elemi szén frakcio (elemental
carbon, EC). A szerves ¢és elemi szén Osszege adja meg az altalam is vizsgalt Gsszes
szén mennyiségét (total carbon, TC) (Krivancsy et al., 2001; Chow és Watson,
2002). Az Osszes szén kémiai Osszetételre vonatkozéan nehéz egyértelmii
meghatarozast adni, ugyanis szamos oOlyan anyag alkotja, melyek a bonyolult
elvalasztas miatt csak nehezen azonosithatok, raadasul ezek OC, vagy EC frakcioba
torténd besorolasa is modszerfiiggd (Schmid et al., 2001; Novakov et al., 2005). A
,»barna-szén” (brown carbon, BrC) példaul olyan szerves anyagot jelol, aminek van
fényelnyelése, tehat technikailag a két csoport kozott foglal helyet (Lack et al.,
2014).

A 1égkori szubmikronos részecskék jelent6s részét (20-90%) szerves aeroszol
alkotja (Murphy et al., 2006). Forrasait tekintve a szerves aeroszol lehet els6dleges
vagy masodlagos eredetii. A korabbi szemlélettel ellentétben az elsOdleges szerves
aeroszol fogalma ma mar a szervetlen, vagy korom részecskére kozvetleniil rakodott
szerves anyagot, illetve a szerves magra rakodott szervetlen anyagot is magaban
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foglalja. Ezeket vegyes aeroszol részecskéknek nevezziik és az elsddleges, illetve
masodlagos szerves aeroszolok kozotti atmenetnek tekinthetok. A szerves aeroszol
frakcioba sorolhatok példaul az olyan durva méretfrakcioju bioldgiai részecskék,
mint a pollenek, névényi maradvanyok, sporak, mikroorganizmusok. Masodlagos
szerves aeroszol az eredetileg gaznemi halmazallapotban kibocsatott, példaul
illékony szerves vegyiiletek (volatile organic compound - VOC) fotokémiai reakcioi
soran képz6dé, alacsony gbéznyomast vegyiiletek nukleacidja és kondenzacidja
kovetkeztében jon létre. A noOvényzet altal kibocsatott VOC-ok kozil a
monoterpének, a szekviterpének és ezek szarmazékai, valamint az izoprén
szolgalnak jelentés mennyiségli masodlagos aeroszol forrasaul (Guenther et al.,
1995, Claeys et al., 2004; Poupkou et al., 2010).

A grafit jellegli szenet termikus modszerekkel mérve elemi szénnek (elemental
carbon, EC) hivjak a nagyfokua hoalld képessége miatt, mig optikai vizsgalatok
esetén ,,fekete-szénnek”, vagy koromnak (black carbon, BC) nevezik, mivel jelentds
fényelnyeléssel rendelkezik a lathaté tartomanyban (5. abra).

5. abra: Aeroszolminta transzmisszios elektronmikroszkoppal készitett képei. Az (a)
és (b) képek szaraz, a (c) és (d) képek nedves részecskéket abrazol. A nyil a
koromhoz kapcsolddott szerves részecskét mutatja (Cucchiella et al., 2009)

Forrasait tekintve foként elsddleges modon a biomassza és a fosszilis
tiizeléanyagok tokéletlen égése soran keletkezik és kertil a levegébe. Anyaga szerint
lehet teljesen elemi szén, de bizonyos esetekben tomegének akar 50%-at is kitehetik
a szerves anyagok. A végsoO ¢és legstabilabb formaja a grafit, ami a C-C atomokat
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0sszekotd o-kotéseken feliil m-kotéseket is tartalmaz. A n-kotések rezonanciaja teszi
az elemi szenet elektromosan vezetévé és jo fényelnyel6vé, amin a legtobb
meghatarozasi modja alapszik, és az iiveghazhatasi tulajdonsagaban is fontos
szerepet tolt be (Gelencsér, 2004). Az EC részecskék atlagos méretét diesel korom
vizsgalataval 20-50 nm-esnek allapitottak meg, de ett6l joval nagyobb, akar a 1-4
um-es tartomanyt is elérheti. Ezt olyan tényezok befolyasoljak, mint a tiizeléanyag
tipusa, az égési folyamat koriilményei, vagy hémérséklete (Cachier, 1998).

Az aeroszol részecskék modellezett emisszids adatait vizsgalva nagyon
valtozatos képet kapunk a kiilonb6z6 alkotok forrdsairdl és a kibocsatasok
mértékérdl. Korabbi vizsgalatok azt mutattak, hogy az 1990-es évek végén az
els6dleges széntartalmi aeroszol forrasok koziil a biomassza égetés a teljes
kibocsatas 1/3 részéért volt felelds, a természetes szavannak, vagy esGerdok Osszes
szénkibocsatasa csupan ezutan kovetkezett (Andreae és Merlet, 2001). Mindharom
esetben a szerves anyag kibocsatas dominalt az elemi szénnel szemben. Az 6ceanok
Osszes természetes aeroszol kibocsatasa egyes modellek szerint még mindig tobb
szazszorosa az antropogén forrasnak (Gantt et al., 2011). Ha a biologiai eredetii
els6dleges szerves aeroszolokat nézziik, akkor a gombak spora kibocsatasat valamint
a baktériumoktol szarmazé globalis emissziot Gg szén /év nagysagrendiire (Burrows
et al.,, 2009), mig a légkori masodlagos szerves aeroszol, mint az izoprén, vagy
terpének kibocsatasat Tg szén/év nagysagrendiire becsiilik (Arneth et al., 2008). Az
antropogén forrasok kibocsatasait altalaban ,,bottom-up” kozelités alapjan
hatarozzak meg. Elmondhatd, hogy az 1980-as évek ota a korom kibocsatasi
sebessége kismértékben novekedett. A 80-90-es években tapasztalt nagy becslésbeli
eltérések a 2000-es évek utan 20 % koriilire csokkentek, és maga a kibocsatas
néhany Tg/év értékiinek adodott. Ebben az esetben is Kina jelenti a legfébb
kibocsatod orszagot az intenziv gazdasagi tevékenysége kovetkeztében. (Granier et
al., 2011).

2.3.2. Széntartalmu aeroszol vizsgalati és meghatarozasi médszerek

Az elmult évtizedekben szamos modszert fejlesztettek ki a 1égkori
jellegli mérésére. A szerves és elemi szén szétvalasztisa, valamint mennyiségi
meghatarozasa kiilonb6z6é optikai (ide sorolhatdo az akusztikai is), és termikus
tulajdonsagaik alapjan torténik, am az eredmények a két frakcio kozotti finom
atmenet miatt nagy bizonytalansaggal terheltek. Ez a bizonytalansag az EC esetében
nagyobb hangsulyt kap, mivel csak kis részét adja az Osszes széntartalomnak. A
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sajat vizsgalataim szempontjabol meghatarozé termikus modszerek mellett, az
alabbiakban bemutatom néhany tovabbi modszer elméleti alapjat is.

A grafit jellegli szén optikai modszereken alapulé meghatarozasa soran az n.
fekete-szén, vagy korom mennyiségérél kapunk tajékoztatast. A fiistarnyék modszer,
az aethalométer, a korom részecske abszorpcios fotométer (PSAP), az
integralo-lemez modszer, vagy az integralé-gémb mddszer alapja, hogy a szlir6n
atszivott levegobol kiiilepedé BC részecskék megvaltoztatjak a mintdn athalado,
vagy visszavert fény intenzitasat. Ezekkel a mérésekkel, megfelel6 kalibracié mellett
a BC mennyiségi meghatarozasa is elvégezhetd (Gelencsér, 2004)

A fotoakusztikus spektrometria modszer a részecskék fényabszorpcidjat in situ
képes mérni, ezaltal a szlir6re gy(ijtésbol szarmazo bizonytalansag elhanyagolhato.
A modszer 1ényege, hogy a mintakamraba juttatott aeroszol elnyeli az intenzitas-
modulalt forrasbdl szarmazo elektromagneses sugarzast, majd a rezgésbe hozott
részecskék hanghullamokat bocsatanak ki. A detektor szerepét mikrofon tolti be.
2003, Ajtai et al., 2010).

A Raman-spektroszkopia egy rugalmatlan szoérason alapuldé modszer, ami
alkalmas a minta Osszetételének és szerkezetének a vizsgalatara (Sze et al., 2001). A
moddszer soran monokrom lézerfényt fokuszalnak az aeroszolmintara és eldallitjak
annak Raman-spektrumat. Ez adja a Raman-mintazatot, ami az aeroszolt alkoto
vegyiiletek molekularis ujjlenyomataként foghato fel. Roncsoldsmentes, érzékeny és
vegyiilet specifikus modszer, ami nem igényel bonyolult minta el6készitést.

A termikus elven alapuldé modszerek soran a szerves és az elemi szén
mennyiségér6l kapunk tajékoztatist. Korabban elterjedten alkalmaztak a
koulometrids, vagyis a két hdmérsékleten torténd égetéses modszert. A kisérletek azt
mutattak, hogy a modszer els6, alacsonyabb égetési hémérsékletén (400 °C koriil) az
OC akar 5-20 %-a is elszenesedhet, ami a masodik, magasabb hdmérsékletii (800 °C
koriil) égetésnél jelentés EC talbecslést jelentett (Cachier et al., 1989, Lavanchy et
al., 1999). A termikus mangdn oxiddcio (TMO) soran a minta oxidalasahoz
mangan-oxid (MnQO;) oxidaldoszert hasznalnak. A mintat el6szor 525 °C-ra, majd
850 °C-ra flitik fel. Teljes mértékben termikus elven alapuld elvalasztasi modszer,
amit a grafit vizsgalatara fejlesztettek ki, ezért a kiiszobhOmérséklet alatti frakciot
szerves szénnek tekintik (Fung, 1990). A magas hémérsékleti technikak kozé
sorolhatd a kornyezeti szénrészecske figyelé (ambient carbon particulate monitor,
ACPM) berendezés is. Ez a kereskedelmi forgalomban kaphatdé miszer
kvazi-folyamatos modon képes mérni a koérnyezo levegd széntartalmi osszetevoinek

crer

mintazhatok az alkalmazott impaktor miatt (Matsumoto et al., 2003).
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Napjainkban a termo-optikai modszerek a szerves és elemi frakcié mennyiségi
meghatarozasanak legelterjedtebb modja. Két alfajat kiilonboztetik meg attol
figgéen, hogy az EC és OC elvalasztasara a visszavert, vagy a szlrOn atjutd
1ézerfényt hasznaljak. A transzmisszids termo-optikai (TOT) technikat egyre
gyakrabban alkalmazzak a reflexioés termo-optikai (TOR) modszerrel szemben.
Mindkét esetben a mintat elészor 350 °C-ra flitik fel hélium atmoszféran. A
950 °C-0s MnO, utdékemencében minden elparolgott széntartalmu vegyiilet teljes
oxidacidja megtorténik CO,-da, amit leggyakrabban metanna redukalnak és FID
detektorral mérnek, vagy specialis esetekben kozvetleniil a CO,-ot IR detektorral
mérik (6. abra). A kemence héliumos atoblitése utan a homérsékletet fokozatosan
600 °C-ra novelik, majd ismét lecsokkentik az EC mérések elott. Az EC mérésre a
hémérsékletet elészor 400 °C-ra, majd fokozatosan 800 °C koriilire emelik, de ez
mar He-O, atmoszféran torténik. A mérések soran a hélium-neon (He-Ne) lézer
fényének kvarcsziir6n valé transzmissziojat folyamatosan monitorozzak.

lezer dioda
hémérd termopar
C02 detektor
Oxidalo- vagy Mintakemence He vagy
utokemence He+02
MnO2 reagens j: 3 -—J
kiszirt kIwe:rr:
szlré kanal

fotodetektor

6. abra: A Sunset Lab gyarto asztali termo-optikai OCEC analizatoraban miikodo
kemence sematikus rajza (Ammerlaan et al., 2015)

Ezt a modszert alkalmazzak a széles korben elterjedt kvazi-folyamatos OCEC
miiszerekben is. A TOT tipust pontosabbnak tartjak, mivel a széntartalmu anyagok
felszinrdl vald eltliinését kdvetden a sziird anyagaban még maradhatnak el nem égett,
pirolizalt szénalkotok, aminek a detektalasara a TOR tipus nem alkalmas
(Huntzicker et al., 1982; Chow et al., 1993; Birch et al., 1996).
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2.4. A stabil és radioaktiv szén izotopok bemutatasa

A klimamodellek bizonytalansaga alapvetden fligg attol, hogy mennyire
megbizhato eldrejelzések adhatok az tiveghazgazok, illetve a széntartalmu aeroszol
hagyomanyosan a ,,bottom-up” megkdzelités szerint, az egyes teriiletek tiizel6- és
tizemanyag felhasznalasi jelentései alapjan hatarozzak meg. Tovabbi meghatarozasi
lehetdség a ,,top-down” megkozelités, amikor a szennyezéforras helyét és a
kibocsatas mértékét 1égkori mérések segitségével becsiilik meg. A tapasztalatok
alapjan a bottom-up kozelitések akar 50%-kal is nagyobb CO, kibocsatast
mutathatnak, mint a top-down kozelitések (Marland et al.,, 2009). A Kiotoi
Jegyzékonyvet kovetd Parizsi Megallapodas esetében viszont fontos lenne, hogy a
célul kitlizott csokkenést ne takarja el a becslések hibaja. A két megkozelités
egylittes, kiegészitd jellegli alkalmazasaval a kibocsatasi szamitasok tovabb
pontosithatok, amiben nagy segitséget nyajt a radiokarbon (**C), a szén 14-es
tomegszamu, radioaktiv izotopjanak bevonasa (Levin et al., 2003).

2.4.1. A radiokarbon és jelentésége a légkorkutatasban

A széntartalmu vegyiiletek geokémiai ciklusainak megértéséhez a *C-0s
vizsgalatok mara alapvetd jelentOségliek lettek, ugyanis €z a kozmogén eredetli
radioaktiv izotop a modern szén természetes nyomjelzdje (Levin et al., 2000). A
primer kozmikus sugarzas a Fold sztratoszférajaban jelentds mennyiségben hoz 1étre
szabad neutronokat. A neutronok hatasara a szén 14-es tomegszamu izotopja a
légkorben nitrogénbdl keletkezik a **N(n,p)*C magreakcid végmagjaként. A
keletkezett *C B-bomlassal (Enu=160 keV), 5700+30 év felezési idével® “N-¢
bomlik (NNDC, 2017). Az eddigi szamitasok szerint atlagosan 2-2,5 “C atom
keletkezik masodpercenként a légkor felilletének egy négyzetcentiméterére
vonatkoztatva. Mivel a kozmikus sugarzds intenzitdsa hosszii idOskalan kozel
allandonak tekinthetd, valamint a Fold korahoz képest a **C felezési ideje csekély,
igy mennyisége egyenstulyi allapotban van. A leggyakoribb, stabil 12-es
tomegszamu szénre vonatkoztatva a természetes egyensulyi izotoparany értéke
“crc=1,1-10". Az akkumulalodott *C mennyisége ~5-10" g-mal egyenld, ami
kicserélédési folyamatok révén a hidro-, bio-, illetve az atmoszféra kozott rendre
94,3 %, 3,8 %, illetve 1,9 %-0s aranyban oszlik meg (Hertelendi, 1990).

® a felezési id6 (Ty,) megadja, hogy egy zart rendszerben 16v6 radioaktiv atommagok szama
mennyi id0 alatt csokken a felére a radioaktiv bomlas kovetkeztében.
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A MC a légkorben gyorsan szén-dioxidda (**CO,) oxidalodik, ezéltal
folyamatosan ,nyomjelzi” azt. A *CO, lekeriilése a troposzféraba az un.
sztratoszféra-troposzféra kicserélédési (STE) folyamatok soran valosul meg. Ez az
anyagtranszport szezonalisan inkabb a téli, kora tavaszi iddszakra jellemz6 az
Atlanti-, és a Csendes-ocean északi kozép-szélességeinél (E 30°-70°), illetve
ellentétes periddussal az azsiai magashegységek kozelében megy végbe. A lasst
lekeveredési folyamat kdvetkeztében hozzavetélegesen harom honapba telik, mig a
sztartoszférikus levegé a felszin kozelébe jut (Skerlak et al., 2014). Ennek, valamint
a felszin kozeli légkori folyamatoknak koszonhetéen az északi féltekén a ™C
van, mig a déli féltekén a mérések bizonytalansaga ezt eltakarja. A szezonalitas
amplitadoja északtol dél felé csokken. A légkori C koncentracio tavasszal
minimum értéket mutat az STE folyamatok beindulasaig, aztan a kés6é nyari
id6szakban maximum tapasztalhato (Levin et al., 2011; Graven et al., 2012). A
felszin kozelében a '“CO, a nem radioaktiv CO, molekulahoz hasonldan
fotoszintézissel épiil be a novények szervezetébe. Az él6lények szenére jellemzd
biologiai felezési id6’ csupan néhany év, amely csekélynek szamit a “C felezési
idejéhez képest, ennélfogva a szarazfoldi él6lények 1 g szenére vonatkoztatott
fajlagos “C koncentracioja kozel allandé, a légkorivel azonos érték (Hertelendi,
1990).

A YC természetes légkori keletkezése mellet az antropogén forrdst olyan
folyamatok képviselik, mint a nuklearis létesitmények '“C kibocsatasa, vagy az
1950-60-as években végzett 1égkori atombomba kisérletek. Az akkor végrehajtott
tesztek sordn szabadda vald neutronok mind a 1égkorben, mind a talajban radioaktiv
izotopokat termeltek, és a robbantasok elhelyezkedése miatt az északi félteke C
mennyiségét novelték meg nagyobb mértékben (7. abra). Az aszimmetrikus
novekedés tobb évig fennmarado 1égkori C gradiens kialakulasahoz vezetett az
északi és déli félteke kozott, amit féként az Antarktisz koriili tengerek **C elnyelési
folyamatai tovabb fokoztak. 1963-ban az USA ¢és a Szovjetunio is alairta a
Részleges Atomsorompd Egyezményt, mellyel a légkori atomkisérletek jelentds
mértékben csokkentek. A tiltas utan a 70-es évek alatt a *C légkori mennyisége
kozel exponencidlisan csokkent az Oceanok és a szarazfoldi vegetaciod
szénfelvételének kdszonhetden.

" Az idétartam, ami alatt az é161ényt alkot6 szerves vegyiiletek fele kicserélédik.
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7. abra: Az 1950-60-as években végzett atombomba kisérletek hatasara
megndvekedett 16gkari A™C érték. Zo1d: Vermunt, Ausztria; kék: Wellington,
Uj-Zéland; piros: La Jolla, USA (Guilderson et al., 2012)

Levin és munkatarsai (2010) modellezett adatai szerint a déli, Antarktisz
koriili tengerek intenziv ‘C-felvétetele a 80-as években még 20 %o/évvel
csokkentette a 1égkori *C mennyiségét, de ez napjainkra mar 5 %o/évre csokkent. Az
¢szaki félgdmbon a novények szén asszimilacidja volt a két félgomb kozotti
gradienst csokkentd tényez6, de a 80-as években ez is mar a bomba-cSucstol
szarmazo, Ujra kibocsatott *C forrasava valt (Levin et al., 2010). Mivel a déli
tengerek nyelési folyamatai csokkentek, valamint az északi félteke biologiai és
mesterséges eredetii forrasai elhanyagolhatok, ezért idékozben a befolyasold
tényez6krol alkotott kép is megvaltozott. Szamos kutatd szerint a légkori *C
CO; kibocsatas (az un. Suess-effektus révén) jelentésen befolyasolja. Hans Suess
1953-ban egy 19. szazad végén kivagott fa évgylriliinek vizsgalata kozben fedezte
fel a réla elnevezett Suess-effektust, ami tulajdonképpen a “*C/**C arany globalis
méretli csOkkenését jelenti a légkori szén-dioxidban. Feltételezése szerint a
faanyagban megfigyelheté6 “C higulasanak az oka a levegdbe bocsatott fosszilis
eredeti, **C-mentes tobblet CO,, ami a globalis CO, koncentracid jelent6s
novekedéséhez is vezetett (8. abra) (Suess et al., 1955; Manning et al., 1990; Levin
et al., 2007; Levin et al., 2010).
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8. abra: A légkori CO, novekedése és abban a fajlagos *C koncentracié csokkenése
egy északi ¢és egy déli mintavételi allomason 1999 és 2008 kozott (PBR: Point
Barrow, Alaszka; SPO: Déli-sark) (Gravel et al., 2012 alapjan)

Az eddigi leghosszabb, 1954 ota folyamatos légksri **CO, adatsorral az
uj-zélandi Wellington rendelkezik (Rafter és Fergusson, 1957; Graven, 2008). Az
olyan nagypontossagua CO, megfigyeld allomasokon, mint az 1957-ben Hawaii-in
alapitott Mauna Loa (~3400 m a.s.l.), vagy a déli-sarki allomasokon (2840 m a.s.l.)
csak az 1990-es években kezdddtek izotopanalitikai vizsgalatok. Eurdpaban a német
légkori *CO; figyeld haldzat hat helyszinen (Westerland, Waldhof, Deuselbach,
Brotjacklriegel, Schauinsland és Heidelberg) kezdte meg miikodését 1972-ben. A
Heidelbergi Egyetemen késébb létrehoztik a Heidelbergi *CO, Megfigyelési
Halozatot, amely kilenc helyszinen, globalis 1éptékben figyeli a két félgomb 1égkori
1CO0, valtozasat. A dolgozatban is szerepld, eurdpai szabad troposzférikus hattérnek
is tekinthet6 svajci Jungfraujoch (N 46°33°, E 7°59°, 3450 m a.s.l.) allomason 1986
6ta folyamatosan gytijtenek kéthetes levegd mintakat *C vizsgalatokra (Levin et al.,
2010). Az allomas eredményeit szamos, fosszilis CO, kutatassal foglalkozo
publikicio hasznalja szabad troposzférikus, kontinentalis referenciaként, bar
feltételezhetd, hogy jo vertikalis keveredés mellett a felszini fosszilis forrasok itt is
hatassal vannak az allomas **C adataira (Levin et al., 1995; Levin et al., 2007; van
der Laan et al., 2010).

Az elmult évtizedekben a széntartalmi aeroszol esetében IS szamos
nyomjelz6t probaltak ki a kiilonb6zo forrasai beazonositasara (pl: levogliikozan), am
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ezek alkalmazhatdsagat sokszor korlatozza a kémiai reaktivitasuk, vagy a légkori
¢letidejiik. A fosszilis és modern forrasok, illetve a kémiai alkotorészek nagy szama
szintén jelentds bizonytalansaggal terhelte az ilyen kutatasokat (Szidat et al., 2006).
A YC viszont ebben az esetben is megfeleldé nyomjelzének bizonyul.
Alkalmazasanak alapja, hogy a fosszilis energiahordozok idds foldtorténeti koruknal
fogva nem tartalmaznak '*C-t, mig a jelenkori tiizeléanyagok fajlagos *C
koncentracidja megegyezik a 1égkori, illetve bioldgiai eredetiit CO,-éval (0,226 Bg/g
C fajlagos aktivitas®).

Elemi szén és

2 szerves szén
Elemi szén és
szerves szén

O .'. BIOMA
e ) -
el ﬁ Aeroszol FOSSZILIS UZEMA.
~= N keletkezés _EGETES !

Szerves szén

* -~ 4
Elbomlott ™ ,,’ Modernkori
Klimatikus és egészségiigyi hatasok K 7. !
"
Radiokarbon

9. dbra: A C mérések lehetdvé teszik a szerves és elemi szénfrakciok fosszilis és
modern eredetii forrasainak beazonositasat (Szidat et al., 2009)

fgy a fajlagos "C koncentracié mérése egyértelmii megkiilonboztetést tesz
lehetdvé a modern biomassza égetés és a biologiai hozzajarulds, valamint a fosszilis
forrasok kozott (9. abra). A modszert szamos kutatasban alkalmaztak sikeresen, és
segitségével az aeroszol Osszes széntartalmanak, illetve al-frakcidinak pontosabb
forrasbeazonositasa valt lehetové (Clayton et al., 1955; Currie et al., 1989; 2000;
Szidat et al., 2004, 2009).

2.4.2. A radiokarbon mérési modszerei és az eredmények megadasa

Az elsd radiokarbonos mérést Willard F. Libby, a **C-os kormeghatarozasi
modszer felfedez6jének csoportjaban végezték az 1940-es évek végén (Libby,
1946). Abban az idében a fajlagos '“C koncentracié meghatarozasa még
aktivitdismérésen alapult, ami a gyorsitds tomegspektrometria (AMS)
megjelenésével gyokeresen megvaltozott. Ugyanis az AMS-el mar nem a minta
radiokativitasat, hanem kozvetleniil a **C/*C, vagy “C/**C izotoparanyt mérik.
Ennek koszonhetden a grammnyi mintak tobbnapos mérési ideje helyett most mar

® A fajlagos aktivitis koncentracio megadja, hogy egységnyi idé alatt egységnyi tomegben
hany radioaktiv bomlas tortént. Mértékegysége: Ba/kg.
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milligrammnyi mennyiségek tizperces méréseirdl beszélhetiink, ami oridsi tavlatokat
nyitott a '‘C-alapu régészeti, orvosi és kornyezeti kutatasokban. A korabban
elfogadott egyezményes egységek atiiltetése miatt viszont ebben az esetben is
talalkozunk aktivitismérésen alapuldé menyiségekkel.

A bomlasszamlalasos mérésnél a minta, illetve a standardként és hattérként
hasznalt anyagok fajlagos aktivitiskoncentracidja (rendre As, Asand €S Ap) a
legalapvetobb informacio. Idedlis esetben a standard és hattérminta ugyanazon a
folyamaton megy keresztiil, mint a valodi minta, ami biztositja a Kkorrekt
normalizlast és hattérlevonast. A C mérések standardjaként a NIST (National
Institute of Standard and Technology) altal gyartott és hitelesitett *“C-tartalommal
rendelkezdé oxalsavat hasznaljak (SRM 4990C). A laboratériumok vagy kodzvetleniil
az NIST oxalsav standardra vonatkoztatva adjak meg az eredményeiket, vagy egy
olyan masodlagos standardra, amelyet NIST standarddal hitelesitettek.

A C-0s mérési eredmények kiértékelésénél és megadasanal fontos a szén
stabilizotop-arany (*C/*C) eltolédas, vagyis a frakcionacio (8**C) mértéke, amit
egy nemzetkozi standarhoz (pl.: Vienna Pee Dee Belemnite, VPDB) viszonyitva,
ezrelék egységben szoktak megadni. Az izotdpfrakcionacié azt jelenti, hogy a
kiinduldsi anyag izotoparanya a kiilonb6z6 fizikai, kémiai, vagy Dbiologiai
folyamatok miatt eltéré lesz a végtermékekben. Az izotopfrakcionacié a minta
clokészitése és mérése soran is fellép(het), ezért meghatarozasa segit egy-egy
fejlesztés alatt 4ll6 izotopanalitikai modszer stabilitdsanak monitorozésaban is. Az
izotoparany valtozatlansaga a folyamat(ok) stabil, jol reprodukalhatd és teljes
végbemenetelét jelzi. A minta, referenciaszinthez viszonyitott stabilizotop-aranyat a
kovetkez6 képlet alapjan szamoljuk:

Riina — R

0(%o) =1000 —minta____standard @)

standard

ahol az Rpjnta €s Retandara Tendre a mintara és standardra kapott, azonos koriilmények
kozott mért BC/*C izotoparanyok. A *C frakcionalodasat a 8°C frakcionalodas
kétszereseként veszik figyelembe. A NIST oxalsav standardon mért 8°C értékét az
aktivitds mérésénél korrekcioba kell venni (Aox— Aon).

A YC folyamatos bomldsa és a nuklearis fegyverkisérletek hatasainak
kikiiszobolése miatt a mért eredményeket az 1950-es évre vonatkoztatva szokas
megadni, igy azok Osszehasonlithatok lesznek egymassal. Bar az oxalsav ™C
aktivitdsa id6ben valtozik, a fent megadott nemzetkozi standard aktivitas
valtozatlan. Ameddig a mintat és a standardot ugyanabban az évben mérik, nincs
sziikség kiilon korrekciora (Stuiver és Pollach, 1977).
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Ha a tetsz6leges idSpontban mért Ao, standard 8'°C=-19%o-re normalizalt
értékét megszorozzuk 0,95-el, megkapjuk az Aoy mennyiséget:

Aon =0,95AOX[1—M] @

1000

Az Aon-bol az 1950-re vonatkozo 1égkori fajlagos 14C koncentraciot, vagyis
az abszoluit nemzetkézi standard aktivitasat (0,226 Bg/g C) pedig a
kovetkez6képpen kapjuk:

Aps = Ay %9 (5)

ahol a A a *C bomlasi allandéja, az y pedig a mérés éve. Az igy szamolt Agps
megfelel az északi félgombon 1890-ben, a légkorrel egyensulyban keletkezett

1950-ben vett értékének.

A minta esetében, fliggetleniil annak eredetétél a 8*3C értékét megallapodas
szerint -25%o-re normalizaljak a VPDB standardhoz viszonyitva, annak érdekében,
hogy az izotopfrakcionacié altal okozott “C izotdparany-véltozast korrekcidba
vegyék. A stabilizotop-frakcionaciora normalizalt minta aktivitasa (As—Asn):

(25 +513C)J

1000 ©

ASN:AS[]'

stabilizotop-frakcionaciora kell normalnunk, a mért értéket nem  Kkell
visszakorrigalnunk az 1950-es évre. A mennyiség, amit ebben az esetben megadunk,

crer

abszolut standardhoz viszonyitva, és a kdvetkezoképpen szamoljuk ki:

AYC = (% - 1]1 000%eo (7)

abs

Gyakran hasznalt mértékegység a modern szén szazalék (pMC, percent
Modern Carbon), ami az Aox normalizalt aktivitasat (Aon) 100%-nak tekinti, igy a
modern és fosszilis forrasok hozzajarulasat % egységben kapjuk meg:

pMC = %100% ®)

N

Dolgozatomban a 1égkori aeroszolok ““C eredményeinek kifejezésénél ezt a
mennyiséget hasznalom (Stuiver és Pollach, 1977).
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3. ANYAGOK ES MODSZEREK

Ebben a fejezetben a légkori CO, és széntartalmi aeroszol mintavételi
helyszinek bemutatasa mellett részletesen targyalom a mintak gyijtési, feldolgozasi
¢s mérési technikait, illetve a kdzben elvégzett modszertani fejlesztéseket és
teszteket. Kitérek tovabba a mérési eredmények kiértékelési modszerének
ismertetésére is.

3.1. A debreceni varosi mintavételi helyszin és a hegyhatsali referenciaallomas
bemutatasa

Debrecen Magyarorszag masodik legnépesebb varosa, az orszag keleti részén
az Eszak-alfoldi régié regionalis kozpontja. A varos egy kiterjedt mezégazdasagi
térség centrumaban helyezkedik el, jelent0s nehézipari forras nem talalhatdé a
kozvetlen kornyezetében. A levegdtisztasaggal kapcsolatban Debrecen és kornyéke
Osszességében mérsékelten szennyezett térségnek tekinthetd, azonban a varos
kozponti részein és a forgalmas féutvonalak mentén novekvd gyakorisaggal
kialakulhatnak magas szennyezéanyag koncentraciok. (DKP, 2009).

A kutatds soran elvégzett “C vizsgalatokhoz a varos egyik tarsashazi
lakoovezetében, az MTA ATOMKI teriiletén gyijtottik a 1égkori CO, és PMys
frakcidji aeroszolmintakat (10. abra).

MAGASSAG

B 89.93 m a.s.l.

~1105.91 m a.s.||
'121.89 m a.s.

. 1137.87 mas.|.

10. éra: A légkt')i CO; és PM,saeroszol mintavételi helyszin az ATOMKI
teriiletén Debrecenben (csillaggal jeldlve)
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A légkori CO, mérésekhez hazai referenciateriiletként szolgaldo Hegyhatsal
Vas megyében, az Alpok labanal talalhaté kistelepiilés. A telepiiléstol kortilbeliil 1
km-re, dél-keleti iranyban talalhaté az Antenna Hungaria Zrt. tulajdonaban 1év6, 117
m magas TV éatjatszé torony (N 46°57°, E16°39°, 248 m a.s.l.), ahol két darab **C
mintavevot telepitettiink a 10 m-es és 115 m-es magassagi szintek (HHS-10m és
HHS-115m) folyamatos mintazasara (11. 4bra). A C mintavevé berendezés
részletes leirasa a 3.2.1. fejezetben talalhato.

A NOAA segitségével megvalositott —méréallomason a  lokalis
CO, koncentraci6 profil, a homérséklet és légnedvesség mérések 1994
szeptemberében kezdddtek el négy magassagi szinten (10 m, 48 m, 82 m, 115 m).
Ezek 1997 aprilisaban fiiggdleges iranya CO; fluxus mérésekkel boéviiltek tovabb. A
CO; koncentracioméréseket 2007 ota egy Li-Cor Inc. model LI-7000 tipusu IR
analizatorral végzik +0,1 ppm-es mérési bizonytalansag mellett. Az itt alkalmazott
referenciagaz aramlik (Messer Hungarogaz). Az analizator kalibralasat négy darab, a
370-440 ppm-es tartomanyba esé CO, standard gazzal végzik, amit az amerikai
NOAA kifejezetten erre a célra készit.
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11. abra: A debreceni felszini és a hegyhatsali magastornyos mintavevé allomasok
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A torony kornyezetében foként mezdgazdasagilag hasznositott teriiletek
(kukorica és takarmanyndvény), valamint erdéfoltok talalhatok. A vegetacio tipusok
megoszlasa a térségben: 53% szantd, 35% erdds teriilet, 6% legeld és 6% egyéb
teriilet (sz616s kert, telepiilések). A torony koriili teriiletek nagyrészt mezégazdasagi
miivelés alatt allnak, az ipari tevékenység hatasa elhanyagolhat6. A helyi utak
mentesek a nagy forgalomtol, viszont a 76-o0s szamu féut csupan 400 m-re halad el a
torony mellett (Haszpra et al., 2005).

A kutatas szemléletes bemutatasa érdekében az altalam vizsgalt iddszak
magyarorszagi CO, koncentracio és “C eredményeit sszevetettem az Ingeborg
Levintdl (Heidelbergi Egyetem) szarmazé jungfraujoch-i szabad troposzférikus
hattérallomas (JFJ-3450 m) ugyanezen iddszakra vonatkozo adataival. Az allomas
(N 46°33°, E 7°59’, 3450 m a.s.l.,, Svajci Alpok) a Heidelbergi Kornyezetfizikai
Intézet altal fenntartott megfigyeld halozat része, ahol 1986 ota végeznek kéthetes
“CO, mintavételt izotopanalitikai vizsgalatokra. Folyamatos, nagypontossagu
légkori CO, méréseket 2004 vége oOta végeznek az allomason egy S710 UNOR
tipusu infravorés CO; analizatorral. A mérések bizonytalansaga ebben az esetben is
+0,1 ppm.

3.2. A légkori fosszilis tobblet CO, Kkoncentraciéjanak meghatarozasaban
alkalmazott modszerek

A fosszilis eredetii tobblet CO, mennyiségének szamitasahoz a célteriileten is
mérdallomast épitettiink fel Debrecenben, a hegyhatsali rendszerhez hasonld
Osszeallitasban (OTKA tamogatas, F69029 szdmu projekt). A mérdallomast az
ATOMKI teriiletén helyeztiik el ugy, hogy 3 m-es (DEB-3m) magassagi szintrol
vegye folyamatosan a levegémintat.

A mérdallomas alapmiiszere egy Siemens gyartmanyd ULTRAMAT 6F
tipusi két mérocellais IR analizdtor, mely specidlisan a levegé CO,
koncentracidjanak mérésére lett bedllitva. Az analizator legfontosabb részei az
infravords fényforrds, a mintacellak, az optikai szlird és a detektor (12. abra). A
forras fényét két nyaladbra osztjak szét ugy, hogy az egyiket a minta, a masikat a
referenciacella felé iranyitjak. A detektor két, tiszta CO, gazt tartalmazé cellabol all,
melyeket egy mikroaramlas-méré valaszt el. A detektor egyik cellaja a minta fel6l
kapja a koncentracioval aranyosan csokkentett intenzitasu infra sugarzast (IR), mig a
masik cella az elnyelés nélkiili referencia oldal fel6l.

27



Anyagok és modszerek

12. abra: IR CO, analizator sematikus
rajza (ULTRAMAT 6F; Siemens, 2006)
1. minta bemenet
minta kimenet
mikroaramlas-méré
IR forras
optikai sz{ird

nyalaboszto
osztotarcsa g-——1I* 10
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adoddé nyomaskiilonbséget és az aramld gz kovetkezményeként elektromos jel
generalodik, amit a miszer koncentrdci6 mennyiséggé alakit. A detektor
elhasznalédasanak hatasai automatikusan korrigdlva vannak, de a pontossag
novelése érdekében az analizatort viszonylag gyakran kell kalibrélni.

Mivel az ilyen berendezések esetében a levegd vizgdztartalma zavarja a
mérést, az analizatorba érkezés eldtt alaposan ki kell szaritani a mintagazt tigy, hogy
kozben a CO; koncentracidja ne valtozzon. Erre a feladatra, tovabba a feliigyelet
nélkiili kalibracid megvalositasa érdekében automatizalt gazkezeld rendszert
terveztink a mérbéallomasra, melynek atfogd tesztjeit végeztem el, illetve a
folyamatos {izemeltetését biztositottam. A gdzkezeld egység sematikus rajzat a 13.
abra mutatja. A rendszerbe egy 15 pm-es rozsdamentes acél szliron jut be a
mintaleveg6, melyet egy membranpumpa (KNF N86) tovabbit a gazkezel6 felé, ahol
egy nyomasszabalyzo lefujo szelep segitségével (Conoflow GH30) +0,33 bar
tulnyomast allitottam be a kiilsé légnyomashoz képest. Egy normal hiit6gépben
kialakitott rézcsd spirdlban 2-3 °C-ra hil le a levegd, amibdl a f6los vizpara
lekondenzalodik, majd egy kapillarison keresztiil a nyomott rendszerbdl a szabadba
tavozik. A nyomasszabalyzo leftijo szelep utan a f6los gaz kipufogo dga taplalja a
YC- mintavevd egységet, igy biztositva, hogy ugyanazt a levegét mintazza a''C
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crer

altal vezérelt magnesszelep-rendszert kovetéen a levegd egy passziv gazszaritd
egységen (Permapure, Nafion Drier) halad at, melyben a bels6é, mintavezet6 cso fala
egy specialis szulfonalt tetrafluoretilén-kopolimer anyagbdl késziilt. A Nafion
rendkiviil szelektiv médon csak a vizgbzre rendelkezik igen jo ateresztd
képességgel, igy a kiils6 cs6ben egy ellentétes irdny(l aramot nyujtd szaraz gaz
segitségével a belépo, kissé még nedves levegd gyakorlatilag teljesen kiszarithato az
analizatorba 1épés el6tt. A mintagaz ezutan egy tomegaramszabalyzon keresztiil jut
az ULTRAMAT analizatorba, ahonnan a kilépé gazt egy kobalt-kloriddal szinezett
kalcium-szulfat szarito-oszlopon (Drierite) engedi at, és szaritogazként a Nafion
Drier kiils6 csovébe vezeti azt. Ezutdn a minta a szabadba pufog ki.

kipufogd

14C
mintavevé

*

ULTRAMAT 6F
CO2 analizator

membran- . R
pumpa nyomasszabalyzé @9

KALIBRALO GAZ1 A
KALIBRALO GAZ 2 A
REFERENCIA GAZ O3

__Mintaveteli
cs6

1 100 cm¥/min

atfolyo

hiité

NAFION DRIER
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13. abra: A CO; analizator szamara Osszeallitott gazkezeld rendszer

Ez a rendszer 3 6ranként a null- és felséponti kalibrdlo gazt (zérd és span) 1S
képes az analizator felé tovabbitani az autokalibracid soran. A mérés alatt az
analizator referenciacellajaban folyamatosan aramlik a referenciagaz, melynek
alkalmas megvalasztasaval a mérés joval érzékenyebbé tehetd. Az allomas altal mért
légkori CO, koncentracio értékeket végiil egy erre a feladatra tervezett és épitett
adatgyiijt6 berendezés rogziti egy SD memoriakartydra, ami szamitogép
segitségével kiolvashato. A gazkezeld egység egy 750 mm x 610 mm-es
szerel6lapon, integralt modon lett Osszedllitva, hogy a teljes rendszer elférjen a
rendelkezésre 4ll6 konténerben, amivel egyiitt a megfigyeld allomas mobil mddon,

tetsz6leges helyen telepithetd, ha a vizsgélat helyszinét valtoztatni szeretnénk (14.
abra).
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14. abra: a mobil 1égkori CO, mérd és ¥C mintavevé allomas az ATOMKI udvaran

A konténer allandé hémérsékletérdl nyaron egy légkondicionalé berendezés,
télen egy termosztalt elektromos fiitétest gondoskodik. A mintavétel soran a lokalis
meteorologiai adatokat (hOmérséklet, légnyomads, paratartalom, szélirany és —
sebesség) a konténer oldalara szerelt Davis® gyartmanyi meteorologiai allomas
folyamatosan rogziti.

Az alkalmazott ULTRAMAT 6F tipusu IR analizator a referenciacella és a
mérocella kozotti CO, koncentracid eltérés mértékét detektalja és fejezi ki ppm
egységekben. A késziilék referenciacelldjan folyamatosan atfolyo referenciagaz CO,
koncentracidjat mi valaszthatjuk meg. A mérés érzékenységének novelése érdekében
erre a célra nem CO,-mentes (0 ppm) gazt hasznalunk, hanem praktikusan egy 400
kalibracio alkalmaval a mintacellan els6ként a nullponti (,,zér6 gaz” 350 ppm-nyi
CO,), majd a felsé ponti (,spam gaz” 410 ppm-nyi CO,) kalibralogaz folyik
keresztiil (15. abra). Ezzel a kornyezeti levegd CO; koncentracid tartomanyara
fokuszalt kalibracioval a miszer érzékenységét maximalisan ki tudjuk hasznélni.
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15. abra: A null- és felsOponti (ebben az esetben +50 ppm) gazzal torténd kalibracios
folyamat Osszesen 9 perces szakasza a debreceni allomason

A CO; koncentracio napi, illetve tetszéleges idGszakra vonatkozo atlagainak
meghatarozasa szamitogépes kiértékelés soran torténik. A 3 drankénti kalibracios
id6szakok egy 9 perces szakaszt vesznek el a mérési adatsorbol, ami csupan 5%—nyi
holtidét jelent (9 perc 180 percenként) az egész napos, folyamatos mérés soran.

3.2.1. A légkori CO, mintavevé miikodése és a **C mérés gazproporcionalis

szamlaloval

A debreceni és a hegyhatsali referenciadllomésra telepitett *C mintavevo
berendezés miikodésének alapja, hogy a CO, gazt tobb mint 98%-ban kotddik meg
egy fél liter Grtartalmt, 3M-0s NaOH oldatot tartalmazo6 buborékoltatd csapdaban, a
levegd lassu atbuborékoltatdsa kozben (16. abra). A mintavevoben a mintagaz
aramlasi sebességét elektronikus vezérloegység szabalyozza, ami egy belsd
memoriaegység segitségével rogziti az atment leveg6 térfogatat (Uchrin, 1992).

Vizsgalatainkhoz a mintdkat 4-5 hetes iddszakokon keresztiil, allando
10 dm®éra-s aramlasi sebességgel gylijtttem. A tervezhetéség kapcsan a
mintacserék minden honap els6 szerdai napjan torténtek a debreceni €s a hegyhatsali
allomason is, amihez késébb az aeroszol mintavételt is szinkronizaltuk.
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16. abra: Az ATOMK I-Isotopetch fejlesztésii “*C mintavevé berendezés a lugot
tartalmazo tivegcsapdaval és a miikddtetd elektronikaval. A nyilak a levegd utjat
mutatjak, a kezel6panel a jobb oldalon lathato

A YC mérésre gyljtott légkori CO, mintak kémiai formaja lagban oldott
NaHCO;. A mintdk el6készitése kénsav 40 %-os vizes oldataval térténd karbonat-
feltarast jelent az erre a célra épitett nagyvakuumos savas feltard rendszeren, aminek
soran nagytisztasagi CO, gazt allitunk eld. A teljes ligminta feltardé lombikba valo
bemérését kdvetden a savat cseppenként adagoljuk nagytisztasagu nitrogén vivogaz
aramoltatasa kozben. A kriotechnikai elven alapul6 tisztitorendszer els6, -60 °C-0s
spiraljaban a vizt6l, a masodik, aktiv szénnel tolt6tt csapdajaban pedig a szennyezd
gazoktol tisztitjuk meg a CO,-ot. A folyamat végén a tiszta CO,-0t egy -196 °C-ra
hiittt acélpalackba fagyasztjuk. A keletkezett tiszta CO, gaz kis részéb6l (1-2 cm?)
tovabbi eldkezelés nélkiil mérhetd a minta stabilizotop- arany korrekciojara hasznalt
8'°C értéke. A giz nagyobb részét direkt modon **C mérésre hasznaljuk fel, ami
gaztoltésti proporcionalis B-szdmlalasos technikaval torténik (Hertelendi, 1990).

A gaztdltésti proporcionalis szdmlalo (GPC) a gédzionizaciés kamra tipusu
detektorok csaladjaba tartozik. Az ATOMKI-ban tervezett és épitett rendszer
nagypontossagii **C aktivitismérést tesz lehetvé.

32



Anyagok ¢és modszerek

17. abra. Alacsony hatteri méréhely vazlata. A - 6lomarnyékolas; B — borparafin,
C - antikoincidencia szamlalo; D - proporcionalis mérészamlalok (Hertelendi, 1989)

A minél alacsonyabb hattérsugarzas biztositasa érdekében a mérészamlalok
passziv ¢s aktiv védelemmel egyarant el vannak latva (17. abra).

18. dbra. Gazproporcionalis méromiszer a gaztolto és az adatfeldolgozo
rendszerekkel az ATOMKI-ban
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A passziv védelemrdl a mérdszamlalok koriil elhelyezett 5 cm falvastagsagi
bérparafin réteg és a 150 mm falvastagsagli 6lomhaz gondoskodik. Aktiv védelemiil
5 db propangaz-toltésii proporcionalis siklapszamlalobol allo antikoincidencia
szamlald szolgal, melyek teljes térszogben biztositjak a toltott részecskék elleni
védelmet. A mérdszamlalok tiszta vordsrézbol késziiltek. Osszesen 9 db (0,35, 0,5,
ill. 0,7 dm® érzékeny térfogatl) mérszamlald iizemeltetheté az antikoincidencia
szamlalon beliill. A csoveket 1115, ill. 2000 mbar nyomasra toltjiik a mintabol
szarmaz6 COp-dal. A mérdszamlaloba a 18. abra bal oldalan lathatdo nagyvakuum
rendszerrel tolthetd be a vizsgalandé gaz, az adatgyiijtés és kiértékelés pedig
szamitogépen torténik (Hertelendi, 1989).

3.2.2. A referenciateriilethez viszonyitott fosszilis tobblet CO, mennyiségi
meghatarozasa

--------

kombinalt mérésével a fosszilis eredetli CO; kibocsatas mértéke meghatarozhaté a
célteriileten, egy referencia teriilethez viszonyitva (Levin et al.,, 1989). A hosszu
tava légkori MC megfigyeléseknek koszonhetben a fosszilis eredetii CO,
koncentracié szezonalitisa is vizsgalhaté az évek fliggvényében. A bemutatott
kutatds egy varosi mintavételi ponton (MTA ATOMKI, Debrecen), egy
kontinentalis, valamint egy regiondlis referencia teriilet két magassagi szintjén
végzett mérések eredményeinek felhasznalasdval tortént. A hegyhatséli
hattérallomas esetleges fosszilis CO, szennyezettségér6l a szabad troposzférikus
hattérteriilethez (Jungfarujoch irodalmi adatai) wvalé hasonlitassal nyertem
informaciot.

A CO, gaz eredetének felderitésében csupan a helyben mért koncentracio
adatok nem nytjtanak elegendd informaciot. Ennek oka, hogy a lokalis és regionalis
vegetacio CO, asszimildcidjanak és emisszidjanak, illetve a talaj kibocsatasanak
ingadozasai, valamint a regionalis és kontinentalis 1éptékil transzport folyamatok
hatasa rendkiviil megbonyolitja az adatok értelmezését. Azonban a kombinalt CO,
koncentracio és fajlagos “C mérések segitségével egy-egy helyszinre nézve a
modern és fosszilis hozzajarulasok megkiilonboztetése mar lehetséges.

Az alkalmazott modell szerint a vizsgalt teriileten mért CO, abszolut
koncentracidja (cmerr) harom f6 komponensbdl tevodik dssze: a hattér komponensbdl
(Chaner), a foként természetes eredetli biologiai komponensbdl (Ciogin) €S az
antropogén eredetii fosszilis komponensbol (Cfosszilis):

Crert = Charer T Cuiolsgiai T Crosszilis )
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Ez a modell szamos egyszeriisitést alkalmaz, aminek tovabbi finomitasara a
kutatdas ezen szakasza még nem terjedt ki. A talajgiz CO, tartalma tobb
térfogatszazalék is lehet, aminek nagy szerepe van a felszinkozeli 1égkori CO,
koncentracio  valtozasanak befolyasolasaban. A talajlevegd fajlagos C
koncentracidjat a gyokérlégzésbdl és mikrobidlis lebontasbdl szdrmazdé modern
szén, valamint a karbonatos talajosszetevoktol szarmazo idés szén is befolyasolja
(Carmi et al, 2013). A kutatas jelen szakaszdban a vizsgalatba bevont
magyarorszagi teriiletekre jellemzd talaj eredetii *C komponensek hatasat még nem
lehetett figyelembe venni. A hattérként jelolt komponenst (Cpuer) befolyasolja
példaul a légkor-ocean kozotti gazesere, vagy a szabad troposzférikus eredetii CO,
gaz is, melyek hatasait mindenhol egységesnek tekintettem. A dolgozatban
bemutatott jungfraujoch-i (JFJ-3450m), hegyhatsali (HHS-115m és HHS-10m),
valamint debreceni (DEB-3m) mintavételi helyszineken mért, nagypontossaga CO,
koncentracid eredményeit Cjrj-3a50m: CHHs-115ms CHHs-1om €S VEgUl cpepam jeldléssel
adom meg. Az Eredmények fejezetben bemutatott CO, koncentracid kiilonbség
eredmények ezen abszolut koncentraciok kiilonbségeinek felelnek meg gy, hogy a
szennyezettebb teriilet/szint adataibol kivontam a tisztabb szint adatait (a feltiintetett
sorrend a tisztatol halad a szennyezett felé).

A mért, hattér, biolégiai és fosszilis komponensek AMC értékei rendre
AYCrerty AChacters A”Cbiolégiai 6s AMCrosriis Melyek ezrelék egységben vannak
megadva (Stuiver és Polach, 1977). A dolgozatban a jungfraujoch-i, hegyhatsali és
debreceni helyszineken mért fajlagos 14C koncentracio eredményeket AMCirs-3a50m,
A¥Chpsa1sm, A¥Crnsom és végiil A*Cpeg-am jeloléssel adom meg. Az irodalmi,
természetes A™C szintnek 0 %o felel meg. A pozitiv értékek fajlagos **C duasulasra
(példaul atombomba, vagy atomerdmiivi kibocsatds), mig a negativak fajlagos
higulasra (**C-mentes, fosszilis kibocsatas) utalnak. Egy adott vizsgilati teriileten
egy referencia teriilethez viszonyitott relativ fosszilis tobblet CO,, a levegé AMC
értékei (A*C+1000-ként megadva), illetve a 1égkori CO, abszolit koncentraciéi (c,
koncentraciéo ppm egységben) ismeretében, Levin és munkatarsai (1989) szerint a
kovetkezo képlettel szamolhato ki:

Crmert - (A14Cmért +1OOO) = Chatter - (A14Chéttér + 1000)
+ Chiolsgiai (A14Cbiolégiai + 1000)
+ Cfosszilis . (A14C fosszilis + 1000) (10)

Jelen kutatasban a AMCbiolégiai értékét, a komplex helyi és regionalis biologiai
izotopfrakcionacios hatasok részletes ismeretének hianyaban egyenlonek tekintettem
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a AYChuer 6rtékével. A tisztan fosszilis eredetli CO,—nak a ACrossiis értéke:
-1000%o, mivel nem tartalmaz mérhetd mennyiségi “C-t. A (9) és (10) képletek
Osszevonasaval az éppen vizsgalt teriilet hattérhez képesti fosszilis tobblet CO,
koncentracidja a kovetkezé modon szamolhato ki:

_A14C

céltertilet (1 1)

+1000

14
A C referencia

céltertlet ~ 14
ATC

c

C fosszilig(calteriilety —
referencia

ahol & Ceareritter €S @ Cossziis(cetreriitey T€NAre @ vizsgalni kivant helyszin (Debrecen, vagy
Hegyhatsal) leveg6jében mért abszolut, illetve a szamitott fosszilis eredetii CO,
koncentracidja ppm egységben. A dolgozatban bemutatott fosszilis tobblet CO,
koncentraci6 eredményeket a fenti modell, illetve megfontolasok szerint
szamitottam ki, az eredmények hibainak szamitasat az altalanos hibaterjedési
torvény alapjan végeztem.

A 2009 és 2014 kozotti vizsgalati idészakban a honapokra vonatkozd mérési
eredménykbol a tobbéves, hosszatava trend megfigyelése érdekében éves atlagokat
szamoltam. Mind az abszoluit CO, mind a meghatarozott fosszilis eredetii
koncentracid szezonalitasanak vizsgalatara alkalmazom még a havi adatok téli,
vagyis fiitési idészakokra és a nyari, vagyis fiitésmentes idészakokra vonatkozo
atlagolasat is, amit kiilon megjeldltem az abrakon.
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3.3. A légkori aeroszol modern és fosszilis széntartalmanak meghatarozasaban
alkalmazott modszerek

A 1égkori PM,;s frakcioju széntartalmi aeroszol modern és fosszilis eredetli
frakciojanak pontos meghatarozasa specidlis mintael6készitési modszereket,
valamint széntartalom és fajlagos ““C koncentraciomérési eljarasokat igényel, amik a
munkam megkezdésekor még nem alltak rendelkezésre az ATOMKI-ban. Ezek
laboratoriumi fejlesztésére nagy hangsilyt fektettem a dolgozatban. A **C/**C arany
nem fligg a széntartalom eredményektdl, viszont a modern, illetve fosszilis eredetii
szén tOmegkoncentracio szamitasoknal ez fontos bemend adatként szolgal. A
munkam sorn az aeroszol széntartalom mérésekre vonatkozo fejlesztéseket a **C-0s
modszertani fejlesztésekkel parhuzamosan végeztem el.

Az aeroszol mintagylijtés a légkdéri CO, mintavétellel parhuzamosan és
szinkronizaltan tortént az ATOMKI teriiletén. Az intézetben a PMyy és PMys
frakcidji aeroszol részecskék folyamatos gylijtése mas analitikai vizsgalatok
céljabol (makro-, és mikroPIXE) mar 1988-ban elkezdddott (Kertész et al., 2010).
Ezekhez 2010 novemberétél havi PM,s atlagmintakon elvégzett szénizotop
vizsgalatokat tarsitottunk. A folyamatos mintavétel soran az ATOMKI IX. szamu
éplletének tetején, a foldfelszint6l koriilbelil 5 m-es magassagban gyljtottik a
mintakat.

Gyorsito fuvoka = ., Reészecskék az impaktoron
Impaktoron
atjuto i
részecskék '

Sz(iré (PM25) Impaktor lemez

(PMo25)
19. dbra: Az SKC IMPACT Coarse tipusu kétfokozati mintavevd sematikus abraja

Az aeroszol részecskék PMjg.5 (durva) €s PM; s (finom) méretti frakcidjanak
gyljtése egy kétfokozati SKC® IMPACT Coarse tipust soros mintavevo egységgel
tortént (19. abra). Felépitését tekintve a mintavevd bemenetelénél egy eldimpaktor
talalhato, ami a 10 um-nél nagyobb aerodinamikai atmérdjii aeroszol részecskéket
50 %-os hatdsfokkal tartja vissza. Ezt kdvetéen a durva, illetve finom frakcigja
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részecskék gylijtése a mintavevo fejben taldlhatdo két, egymas utan elhelyezett
szirdn torténik. A mintavevd fejen egy Eurovacuum® gyartmanyt EVDR-V404
tipusii olajmentes membranszivattya 10 dm®/perc-es aramlasi sebességgel szivia
keresztiil a levegdt, ami a PMig,5 frakciot egy 37 mm atmérdjii kvarcszirdre
(TISSUQUARTZ® FILTER, 0,4 mm vastag) impakcids elven gytjti. Ezt kvetden
a PM; s frakcidju aeroszolt egy 47 mm atmérdjii kvarcsziirével fogjuk fel. A masodik
sz(rd abszolut sziiréként funkcional. Az atszivott levegé mennyiségét hitelesitett
gazoraval mérjik.

A szénizotopos mérésekhez hasznalt kvarcsziiréket a felhasznalas eldtti napon
legalabb 12 6ran keresztiil 850 °C-os kemencében izzitjuk ki, amit tomegmérés
kovet (iires tomeg). A mintagyiijtést kovetden a kvarcsziiroket kiftitott aluminium
foliaba, majd ezt millanyag simitozaras zacskoba csomagolva -20 °C-on,
fagyasztdszekrényben taroljuk a mintaelokészités megkezdéséig (Putaud et al., 2010
alapjan). A kvarcsziirék korlatozott kapacitasa miatt minden mintavételi honap egy,
illetve két hetes, sziircserével zaruld periddusokra lett felosztva, a sziirék
eltomoédésének elkeriilése érdekében. Dolgozatom, a magasabb széntdmeg miatt, a
PM, s frakcid vizsgalatara terjed ki.

3.3.1. A légkori PM;s aeroszolmintak széntartalmanak meghatarozasa
EA-IRMS médszerrel

A széntartalmi aeroszol vizsgadlata soran az Osszes szén tomegének
meghatarozasa a réz-oxidos (CuQ), illetve a zartcsoves, mangan-oxidos (MnO,)
mintaégetéskor kinyert CO, gdz mennyiségének meghatarozasa alapjan tortént. Ezt a
modszert egészitettem ki, illetve hasonlitottam Ossze az elemanalizatorral csatolt
stabilizotoparany-méré  tomegspektrométeres (EA-IRMS)  0Osszes szén
meghatarozassal (Kavamura et al., 1993). A rutinszer(i alkalmazas el6tt a zartcsoves
¢s EA-IRMS mddszerek kozott részletes Osszemérést hajtottam végre a
reprodukalhatosag és pontossag felmérése érdekében. Ennek sordan az automatizalt
EA-IRMS-alapu szénmérést, illetve egy 2015-ben Janovics és munkatarsai (2015)
altal kidolgozott, a *C-es méréseknél hasznalt zartcsoves égetési modszert
teszteltem és hasonlitottam 6ssze aeroszolmintak esetén.

A valodi, 1égkori aeroszolmintadk Osszemérése eldtt a zartcsoves modszert
standard anyagokon torténd mérésekkel teszteltem, ahol ismert széntartalmu
anyagok kihozatalait hataroztam meg. A kihozatali tesztek soran szulfanilamid,
grafit, illetve nagytisztasaglh CO, gaz anyagokat alkalmaztam. A szulfanilamid (CE
Instuments, Cod.338 25100) ismert dsszetételil referencia anyag (C¢HgN,O,S), ami a
szerves eredetli szenet reprezentalta az égetési tesztek sordn. Az elemi szén égetési
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teszteknél szintetikus, 20 um alatti méretfrakcidji grafitot (Sigma-Aldrich, PCode:
101546139) alkalmaztam. A teszt anyagok kivalasztasat a grafit jellegli szén
jelenléte az aeroszolban, illetve a szulfanilamid komplex 0Osszetétele (jelentOs
mennyiségii nitrogén, oxigén és kén a szén mellett) indokolta. A zartcsoves égetéses
eljaras soran a CO, gaz levételére szolgald rendszer nyomasmérési pontossagat
ismert mennyiségli, nagy tisztasagh CO, gaz (Linde, Répcelak) tomegének
visszamérésével ellendriztem (1. tablazat).

1. tdblazat: A széntartalom és stabilizotop-arany mérések soran alkalmazott standard

anyagok
Molaris tomeg ~ Széntartalom &°C vs. PDB
Név Osszegképlet (g/mol) (%) (%o)
Szulfanilamid CeHsgN,O,S 172,2 41,8 -26,7*
Grafit C 12,0 100,0 -16,0*
Szén-dioxid gaz CO, 44,0 27,3 NA

Az 0Osszehasonlitasi tesztsorozatban két helyszinrdl szarmazd 1égkori PM; s
frakcioji aeroszolmintakat hasznaltam fel. A mintak egy részét az MTA-PE
Levegbkémiai Kutatocsoport munkatarsai elére kifiitott kvarcsziirére (Whatman,
QMA o150 mm) 24 oras cserékkel gylijtotték a magyarorszagi K-puszta
hattérallomason (N46°58° E19°33°, 136 m a.s.l.). A masik részét a fentebb leirt
modon, az ATOMKI udvaran gyiijtéttiik Debrecenben.

A szirdmintak bemérései sordn a laborhelyiségben uralkoddé hdmérséklet (~24
°C) és a relativ paratartalom (~50-60 %) kozel allando volt. A feldolgozas
megkezdése el6tt a mintdkat 24 6ran keresztiil kondiciondltam a mérlegszobaban. A
kvarcsziir6kre gylijtott aeroszolok tomegméréséhez egy 10 ug pontossagin Mettler
Toledo® gyartmanyh analitikai mérleget hasznaltam. A tomegmérést kovetéen a
kvarcszir6t rozsdamentes acél olloval ketté vagtam. A szirdk egyik felét
archivaltam, az egyik negyedét nagypontossagii széntartalom mérésre, masik
negyedét 1*C mérésre hasznaltam fel.

A széntartalom meghatarozasdhoz a sziirok negyed darabjabol két,
parhuzamosan vizsgalt 5,5 mm atméréjii (A=0,24 cm?) korongot szurtam ki, amiket
haromszoros mennyiségi vanadium-pentoxid (V,Os) reagens mellett ultratiszta
aluminium kapszuldkba mértem be egy 2 pg pontossagh Sartorius® gyartmanyt
mikromérlegen. A standardok és tesztanyagok bemérése a mintdkéhoz hasonld
modon tortént.

Dolgozatomban az EA-IRMS technikat hasznaltam fel az aeroszolmintak
Osszes széntartalmanak ¢és stabilizotop-aranyanak meghatarozasara. Az eldkészitett
standard anyagokat és valodi mintakat egy Fissons NA 1500 tipust elemanalizator
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(EA) segitségével égettiik el és széntartalmukat a hozza kapcsolt Thermo Finnigan
Delta +XP stabilizotop-arany mérd tomegspektrométerrel (IRMS) hataroztuk meg
(Vet6 et al., 2004; Vodila et al., 2011). A mérés elvi Gsszeallitasanak sémajat a 20.
abra szemlélteti.

A modszer elénye, hogy a mérés soran a mintakat egy automata mintaadagolo
segitségével juttatjuk be az égéstérbe. Ezutan a miszer a keletkezett CO, gazt
kromatografias elvalasztassal on-line megtisztitja és bejuttatja a tomegspektrométer
ionforrasaba. Az Osszesen huszperces égetési és mérési id6 nagyszami minta
automatizalt mérését teszi lehetdvé, gyakorlatilag feliigyelet nélkdil.

Automata
Mintaadagolo
L

ConFlow Stabilizotop-arany mérd
interface Témegspektromeéter
(Thermo Finnigan Delta plus XP)

650 °C

Gazaram rednlkcio

1020 °C

T e
Elemanalizator
Fisons NA1506)

20. abra: A Delta XP Plus stabilizotop-ardny méré tomegspektrométerhez kapcsolt
Fisons elemanalizator elvi sémaja €s a mérés menete (Finnigan ConFlow III, 2003)

Az adagolo altal az égéstérbe juttatott kapszulaba csomagolt minta He vivogaz
aramban, plusz O, hozzdadédsaval ég el egy volfram-oxiddal toltott, 1020 °C-0s
oxidacios oszlopon. Ezt egy rézgranulatummal t6ltott, 650 °C-os redukcids oszlop
koveti. Ezutan a mintagaz a vivogdz-aram segitségével egy gazaram-osztd/redukalo
»open split” egységen keresztiil a tdmegspektrométer ionforrasaba jut, ahol pozitiv
toltesit CO, ionok keletkeznek. A tomegspektrométeres tomeg/toltés szerinti
szeparalas utan a 44 és 45-0s toOmegszamu ionokat egyedi Faraday-kalitkakkal
detektaljuk.

A mért adatok kiértékelése soran a vizsgalt minta altal adott szén-csucsot
hasonlitjuk &ssze egy pontosan ismert széntartalmu és °C/**C izotoparanyl
standard anyag altal adott csuccsal. Mivel a cstics alatti teriilet a szén mennyiségével
aranyos ¢és a standardra ez ismert, igy az ismeretlen minta széntartalma a kapott
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cstucsok aranyabol szamolhato ki a kdvetkezd képlet segitségével:

W — k Aminta (12)

minta
mminta

ahol a Wpinta @ minta szén tomegszazaléka, a k a standardra kapott konstans tényezd,
az Aninta @ mintara kapott cstcs teriilete és az Mpina @ minta tomege. Az abszolut
széntdmeg a bemért minta tdmegének ismeretében kiszamolhat6 (Finnigan ConFlow
111, 2003).

A széntartalom-méréseket minden 6tddik aeroszolminta utan szulfanilamid
standard mérésével kalibraltuk. Minden egyes ismeretlen aeroszolmintabol két
parhuzamos mérést végeztiink, ahol a mért eredmények atlaga adta a széntartalom
végeredményt, az atlag szorasa pedig az eredmény bizonytalansagat.

3.3.2. Aeroszolmintak el6készitési médszerének fejlesztése *C méréshez

A C-0s aeroszol mérésekhez havi atlagmintikat készitettem az adott
hénapban keletkezett, 2-3 db heti szlir6 ismert feliileti darabjainak egyetlen kvarc
égetdcsObe vald mérésével. Az aeroszolszlirGk égetésére a vizsgalati idGszakban
harom, alapjaikban hasonlé modszert alkalmaztam. Ezek a langgal égetés réz-oxid
(CuO) reagens mellett (2011-ig), a cs6kemencés égetés O, gaz mellett (2012-2013
¢években) és a zartcsoves égetés MnO, reagens mellett (2014. szeptemberig). A
mintdk réz-oxidos égetéséhez eldszor egy, a sajat vakuumos feltard rendszeriinkhéz
igazodo égetési és gaztisztitdsi eljarast kellett kidolgoznunk. Ebbdl a célbol egy
Osszemérést végeztem a nagy tapasztalattal rendelkez6 svajci Swiss Federal Institute
of Technology in Ziirich (ETHZ) AMS laboratériumanak bevonasaval, 3 db valodi
aeroszolminta el6készitésével és AMS **C-0s mérésével. A ziirichi laborban a havi
mintakat kiilonalld kvarc égetdcsovekbe mértem, amit vakuumra szivas kovetett. Az
égetés 950 °C-on egy ¢éjszakan keresztiil tortént, ezutan a CO, gazt megtisztitottuk és
a Hp-redukcidés modszerrel grafitot allitottunk el6. A mérések az ETHZ MICADS
tipusi AMS késziilékével torténtek. A késobb rutinszertien alkalmazott zartcsoves,
MnO,-0s modszer esetében a szén kihozatal eredményeket a fent targyalt
automatizalt EA-IRMS mddszerrel hasonlitottam Ossze.

Az aeroszolmintdk égetéshez vald bemérése az EA-IRMS bemérésekkel
parhuzamosan tortént, ugyanannak a sziironek a masik negyedébdl. A mintdk
prepardlasa soran a tomegméréshez a kordbban emlitett Mettler Toledo®
gyartmanyt analitikai mérleget hasznaltam. A sziirdket olloval csikokra vagtam és
kozos égetocsobe helyeztem. Ezutan a csébe meghatarozott mennyiségii

41



Anyagok ¢és modszerek

(mintatdmeg x 100) oxidalo reagenst mértem be.

A langgal és csOkemencével torténd égetési folyamat egy kifejezetten kis
tomegli mintdk elokészitésére tervezett, iivegbdl épitett nagyvakuumos
feltarorendszeren tortént. A szilard mintak 30 perces égetési és gaztisztitasi
folyamatanak lényege, hogy a minta oxidacidja soran keletkez0 gazokat
kriotechnikai uton valasztjuk szét, ahol a folyamat végén megkapjuk a minta
szenébll szarmazo nagytisztasdgi COp-ot. A feltaras megfeleld hatasfokanak
eléréséhez megfelelé nagyvakuum (5-10° mbar) sziikséges. A minta égetését
mindkét esetben 950 °C-on 10 percig végeztem. A minta lefejtése soran az égésbol
szarmaz6 CO,-0t megtisztitottam a szennyezo6kt6l, majd a rendszer ismert térfogata
részében (77,4 cm®) meghataroztam a mennyiségét.

A YC méréshez, valamint az EA-IRMS széntartalom meghatarozasi modszer
fiiggetlen kontrolljaként az aeroszolmintakat zartcséves, mangan-oxidos modszerrel
is elégettem, ellendrizve ezzel az EA-IRMS széntartalom mérés megbizhatosagat
valos mintak esetén is. A CuO-os égetéstdl eltéréen ebben az esetben nem kvarc,
hanem boroszilikat iivegbdl késziilt égetécsdveket hasznaltam, amit a joval
alacsonyabb, 550 °C-os égetési hémérséklet tett lehetévé. Az igy el6készitett
mintdkat ezutin egy vakuumrendszer segitségével 5-10° mbar nagyvakuumra
szivtam le és szivas mellett gaztomoren leforrasztottam (21. abra).
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21. abra: Egetésre varo, boroszilikat égetdcsdbe forrasztott havi aeroszolmintak a
MnO; reagenssel a tetejiikon
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A zartcsOves égetés esetében az 550 °C-os égetési hdmérséklet is elegendo,
mivel a MnO; katalizatorként elGsegiti a nagy ellenalloképességli elemi szén égési
folyamatat, illetve kdzben megkoti a keletkezd kéntartalmu szennyezdket. A
gaztisztitas soran, az égéskor keletkezé gazokat eldszor egy -78 °C homérsékletii
vizkifagyasztd csapdan, ezt kovetden pedig egy -196 °C-os csapdan engedtem at,
ami mar a CO, kifagyasztasara szolgal.

A feltarorendszerek utolsd szakasza egy ismert térfogati rész, ahol a
megtisztitott CO, gaz nyomasat megmértem, majd a szén mennyiségét az idealis gaz
allapotegyenlet alapjan szamoltam ki. A gaz megfelezését kovetden az egyik részét
archivaltam, a masik része pedig grafitizalasra keriilt, mivel az AMS berendezés
mintavaltoja alapvetden szilard grafitmintak fogadasara van felkészitve. A
széntartalom meghatarozas pontossagat a mérleg pontossaga, a CO, nyomasmérési
pontossaga, valamint a gazkinyerés bizonytalansaga egyiittesen hatarozza meg
(Janovics et al., 2015).

A zartcsOves égetési modszer esetében ismert mennyiségi CO, gaz
égetéskor, illetve gazlevételkor fellépd esetleges gazveszteséget. Ennek soran
palackos CO, gazt fagyasztottam livegampulldba és vetettem ala a teljes égetési
folyamatnak, igy az égési hatasfok mar nem befolyasolhatta a gaz kihozatalanak
hatasfokat. A modszer ¢égetési hatasfokat és a kihozatalt novekvd tomegii
szulfanilamid és grafit standard mintasorozatok (100 pg — 2000 pg) elégetésével és
gazlefejtésével teszteltem. Ebben az esetben is a minta bemérése és égetése
ugyanugy tortént, mint az aeroszolmintaknal.

A Kkeletkezett CO, gazmintak S¥C  mérését  az  eldkészités
reprodukalhatosaganak meghatarozasa céljabol, a Thermo Finnigan Delta+ XP
IRMS késziilékkel, dual inlet modszerrel végeztiik (Vetd et al., 2004; Vodila et al.,
2011).

3.3.3. Grafit céltargy eléallitasa a mintakbél AMS “C-0s méréshez

Az aeroszolmintak szenének **C mérése csak AMS modszerrel torténhet,
mivel a sziirére gyiijtott szén mennyisége nem elegendd az aktivitismérésen alapuld
technikakhoz. A 2011-es évt6l immar az ATOMKI-ban is rendelkezésre all a
megfeleld6 AMS berendezés, igy a széntartalmii aeroszol “C-0s vizsgélatai is
elindulhattak. Doktori munkdm egyik fontos célja, hogy a modszertani alapok
kidolgozasaval bemutassam a “C-es technika alkalmazhatdsagat és hasznossagat az
aeroszolkutatasban.
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Az AMS Dberendezés optimalis teljesitményének eléréséhez fontos
kovetelmény a reprodukalhato, joO mindségli és homogén grafit céltargy (target)
eléallitasa. A légkori aeroszolmintdk esetében a grafit eldallitasara a zartcsdves
grafitizalasi modszert alkalmaztam (Rinyu et al, 2013). Ennek 1ényege, hogy
titan-hidrid (TiH,) és cink (Zn) jelenlétében a CO, gaz szene grafitta redukalodik az
elkiilonitett, kisméretli ivegcsOben 1évé vaspor katalizator feliiletén. A grafitizalasi
folyamatot kovetéen az elkésziilt grafit egy aluminiumbdl késziilt céltargyba keriil
bepréselésre, amit az AMS késziilék mintavaltoja képes fogadni.

A MlIni radioCArbon DAting System (MICADAS) tipusi AMS berendezés
koncepciodjat, melyben egy vakuum izolalt ~200 kV terminalfesziiltségii gyorsitd
lizemel, 2004-ben mutatta be kdzésen a svajci Paul Scherrer Institute és az ETH
Zirich kutatointézet (Synal et al. 2007). Az AMS ionforrasa egy olyan mintavalto-
rendszerrel van ellatva, mely egy linearis elrendezésli tar (Gsszesen 23 minta)
kezelésére képes a vakuumkamran beliil. A szilard grafiton til, az ionforrassal gaz
halmazallapott CO, direkt mérésére is Iehetdség van. Az Kkisenergias
tomegspektrométer (Low Energy Magnet: LEM) szakasz kialakitasa egy
megfelelden elhelyezett detektorral lehetdvé teszi az ionforrasbol kiléps *C
ionaram mérését a gyorsito el6tt. Mivel a gyorsitot kvetden is mérheté az atjutd C
ionaram, igy folyamatosan ellendrizhetd a gyorsités szakasz transzmisszidja (22.
abra).
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22. abra. A MICADAS tipusii **C AMS rendszer elrendezése és részei.
A —ionforras, B — kisenergias magnes, C — gyorsito, D — nagyenergids magnes,
E — elektrosztatikus analizator (ESA), F — gaztoltésu detektor

44



Anyagok és modszerek

A tandem elrendezésli, maximum 200 kV terminalfesziiltségen iizemeld
gyorsitd egy vakuum izolalt kamraban van elhelyezve, melynek kiilsé feliilete
foldpotencidlon van. A céltargy bombazasakor keletkezd, a '*C-al interferald
molekulaionok (**C*H, *C'H) mennyiségét a gyorsitoban kis mennyiségben jelen
1évé fosztd gazzal torténd tobbszords molekula-iitkoztetéseket kihasznalva
csokkentjiik. Fosztd gazként (stripper gas) N, gazt hasznalunk (gaznyomas ~107°
mbar). Az egyes szénizotopok szétvalasztasa a gyorsitdos szakaszt kovetd
nagyenergias tomegspektrométerben torténik. Ebben a szakaszban harom fiiggetlen
Faraday-kalitka detektor van elhelyezve. Ezek a gyorsiton atjuté **C*, °C* és a
BC'H molekulaiontél szarmazé *C* jonaramokat mérik. A magnest egy
elektrosztatikus-tér analizator (ESA) koveti, ami kondicionalja az ionnyalabot a
megfeleld “C detektalas érdekében. A ™C ionok szamlalasat egy gazionizacios
kamra detektor végzi, ahol szamlalégazként 15 mbar nyomast iso-butant
hasznalunk. A detektor egy 5 x 5 mme-es teriileti SOnm vastagsagu szilicium-nitrid
(Si3N,) folias ablakkal kapcsolodik a nagyvakuumos nyalabesatornahoz.

A méréseket kovetéen az eredményeket a Bats® programcsomaggal
értékeltik ki (Wacker et al., 2010). Az AMS-sel mért *C eredmények +0,3%
szamlalasi statisztikus bizonytalansaga mar egy-egy minta 30 perces mérésével is
elérheté. A *C analizissel parhuzamosan az AMS-ben on-line médon végezhetd
8"C mérés pedig a megbizhato frakcionaciés korrekcidt szolgalja. Ugyanolyan
mérési  koriilmények kozott a valodi aeroszolmintdk mellett, parhuzamosan
elokészitett TAEA C9 (fosszilis-fa) ¢és fosszilis CO, gaz (Linde, Répcelak,
preparéalas és mérés tisztasagat ellendrizziik. A **C mérés normalizalasat NIST SRM
4990C Oxalsav II standard mintak segitségével végeztiik.

3.3.4. Az osszes szén modern és fosszilis frakciojanak meghatarozasa
aeroszolokban **C médszerrel

A mérések eredményeként a minta fajlagos **C koncentracidjat percent
Modern Carbon (pMC) egységben kaptuk meg. A pMC értékbdl az
aeroszolkutatasban széles korben hasznalt Fraction Modern (fy) mennyiséget egy
szazas faktorral torténé osztas soran szamolhatjuk ki. Mivel a fosszilis
tiizeldanyagok osszes “C tartalma a hossza geoldgiai tartozkodési idé soran mara
mar elbomlott, ezért az ilyen szénforrasok fy értéke nulla. Ezzel szemben a
jelenkori, bioldgiai eredetli aeroszol forrasok egyensulyi kapcsolatban vannak a
légkorrel, aminek kovetkeztében fy érteke a légkorével megegyezd (fu = 1). A
napjainkban tiizelésre hasznalt tizifa egy része viszont még a 1égkori nuklearis
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fegyverkisérletekhez kotheté “C bombacstcs-effektus (max. fy ~ 2) idészakdban
nevelkedett, ezért az atlagos fy értékikk a mai természetes szintnél valamivel
magasabb. A bombacsucs-effektusra mar korrigalt egységet Fraction Contemporary-
nek (fc) nevezziik és az fiy értékbdl egy konverzids érték segitségével szamithato ki.
A magyar nyelvii szakirodalomban még nincs kialakult és széles korben elfogadott
kifejezés a  természetes modern légkdri/biologiai  (fy) és a  mar
fatiizeléssel/atombomba-effektussal terhelt jelenkori (fo) egységek
megkiilonboztetésére, ezért az egyszerisités kedvéért az fc frakciot is ,,modern”-nek
nevezem. Mig modellszamitasok alapjan altalaban a tiizifaanyag fy értéke 1,15
koriili (Lewis et al.,, 2004; Szidat et al., 2009), addig a friss, biologiai eredetii
anyagok *'C értéke az atombomba kisérletek el6tti, zavartalan értékhez kozelit.
Ertékét Levin és munkatarsai 1égkori “*C adatai alapjan 1,05 kériilinek tekintik.
Mivel a 2010 utan tiizelésre hasznalt faanyag csak ritkan idésebb 10-20 évesnél,
ezért az fc értékek szamitdsanal az 1,05-0s értékhez kozelebb 4llé 1,08-as
konverzids értéket alkalmaztam (Heal et al., 2011):

fM

f =
¢ 108

(13)

Bar az AMS “C-méréssel meghatarozott fy, értékek bizonytalansaga alacsony,
de az fc értékké konvertalas soran ez megné a konstansnak tekintett konverziods érték
nagy bizonytalansaga miatt. Jelen esetben a biologiai forrasok tlstulya miatt a 1,08
konverzids értéket valasztottam, &m ennek a pontos értéke nem ismert, mivel ez
idoérél idére valtozik a bioldgiai €s biomassza eredetii aeroszol keveredésének
figgvényében. A konverzids érték esetleges valtozasa a 1,05-1,15 tartomanyban az
fc értékeket £5 %-os relativ bizonytalansaggal terheli.

Mivel a mintak Gsszes széntartalma “C tartalom szempontjabol modern, vagy
fosszilis eredetli lehet, igy a fosszilis mennyiség (fy) az Osszes szénmennyiség
fennmarad6 hanyadaként szamithat6 (Heal et al., 2011; Sun et al., 2012):

f, =1 f, (14)

Ha az fc 1-nél nagyobb értéket venne fel az mesterségesen ““C-nal szennyezett
radioaktiv aeroszol kibocsatast, vagy jelent6s atombomba-effektussal rendelkez6
tiizifa hozzéjarulast jelentene, amely esetben a fenti megfontolasokat és konverzios
érteket feliil kell vizsgalni.

A fosszilis és modern abszolut tomegkoncetracio szamitasoknal az EA-IRMS
modszerrel meghatarozott szén tomegkoncentraciot vettem alapul. Minden havi
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c ey

eredeti  szén abszolit tomegkoncentraciojat. A  havi  fosszilis  szén
tomegkoncentraciokat a teljes és a modern szénkoncentraciok kiilonbségeként
szamitottam ki.

A 2011 és 2014 kozotti vizsgalati idészakban a honapokra vonatkozo mérési
eredményekbdl, a hossza tava trend megfigyelése érdekében éves atlagokat
szamoltam. Mind az teljes PM;5, mind a meghatarozott modern és fosszilis frakciok
¢s ezek tOmegkoncentracidja szezonalis valtozast mutatnak, ahol az egyes
id6szakokban jelentés eltérések lehetnek. Az id6szakos kiilonbségek vizsgalatara
alkalmazom még a havi adatok téli, vagyis fiitési idészakokra (oktober-marcius) és a
nyari, vagyis flitésmentes idészakokra (aprilis-szeptember) vonatkozé atlagolasat is.
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4. EREDMENYEK

4.1. A nagypontossagu CO; analizator kalibralasa és a koncentracio
eredmények bizonytalansaga

A varosi légkori CO,-mérd allomas, a gazkezeld és kalibralé rendszer
felépitését kovetden, Debrecenben az ATOMKI udvaran keriilt belizemelésre. A
rendszer adatgyiijté egységét tigy allitottam be, hogy 3 masodpercenként regisztralja
felsdponti (zérd és span) kalibralasok napi menetét mutatom be egy valasztott nap
példajan.
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23. abra: A CO, koncentracio alakulasa és az automatikus kalibraciok bemutatasa a
2012.08.05.-i mintavételi napon (a null érték 360 ppm-nek, a felséponti érték 410
ppm-nek felel meg)

A légkori allomas ULTRAMAT 6F analizatoraval mért CO, eredmények
bizonytalansaga fligg attol, hogy a kalibraciokor a mért null- és fels6ponti értékek
mennyivel cstisztak el az el6z0 kalibraciohoz képest. Ezen kalibracids érték
csuszasokat elemezve értékeltem a mérések idobeli stabilitasat, illetve hataroztam
meg az analizator mérési bizonytalansagat. Ennek becsléséhez a 2008-2009-es ¢s
2011-2012-es évek (a klima berendezés beszerelése el6tt és utan) minden honap elsd
napjanak null- és fels6ponti érték elmozdulasait mutatom be a 24. abran. Ezzel a
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null- és felséponti elcstiszasok napi és szezonalis valtozasardl is informaciot kaptam,
amit végiil egyetlen mérési hibasadvban fejeztem ki, konzervativ becslés alapjan. A
tobbi vizsgalati év a 2012-eshez hasonlo értékeket mutatott.
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24. abra: A 2008-2009-es és 2011-2012-es év honapjainak elsdé napjan kapott
kalibracios értékek elmozdulasa két egymast kovetd kalibracio kozott
(napi 4-12 adat)

A mérések els6 évében az 4llomas konténerének nagyobb belsd
homérsékletingadozasa miatt a mérési bizonytalansag 0,1 és 0,5 ppm kozotti volt.
A téli honapokban megfigyelhetd kalibraciés elmozdulasok voltak tipikusan a
kisebb mértékiiek, hiszen a rendszert tartalmazo konténer fiitése mar a kezdetektd|
meg volt oldva egy termosztalt elektromos flitéegységgel. A nyari hdingadozas
csokkentésére a mérdallomas bels6 homérsékletének stabilizdlasat egy
légkondicionald késziilék beépitésével oldottuk meg 2009. juliusatol kezdve. A
légkondicionalo késziilékkel a konténer belsd hdmérsékletét stabilan 19 és 22 °C fok
kozott tudjuk tartani évszaktol fiiggetlentil.
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A debreceni légkdri CO, mérérendszer beilizemelését és miikodési tesztjeit
kovetden, a 2009-es év elsé félévében 5 db kalibralé gazpalack (350-450 ppm-es
CO, tartomany) felhasznalasaval egy 0sszemérési programot hajtottunk végre azzal
a CO; monitoring rendszerrel, amelyet a nemzetkdzileg elismert hegyhatsali
allomason {iizemeltet az OMSZ. Mivel a két helyszinen mért 1égkéri CO,
koncentracid szezonalitasanak elemzése szerves részét képezi a dolgozatomnak,
ezért fontos volt, hogy a két rendszert 6sszemérjiik. A hegyhatsali mérérendszer
kalibracidja a nemzetkézi Carbo-Europe projekt (www.carboeurope.org)
gazelegyein alapul. Az Osszemérésben hasznalt ot, kiilonbozo gazkeverékre a
debreceni CO, mérérendszerrel kapott egyedi mérési eredmények (n=13) maximum
40,5 ppm hibahataron beliil azonosak voltak a hegyhatsali monitoring rendszer
eredményeivel (25. 4bra). igy a késébbi fosszilis CO, szamitasok soran, konzervativ
moédon ezt az abszolat 0,5 ppm-es bizonytalansagot alkalmaztam a CO, mérési
eredmények bizonytalansaganak megadasanal.

y=1,00048x-0,25740
R?=0,99994

/

-

340 360 380 400 420 440 460
Hegyhatsilon mért CO, koncentracié (ppm)

25. abra: A Hegyhatsalon és Debrecenben megmért 5 db szintetikus levegd
kalibralogaz CO; koncentracidja egymas fiiggvényében
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4.2. A légkori CO; mintazasi modszer reprodukalhatosagi tesztje
Az alkalmazott CO, mintavételi modszer tesztelése érdekében a hegyhatsali

mintavev) allomason 2008 szeptemberében a két fiiggetlen mintavételi agat (ami
késobb a HHS-10m ¢és HHS-115m magassagi szinteteket mintazta) ugyanannak a
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magassagi szintnek a parhuzamos mintavételére allitottuk be (HHS-10m A és B). Az
osszehasonlité mintavétel **C mérésének eredményeit a 2. tablazat mutatja.

2. tablazat: A 2008. szeptemberi hegyhatsali 6sszehasonlité mintavétel (A és B
mintavételi 4g), parhuzamos feltaras és ““C mérés eredményei
Mintavételi ag HHS-10mA HHS-10mB
Mintavétel kezdete | 2008.09.03 19:00  2008.09.03 19:00
Mintavétel vége | 2008.10.03 17:03  2008.10.03 17:03

Mintazott leveg6 (m°) 6,777 6,778
83C (vsPDB) (%o) -9,0+0,2 -8,8+0,2
A¥C (%o) 459+4,7 442+4,1

Mint a demonstraciés kisérlet alapjan egyértelmiien lathato, a *C-0s
vizsgalatok szempontjabol a parhuzamos mintavétel és mérés sikeresnek mondhato,
a gazproporcionalis szamlaloval kapott, parhuzamos mintavétel eredményei mérési
bizonytalansagon beliili (5 %o) egyezést mutattak. Az eltérés mindossze 1,7 %o volt.
Jo egyezésben vannak tovabba a mintak szén stabilizotop-arany eredményei is
egymassal (eltérés: 0,2%o, ugyanekkora mérési bizonytalansag mellett), ami szintén
a mintavétel és mérés izotdpanalitikai szempontbdl valdé megbizhatosagat és
reprodukalhatosagat tdmasztja ala (Molnar et al., 2010a).

4.3. A légkori CO, koncentraciéjanak szezonalis alakuldasa a varosi és a
referencia allomasokon

Dolgozatomban foként havi atlag CO, adatokat hasznalok a fosszilis CO,
jarulék kiszdmitasa soran, ehhez mégis nagy idoéfelbontassal sziikséges a légkori
koncentracio alakulasat mérni. Ennek oka, hogy egy-egy alkalomszertien kiragadott
idépontra vonatkozé mérés nem tudnd a CO; koncentracio gyors valtozékonysagat
megfelelden kis bizonytalansaggal reprezentalni.

A 26. abran a Haszpra Laszlotol (OMSZ) kapott hegyhatsali (HHS-115m és
HHS-10m) valamint az altalam a debreceni 3 m-es (DEB-3m) szinteken mért CO,
koncentracio valtozasa lathatdo egy téli és nyari nap estén. A légkori CO,
koncentracio alakulasa egyik naprdl a masikra jelent6sen valtozhat, igy itt csupan
két szélsd eset bemutatisa a cél, egy-egy tetszOlegesen kivalasztott februari és
augusztusi példan keresztiil.

Az augusztusi napon egyértelmiien latszik a nappali CO, koncentracio
csokkenés, illetve az ¢jszakai novekedés a referencia teriilet HHS-115m és
HHS-10m-en megfigyelt ciklusban. Az altalam monitorozott DEB-3m-es szint CO,
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koncentracio napi alakulasa hasonlé a hegyhatsali 10 m-en megfigyelthez, ami a
valtozast el6idézo hasonld folyamatokra utal. Az egy napon beliili ingadozast
szamos tényezo befolyasolja. Haszpra és munkatarsai (2008) szerint a fliggbleges
anyagtranszportot meghatarozo keveredési réteg (planetaris hatarréteg®) magassaga
nappal nagyobb, éjszaka alacsonyabb, igy nappal ugyanaz az emisszid nagyobb
térfogatban oszlik el. Emellett kiemelendé még a vegetacio CO, asszimilacids és
emisszios, illetve a talaj és az antropogén eredetli forrasok emisszids hatasa, melyek
(Haszpra et al., 2008). Téli koriilmények mellett akar nagyon hasonld értékek is
kialakulhatnak a nagy tavolsag ellenére.
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26. abra: A CO, koncentracio oras atlagainak napi alakulasa a HHS-115m,
HHS-10m és a DEB-3m-es mintavételi szinteken

A debreceni és a hegyhatsali havi atlag CO; koncentraciok szezonalis
valtozasanak jelenségeit, illetve hosszu tavh trendjét a 2008. szeptember és 2014.
oktober kozotti idGészakban vizsgdltam (27. 4abra). A regiondlis mellett a
kontinentalis 1éptékli Osszehasonlitds érdekében 4brazoltam a svajci Jungfraujoch
magashegységi referencia allomas (JFJ-3450m) 2010-zel kezd3d6 adatsorat is.

° A planetaris hatarréteg (PHR) a légkor also 0,1-3 km-es rétege, ahol a felszin, mint
termikus és mechanikus kényszer fejti ki hatasat. ElsOsorban e rétegben zajlik a
szennyezbanyagok 1égkori terjedése, higulasa.
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crer

2014 (oktober) kozott 406 ppm-rél 419 ppm-re emelkedett atlag 2,6 ppm/év-es
novekedéssel, ami a szakirodalomban talalhaté 2,2 ppm/év-es, Mauna Loa-n
megfigyelt értékétdl magasabb (www.esrl.noaa.gov). A téli fiitési szezon €s a nyari
vegetacios idészak nagy eltérései miatt meghataroztam a téli (oktober-marcius),
illetve nyari, flitésnélkiili (aprilis-szeptember) iddszakokra vonatkozo atlagokat is. A
téli atlagos CO; koncentracio 413 ppm-rél 429 ppm-re, mig a nyari 399 ppm-rél 414
ppm-re novekedett. Az egyes évek maximum és minimum értékek kozotti amplitiido
29 és 35 ppm kozott volt megfigyelhetd, tehat a havi atlagos koncentracio ennyit
képes valtozni akar mar egy éven beliil is.

—<—JFJ-3450m —+HHS-115m -—+HHS-10m -+DEB-3m —Linearis (DEB-3 m)
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Mintavételi honap

27. abra: A 2008-2014 vizsgalati id6szakban megfigyelt havi CO, koncentracid
atlagok alakulasa a HHS-115m, HHS-10m és DEB-3m szinteken, valamint a
JFJ-3450m szabad troposzférikus allomason

A debreceni és hegyhatsali CO, koncentracié adatok véltozasa a vizsgalt hat
év folyamén lathatéan hasonléan alakult. Osszel és télen magasabb koncentraciokat
latunk, ami tavasszal csokkenni kezd, majd nyaron éri el az éves minimum értéket.
A HHS-115m és DEB-3m-es megfigyelési pontok kozott atlagosan 13 ppm-mel, a
HHS-10m és DEB-3m-es kozott 5 ppm-mel magasabb éves atlagok figyelhetok meg
Debrecenben. A 115 m-en latott nagyobb eltérésben a felszintdl mért
magassagkiilonbség is jelentds szerepet jatszik, a 10 m-es szinten tapasztalt kisebb
eltérés a vegetacio, talaj és antropogén forrasok hatasait mutatja. Megallapitottam,
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hogy a harom mintavételi ponton a CO, koncentracid6 havi atlagainak iddbeli
valtozasa nagyon hasonld, még a majdnem 380 km-es tavolsag ellenére is. Ebbdl
arra kovetkeztetek, hogy a 1égkori CO, koncentracié ingadozasait regionalis szinten
(Karpat-medencében) ugyanazok a tényezok iranyitjak. Az eredményeim alapjan a
debreceni légkori CO, koncentracid szezonalis valtozasa szinte azonos fazisban van
a magyarorszagi referenciamérésekre szolgalo hegyhatsali allomason megfigyelttel.

A kontinentalis 1éptékili szezonalis valtozasokat vizsgalva a HHS-115m-es és
a jungfraujoch-i minimum értékek augusztusban figyelhetéek meg, mig a debreceni
¢s HHS-10m-en mért minimumok juniusra esnek. Ezzel szemben, mig a maximum
értékek kozel azonos téli honapokra esnek a magyarorszagi megfigyeld helyeken,
addig a svajci allomason inkdbb a februari, vagy marciusi honapokra. A
Mmagyarorszagi és a magashegységi szabad troposzférat reprezentald allomas CO,
koncentracidjanak alakulasara mégis hasonlod szezonalis valtozasok jellemzoek. A
debreceni havi adatokra egyenest illesztve a vizsgalt idészakban, névekvé trendet
latunk 2,6 ppm/év novekedés mellett. Ez kissé magasabb, de &sszhangban van a
vilag oOceani hattérallomasain megfigyelt 1égkoéri CO, koncentracio globalis
novekedésével (www.esrl.noaa.gov). Ellenben a jungfraujoch-i ciklus a kevesebb
kiugras miatt kiegyenstlyozottabbnak latszik, ami a magashegységi fagyott felszin
és a vegetacid kisebb hatdsanak, valamint a globalis hattér dominanciajanak
tulajdonithaté. Ugyanis a felszinen talalhato CO, forrasok és nyel6k elsédlegesen a
hatarrétegben, és nem a szabad troposzféraban gyakorolnak befolyast. Hosszl tavon
a hatarrétegbeli valtozasok a szabad troposzféraban is megjelennek, de mar
mérsékeltebben.  FErdekes, hogy a késé nyari id6szak soran, a hazai
referenciateriileten a 115 m-es magassagi szint (248 m a.s.l.) hasonld értékeket
produkal, mint a t6le ~ 660 km-es tavolsagban és 3450 m (a.s.l.) magassdgban fekvo
szabad troposzférikus allomas. Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy ilyenkor a légkor
fiigglleges atkeveredése olyan mértékli, hogy a hegyhatsili 115 m-es és a
jungfraujoch-i szintek kozotti kiilonbség kiegyenlitédik.

A hazankra is jellemzé mérsékelt égovi vegetacio életciklusanak hatasa jol
kiveheté a CO, koncentracid éves alakulasan. Mivel Debrecen kornyékén nagy
kiterjedésii mezOogazdasagi teriiletek talalhatok, ezért ennek hatasa jelentésen
idészakuk beindulasaval, a szén asszimilacid révén tébb CO,-t vonnak ki a
légkorbol, mint amennyit a légzés folyaman leadnak. Nyar végén a vegetacio
novekedési iddszakanak lezarulta, valamint a haszonndvények betakaritasa a CO,
felvételének hidnyaval okozza a légkori koncentracio hirtelen megemelkedését.
Haszpra és munkatarsai (2008) kimutattak, hogy Hegyhatsalon a téli idészakban, a
nettd dkologiai CO; kicserélodés (NEE) pozitiv, tehat az vegetacio tobb, 1égzésbol
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szarmaz6 CO,-ot bocsat a 1égkorbe, mint amennyit megkdt fotoszintézis utjan. Ez
alapjan azt feltételeznénk, hogy a CO, koncentracidja marcius, aprilis kornyékén
kezd el csokkenni, mikor a NEE negativva valik, tehat a vegetacio tobb CO,—t kot
meg, mint amennyit kibocsat. Ezzel ellentétben a csdkkenés mar decemberben
elkezdodik. A hegyhatsali CO, eredmények kapcsan valoszinili, hogy az iddjaras
enyhiilése, vagy a nappali iddszakok hosszabbodasa miatt a fliggéleges atkeveredés,
igy az anyagtranszport egyre erdteljesebbé valik december utan. Emiatt a magasabb
szintekrdl nagy mennyiségii tisztabb levegd keriil le a felszin kozelébe, felhigitva
ezzel a téli, magasabb 1égkdri CO, koncentraciét (Haszpra et al., 2008). Méréseim
alapjan az éves maximumok Debrecenben szintén a novemberi és decemberi
honapokra teheték, hasonloan a Hegyhatsalon megfigyeltekhez, ami utan
koncentracid csokkenés veszi kezdetét. A 1égmozgasok kiterjedése miatt valoszind,
hogy a Hegyhatsalon tapasztalt,
kapcsolatos

atkeveredési magassaggal és intenzitissal

jelenség a magyarazat
valtozasokra is.

a Debrecenben megfigyelt szezonalis

+ (DEB-3m)-(HHS-115m) = (DEB-3m)-(HHS-10m)
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Mintavételi hénap

28. abra: A DEB-3m és HHS-115m, valamint a DEB-3m és HHS-10m szintek
kozotti CO, koncentracio kiilonbség az id6 fliggvényében. A szezonalis valtozasok
jobb megjelenitése érdekében centralis mozgoatlag gorbét illesztettem az adatokra,

melyek mérési bizonytalansaga + 0,5 ppm koriili

A DEB-3m ¢és HHS-115m-es mintavételi szintek kozott tapasztalhatdo egy
évszaktol fliggd, mégis tartos kiilonbség, ami az egyes honapok folyaman 4-27 ppm
kozott valtozik (28. dbra). A még nyaron is, intenziv atkeveredési viszonyok mellett,
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megfigyelhetd magasabb havi atlagkoncentracioknak nagy szerepe van a magasabb
éves koncentraciok kialakitasaban Debrecenben. A HHS-10 m-es mintavételi
szinthez képest a téli id6szakokban atlagosan 8 ppm, mig nyaron atlagosan 2 ppm
tobblet tapasztalhato ugy, hogy bizonyos honapokban akar 11 ppm-mel alacsonyabb
érték is megfigyelheté Debrecenben. Nyaron a nappali vertikalis atkeveredési
magassag sokkal nagyobb, ezért a felszin kozelében hasonld regionalis értékek
alakulnak ki, valamint a das vegetacio is képes a koncentraciot jelentés mértékben
lecs6kkenteni. Ezzel szemben Osszel és télen, amikor az atkeveredési réteg egyre
vékonyabb, a lokalis forrasok még nagyobb szerephez jutnak. Tehat a debreceni
éves atlagkoncentracio kiillonbségért foként a magasabb téli koncentraciok feleldsek.
Magyarorszagon az oktoberi honap a fitési szezon kezdetét, aprilis kdzepe pedig a
végét jelenti, ami alatt megné a fosszilis tiizeldanyagoktol szarmazd CO, kibocsatas
is. Ez, illetve a vegetacio altali CO, asszimilacié hianya jol észlelhet6, magasabb téli
havi CO, koncentraciokat idéz elo.

4.4. A légkori CO; fajlagos *C koncentraciéjanak szezonalis valtozasa a
referencia és varosi allomasokon

srer

van, valamint hatarozott tobbéves trend is megfigyelhetd, ezért a természetes és
emberi eredetli CO, hozzajaruldsokat minél nagyobb felbontassal, hosszi iddskalan
célszerli vizsgalni. A nagypontossaga CO, koncentracié meghatarozasok mellett
Debrecenben ¢és a hegyhatsali két magassagi szinten 2008 szeptembere ota gytijtiink
3.2.1. fejezetben ismertetett feltdrast kovetden a lagbol kinyert nagytisztasdga CO,
gazban 16v6 'C/”C aranyt hagyomanyos proporciondlis szamlalo (GPC)
technikaval mértiilk meg. A 29. dbra a 2008 szeptembere és 2014 oktobere kozott a
hegyhatsali két magassagi szinten és a Debrecenben vett mintak A*Chrs-115m,
A"Chs1om és AYCoepam értékeit mutatja. A teljes mérési bizonytalansag a sajat
mérési eredményeim (Debrecen és Hegyhatsal) esetében +5%o. A korabbi fejezethez
hasonléan a szabad troposzférikus referencia allomassal valé 0Osszehasonlitas
érdekében feltiintettem még a svajci Jungfraujoch (JFJ-3450m) mintavevd allomas
azonos idészakra vonatkozd A™C értékeit is, ahol a mérési bizonytalansag +2 %o
volt. A szezonalis valtozasok jobb megjelenitése érdekében centralis mozgoatlag
gorbét illesztettem az adatokra.

56



Eredmények
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29. 4bra: A magyarorszagi és jungfraujochi atmoszférikus CO, gaz A™C értékeinek
alakulasa (rajtuk 3 pontos mozgo atlag) 2008 szeptembere és 2014 oktdbere kozatt.
Az eredmények mérési hibaja a junfraujochi méréseknél £2%o, mig a debrecenieknél
maximum +5%o

A jungfraujoch-i referencia allomas levegémintainak éves atlag AC értékei
2009 ¢és 2014 kozott 46 %o-r6l 20 %o-re csokkentek, 3 és 6 %o koOzOtti éves
csokkenéssel (4tlagos csokkenés az idGszakra: 5,2 %o/év). A vizsgalt id6szak sordn
az éves maximumok 49 %o-r0l 24 %o-re, a minimum értékek 39 %o-rol 17 %o-re
csokkentek (3. tablazat). Az éves maximum és minimum értékek kozotti amplitadd
5,6 ¢és 10,4 %o kozott valtozott. Az egymast kdvetd vizsgalt évek téli és nyari
idészakainak A™C 4tlagait tekintve a téli idészakokban 45 %o-r8l 22 %o-re
sz€lsoségesebb valtozasokkal, mig a nyariaknal 47 %o-16l 21 %o-re csokken
mérsékelt kilengésekkel.

Figyelembe véve az éves atlagok csokkenését és a valtozasok amplitadoit
elmondhatjuk, hogy a szabad troposzférikus referencia teriileten a felszin kozeli
kibocsatasok kiatlagolt hatasat latjuk. A jungfraujoch-i allomas adatainak éves
szezonalitasa és az éves csOkkenés Osszhangban van a Graven et al., (2012) altal
kimutatott, az utoébbi években az északi féltekén elhelyezked6 NOAA
hattérallomasokon jelentkezd 5 %o/év csdkkenéssel. Levin és munkatarsai (2011) a
JFJ-3450 m allomason a Heidelbergi Megfigyeld Halozat részeként folytattak
szezonalitas vizsgalatokat és az északi félgombon elhelyezkedd, tobb
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hattérallomason megfigyelthez nagyon hasonld szezonalitast tapasztaltak, vagyis
szeptemberben maximumot, mig a késé marcius-kora aprilisi idészakban
minimumot. Modellszamitasok alapjan az 1988-t6l tapasztalt 1égkéri fajlagos **C
koncentracio csokkenést mar nem a kornyezeti szférak elnyelési folyamatai, hanem
a globalisan kibocsatott fosszilis ?C higité hatasa, vagyis a Suess-effektus okozza.
A tanulmany a légkori fosszilis kibocsatisok hatasat a A™C csokkenésre ekkor
12 és 14 %o/év kozottire becsiili amellett, hogy az 1980 években a déli félgombon
20 %o/év volt az Antarktisz koriili tengerek elnyelésének tulajdonitott csokkenés. A
légkori fajlagos **C koncentracio csokkenés 2010 utan mar csak 5 %o/év koriilire
tehetd, amiben minden bizonnyal nagy szerepet jatszik a déli 6ceanok telitddése és
esetleges forrassa valasa. Ezt kompenzald tényezO, hogy a sztratoszférikus
hozzajarulas nyaranta 5 %o/évvel noveli a felhigult északi troposzféra C
mennyiségét. A jungfraujoch-i A™C adatokon latszodo csokkenést a tobbi északi
hattér allomashoz viszonyitva a fosszilis CO; kontinentalis hatasa jobban
befolyasolja (Levin et al., 2011).

3. tablazat: A vizsgalt helyszineken mért 1égkori AYC értékek éves, téli és nyari
atlaga (és a minimum és maximum adatok) %o-ben kifejezve

vimtavell 2000 2000 2011 2012 2013 2014
JFJ-3450m
fves atlag 46 (39-50) 43 (39-47) 37 (35-41) 31 (25-34) 25 (21-28) 20 (17-24)
Téli atlag 45 (42-49) 44 (39-47) 41 (39-43) 34 (32-36) 26 (21-31) 22 (18-26)
Nyari atlag 47 (39-50) 43 (40-47) 37 (35-39) 31 (29-33) 25 (21-28) 21 (17-24)
HHS-115m

Eves atlag 40 (18-47) 37 (19-47) 29 (19-43) 26 (7-40) 22 (9-30) 16 (7-26)
Téliatlag 39 (31-47) 30 (18-45) 29 (20-41) 29 (14-38) 19 (7-30) 13 (7-21)
Nyari atlag 44 (39-47) 42 (34-47) 33 (25-43) 32 (23-40) 25 (22-29) 17 (12-26)
HHS-10m

Fves atlag 43 (23-54) 31 (15-44) 29 (14-41) 22(9-30) 18(7-35) 16 (8-29)
Téli atlag 40 (35-48) 33 (15-51) 29 (17-42) 25(9-39) 16 (9-22) 13 (7-20)
Nyari atlag 42 (23-54) 33 (27-44) 31 (21-41) 27 (23-30) 20 (9-35) 18 (8-29)
DEB-3m

fves atlag 29 (11-46) 25 (13-34) 16 (-8-35) 16 (-5-30) 8 (-8-26) 3 (-12-23)
Téliatlag 15 (-5-25) 21 (14-27) 12 (-4-17) 11(-8-22) O0(-8-14) -2 (-12-7)
Nyari 4tlag 36 (23-46) 32 (31-34) 26 (18-35) 23 (10-30) 18 (12-26) 9 (-3-23)

A hegyhatsali 115 m-es mintazasi szintr6l vett havi CO, lagmintak fajlagos
C koncentracioja (A™Chns.115m ) 2008 és 2014 kozott 40 %o-161 16 %o-ra csokkent 4
€s 7 %o/év kozotti csokkenéssel. A vizsgalati idészak alatt itt mar 3-8 %o-kel
alacsonyabb éves atlagok figyelhetok meg a szabad troposzférikus referenciahoz

58



Eredmények

viszonyitva, ami a fosszilis tobblet (*C-mentes) CO, hatasara utal. Ebben az esetben
az éves maximum és minimum értékek kozotti amplitddo 19 és 32 %o kozott
valtozik. A minimum értékeket minden egyes évben a téli idészakban figyelhetjiik
meg. A fiitési, vagyis téli idészakokban a C fajlagos mennyisége 39 %o-r61 13 %o-
re csOkkent, mig a nyari, futés nélkiili idoszakok atlagai 44 %o-rél 17 %eo-re
csokkentek le. A téli és nyari idészakokban szintén atlagosan 5 %o/év koriili
csokkenést tapasztaltam, a globalisan megfigyelt értékhez hasonldan.

A magyarorszagi vizsgalatok sordn az altalunk regionalis referenciaként
hasznalt A™Cuus.aism  értékeket Osszehasonlitottam az eurépai  kontinentalis
referenciateriilet A*Cyryz450m €rtékeivel. A nyari idészakok alkalmaval a hegyhatsali
allomas és a szabad troposzférikus referencia értékek kozott nem figyelheté meg
szignifikans eltérés, ami kontinentalis Szinten, nagy magassagig jol elkeveredett,
homogénnek tekintheté légtomeg mintazasat tiikrozi. A szabad troposzférikus
referencidhoz viszonyitott nagyobb ingadozas a helyi hatasok, mint a lokalis
meteorologiai tényezdok, a talaj, a vegetacid, vagy a fosszilis forrasok nagyobb
szerepére utal. Jelentésebb kiilonbséget a A¥Cryzasom €8 a A¥Cups.iism értékek
kozott a téli és tavasz eleji idészakok alatt tapasztaltam, ahol a hegyhatsali 115 m-es
szint alacsonyabb értéke a *C-ban szegény CO, nagyobb relativ részesedését
tiikrozi. Tavasszal a magashegységi 4llomason késébb kezd el novekedni a C
fajlagos koncentracidja, és a novekedésben a sztratoszférikus eredetli *C szezonalis
lekeveredése jelent6s szerepet jatszik. A HHS-115m-en tapasztalt korabbi
emelkedés magyardzat, hogy december utdn a fosszilis eredeti CO, az egyre
vastagabb atkeveredési réteg nagyobb légtdmegében kisebb hatast fejt ki. Késébb a
télen, lokélisan kialakult A*C kiilonbséget nyaron a légkér intenziv atkeveredése
kompenzalja a szabad troposzférikus referencia szintjére, de mar egy alacsonyabb
egyensulyi értékre, ami jol kiveheté csokkend A™C trendet eredményez. Tehat
elmondhato, hogy az éves atlagok esetén megfigyelt kiilonbséget, hasonld nyari
értékek mellett nagyrészt a télen jelentkezd, alacsonyabb AMC értékek okozzak.

A hegyhatsali 10 m-es mintavételi szintrol folyamatosan gyijtott havi CO,
mintak fajlagos **C koncentracioja (ACppsiom) 2009 és 2014 kozott 43 %o-rol
16 %o-re csokkent 3 és 11 %o kozotti éves csokkenéssel. A nyaron megfigyelhetd
maximum értékek 54 %o €s 29 %o, mig a téli minimumok 23 %o és 8 %o kozottiek. Az
éves maximum ¢és minimum értékek kozotti amplitddo a 21 és 31 %o kozotti savban
valtozik. A téli idészakra szamolt atlag 40 %o-16l 13 %o-re csokkent 2008 ¢és 2014
kozott ugy, hogy egyik évben sem volt 4 %o-t0l nagyobb, tehat a mérések hibajat
meghalado eltérés a 115 m-es mintavételi szint eredményeihez viszonyitva. Erdekes
modon a 2010-es nyari idészakban egy majdnem 10 %o-es kiillonbséget tapasztaltam
a két szint kozott, de a tobbi évben a mérési bizonytalansdgon beliil volt az eltérés.
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Az éves atlagok nagyon hasonlok a HHS-115 m-en megfigyeltekhez, de az éves
ingadozasok nagyobb amplitid6i mutatjak, hogy itt, kozelebb a felszinhez nagyobb
szerephez jut a lokalis/regionalis CO; forrasok és nyeldk befolyasold hatasanak. A
felszini talaj, a novényzet és a fosszilis forrasok kozelsége megnoveli a valtozasok
amplitudojat, de a magassagi hatds miatt ezek a 115 m-es szintre mar kisebb

befolyassal vannak.

JFJ-3450m -+-HHS-115m —-HHS-10m -#-DEB-3m
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30. abra: A jungfraujoch-i, hegyhatsali és debreceni allomasokon megfigyelt atlagos
téli, valamint nyari A*C értékeinek évek szerinti alakulasa

A debreceni 3 m-es mintavételi szintrél vett havi CO, mintdk A™C értékei
2008 és 2014 kozott 29 %o-r61 3 %o-re csOkkentek 0 és 8 %o/év-es csokkenéssel, ami
azt mutatja, hogy a kovetkezd évben akar ugyanakkora is lehet a CO, gaz fajlagos
“C koncentracidja, mint az el6z6 évben. A maximum értékek 46 %o-r6l 23 %o-re
mig a minimumok 11 %o-16l -12 %o-re csokkentek, ahol a negativ tartomanyu érték
jelzi, hogy a természetesnek tekintett légkori 'C szint alatt jarunk. Az éves
maximum ¢és minimum értékek kozotti amplitddd a 22 és 43 %o kozotti savban
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valtozik. A téli idészakokra kapott atlagok 15 %o-161 -2 %o-re csokkentek. A két
hegyhatsali szint 13 %o-es téli A™C atlag értéke 2014-ben ott tartott, ahol a 2009-es
debreceni kezdé 15 %o érték volt. A nyéari idészakra szamolt fajlagos C
koncentracio a 2009-es 36 %o-r6l a 2014-es 9 %o-re csokkent a debreceni CO,-ban,
¢és csak kisebb eltéréseket tapasztaltunk akar a hegyhatsali, akar a jungfraujoch-i
adatokkal Gsszehasonlitva (30. abra). Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy nyaron a
forrasok, valamint a nyelk hatasat feliilmilja a meteoroldgiai viszonyok hatasa, és
a kialakult vastag atkeveredési rétegben a lokalis kiilonbségek kiegyenlitédnek.
Ezzel szemben télen vékonyabb atkeveredési réteg alakul ki a légkdrben, ami
meghatarozza a forrasok és nyeldk felszin kozeli, lokalis befolyasat. A 2011-es évtol
kezdve a debreceni éves minimumok a negativ tartomanyban helyezkednek el, ami a
téli idészakos atlagokon is latszik, és eredetét tekintve a fosszilis kibocsatasok
hatasanak foghato fel (Molnar et al., 2010b).

A magyarorszagi két helyszin harom mintavételi szintjének A*C eredményeit
tekintve mindenhol jellemzé a szezonalis valtozas, tovabba a hosszi tava
trendekben hasonl6 csdkkenés figyelhetd meg. Mindazonaltal a kiilonb6z6 szintek
jelentds eltéréseket mutatnak a révid idejli fluktuaciok terén. A vizsgalt idészakban,
egyik évrél a masikra HHS-115m-en; HHS-10m-en, és DEB-3m-en atlagosan
5 %o-kel csokkentek a A™C értékek, ami konzisztens az irodalmi adatokkal. A teljes
id8szak alatt a AM™Cpus.aism értékek atlagosan 12 %o-kel voltak magasabbak a
DEB-3m-inél, ami az egyes évek 10-14 %o-es kiillonbségeinek atlagos értéke.

A szezondlis ingadozason beliil minden évben a HHS-115m-en figyeltiik meg
a legmagasabb A™C értékeket, mégpedig a julius-szeptember kozotti idészakban. E
nyari, magasabb értékeket részben az atkeveredési magassag megnovekedése
okozza, ugyanis ilyenkor megjelenik a troposzféra magasabb rétegeinek hatésa,
ahova tavasszal “C-ben gazdag levegé keriilt le a sztratoszférabol (Tans et al.,
1979). Masik noveld hatds a mérsékelt égovi vegetacio lehet, mivel ez az utdbbi 35
évben a tobblet “C egyik forrasava valt, a biomasszaban elraktarozott antropogén
YC (atombomba-cstics) lasst, akar emberi eredetii visszakeveredése miatt (Levin et
al., 2011 ). Az évek legalacsonyabb értékei méréseink alapjan a december-februari
id6szakokban jelentkeztek Debrecenben, aminek okaként az alacsony keveredési
rétegben megjelend téli, “C-mentes, fosszilis eredetti CO, kibocsatas hatasat
feltételezem. A fosszilis kibocsatds hatasat a kovetkezd fejezetben részletesen
targyalom.
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4.5. A magyarorszagi légkori fosszilis tobblet CO, koncentraciojanak szezonalis
alakulasa a szabad troposzférikus hattérhez képest

Az abszolat CO (Crps-115m, Chrs-10m €8 Coes-am) €s a fajlagos *C koncentracio
(A14CHHS.115m, A¥Chus-tom €s A14CDEB.3m) adatok ismeretében, a 3.2.2. fejezetben
bemutatott modell és 11. képlet segitségével lehetdségiink van meghatarozni a
referenciateriilethez képest. A kapott eredmények hibait a hibaterjedési térvény
szerint hataroztam meg és a fosszilis eredményekre vonatkozdlag a maximalis értéke
+3 ppm-nek adodott. A jungfraujoch-i allomason mért A™C adatok reprezentaljak az
északi félgomb kozepes szélességein a kozvetlen felszini hatasoktdl mentes szabad
troposzférat, igy az elemzésbe ezt az allomast (crs-aasom ACirraas0m) iS bevontam,
¢és Osszehasonlitast végeztem a magyarorszagi allomasok adataival.
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31. &bra: A hegyhatsali 115 m-re szamolt fosszilis tobblet CO, koncentracio a
szabad troposzférikus hattérhez képest (Crosszilis, Sziirke oszlop), illetve a mért CO,
koncentraciok kiilonbsége (Cpps-115m-Cari-3450m, PIrossal)

Eloszor a hegyhatsali, regionalis allomas szintjeire szamolt, jungfraujoch-i

crer

hasonlitom 0Gssze a helyszineken mért CO, koncentraciok kiilonbségével
(CHHS.llSm'CJFJ_3450m) (31 ébra). A valtozasok _]Obb megﬁgyelése érdekében a fosszilis
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tobblet és a CO; koncentracio kiilonbség adatoknal abrazoltam a centralis
mozgodatlag gorbét is. A JFJ-3450m szint CO, koncentracio adatai 2010 januarjaval
kezd6dben vannak feltiintetve. Fontos megjegyezni, hogy kutatdsok szerint a
fosszilis forrasoktol szarmazd hozzajarulas még a magashegységi allomas CO,
koncentracidjara is hatassal van, igy a kdvetkezékben bemutatott fosszilis tobblet
adatok mindig a referenciaszinthez viszonyitott, relativ eltérésként értend6k (Levin
et al.,, 2007). A Hegyhatsal 115 m-en és a jungfraujoch-i allomason mért CO,
koncentracid adatok kiilonbségének éves atlagai az Osszehasonlithatd idészakban
stabilan 7 ppm koriiliek. A kiilonbségek éves maximumai 17 és 25 ppm, a
minimumok pedig -4 és-1 ppm kozottinek adodtak. A CO, koncentracio
kiilonbségeket elemezve telente atlagosan 13 ppm-mel magasabb értékek
figyelhetdk meg Hegyhatsalon, mig nyaron ez az eltérés 3 ppm alattinak, tehat
relative alacsonynak adodik, ahogy az a 4.3. fejezetben is utaltam ra.

A fosszilis tobblet CO, koncentraciok vizsgalati idészakra vett atlaga 2 ppm
koriili tigy, hogy az éves adatok 1 és 3 ppm kozott valtoznak. A fosszilis tobblet
inkabb télen jelenik meg ezen a szinten, ami 2 és 6 ppm kozott valtozik. A nyari
idészakokban nem kaptam a fosszilis koncentracid szamitasok bizonytalansagat
meghaladd értéket, ami a nyari intenziv elkeveredésre vezethetd vissza, ugyanis
ilyenkor a JFJ-3450m-en is megjelenhet némi fosszilis hozzajarulas. Mindezek
alapjan elmondhatd, hogy a HHS-115m szint a téli idészakban tartalmaz fosszilis
eredetli tobblet CO,-ot a szabad troposzférikus referenciaszinthez képest, ami
nydron mar nem kimutathato (4. tablazat).

4. tablazat: A JFJ-3450m referenciaszinthez képest szamolt, magyarorszagi
mintavételi szinteken megjelend fosszilis tobblet CO; (Crosszilis) €ves és iddszakos
atlag koncentracioi ppm egységben kifejezve

2009 2010 2011 2012 2013 2014  Adlag
HHS-115m
Eves dtlag | 2,2 2,3 3,1 1,9 13 2,1 2,1
Téli atlag 2,2 5,5 4,4 2,3 3,1 3,6 35
Nyari atlag | 1,1 0,4 15 -01 -01 17 0.7
HHS-10m
Bvesdtlag | 4,1 4,4 33 3,7 2,7 1,6 33
Téli atlag 2,0 4,6 4,6 3,8 4,3 3,7 4,6
Nyéri dtlag | 2,1 4,0 2,4 1,7 1,8 0,9 2,1
DEB-3m
Evesatlag | 6,8 7,2 8,5 6,0 6,9 6,0 6,9
Téli atlag 11,7 92 11,6 96 109 101 105
Nyari tlag | 4.1 4,1 4,4 3,4 2,5 4,5 3,8
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Az abszolut CO, koncentracio kiilonbségbdl a fosszilis eredetii tobblet CO,
koncentracié kivonasaval becsiilhetjik a modern, valészinlileg nagyrészt
természetes hozzajarulas mértékét, ami jelen esetben akar 5-15 ppm is lehet havi
szinten. Ez szintén foként 6sz végén, és a téli idészak alatt jelentkezik, ugyanis
nyaron a vegetacio CO, asszimilacidja 115 m-en is képes csokkenteni, télen pedig a
hegyhatsali 115-m-en ez a CO, tobblet foként modern eredet(i. Bar hajlamosak
lehetiink egy teriilet légkori CO, koncentracid novekedését tisztan fosszilisnek
tekinteni, a kontinens f6l6tti CO, koncentracid napi és szezonalis valtozasban a
bioszféraval és talajjal torténd kicserélodés jelentds szerepet jatszik, igy a modern
hozzajarulas igen szamottevo lehet (Miles et al., 2012).

A hegyhatsali 10 m-es szint abszolit koncentraci6 kiilonbség adatait vizsgalva
az atlagosan 14-17 ppm-nek adodik a vizsgalt években, ami tobb mint kétszerese a
115 m-es szintre meghatarozott atlagnak (32. abra).

50

Flitési Flitési Flitési Flitési Fitési Ftési
idészak iddszak idészak idészak idszak id6szak
40
HHS-10m és JFJ-3450m
30 =
£ - A . '
S 20 7 7\ AN
¢
e y , ‘
N T A4 *
8 10 . . e -
\_(
3
* L4 .
0 1 HH%HT\H{HHHH uxxxpTuuuuu!xuuuummvx!
-10
()] — 1) ()] - T ()] b 19 [e2] — o (2] - o (2] - 1) (o)}
o o o o o o o o o o o o o o o o o o (=]
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~
(e (o] (2] ()] o o o — — — N N N ™ ™ ™ < < <
o O o o — — — — — — — — — — — — — — —

Mintavételi honap

32. dbra: A hegyhatsali 10 m-re szamolt fosszilis tobblet CO, koncentracio a szabad
troposzférikus hattérhez képest (Crossilis, szlrke oszlop), illetve a mért CO,
koncentraciok kulonbsége (CHHS_lOm'CJFJ_3450m, pirossal)
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A 23-31 ppm koriili maximum eltérések a téli idészakokban figyelhetok meg,
mig a 6 ppm koriili minimumok féleg tavasz végén, nyar elején jelentkeznek. A CO,
koncentracio kiilonbségeket elemezve telente atlagosan 18 ppm-mel magasabb
értékek figyelhetdk meg Hegyhatsalon, és nyaron is jelentkezik egy atlagos
12 ppm-es kiilonbség. A nyari id6szakot illetden ezt nagy valoszinliséggel az éjszaka
kialakult magasabb koncentraciok okozzak, amikor a vegetacio és a talaj CO, forras
jellege valik uralkodova és a kibocsatott CO, felhalmozodik a felszin kozeli
rétegben.
kozottiek és 3 ppm a vizsgalt id6északot atfogo atlag. Az éves maximumok 5 és 12
ppm kozott valtoznak, mig a minimumok -5 és 0 ppm-nek adodnak. A felszin kozeli
fosszilis szennyezésen tal a negativ érték megjelenésében a mérési/analitikai
bizonytalansag is szerepet jatszhat. A téli id6szakokra atlagosan 2 és 5 ppm fosszilis
tobblet a jellemzd. A nyari id6szakokban egy 1 és 4 ppm kozotti fosszilis
koncentracié mutatkozik, ami az eredmények bizonytalansaganak hataran mozog.
Mivel a mintavételi allomas a hegyhatsali fosszilis forrasoktol tavolabb helyezkedik
el, ezért itt a fosszilis hozzajarulas inkabb a lokalis és regionalis forrasok (akar
Budapest vagy Bécs) kevert hatasanak tulajdonithato.

A két helyszin CO, koncentracio kiilonbségének modern hozzajarulasa itt is
5-20 ppm korili, télen megfigyelheté maximumokkal. Mivel a felszin feletti
10 m-es szintig a levegd CO, tartalma aktivan részt vesz a felszini kémiai és
bioldgiai folyamatokban, ezért télen inkdbb a talaj és vegetacid kibocsatasa és az
alacsony atkeveredési réteg, mig nyaron a talaj kibocsatasa, a vegetacié nappali
CO,-ot csokkentd, ¢éjszakai ndvelé hatasa, valamint a nappal magas, é&jjel
alacsonyabb planetaris hatarréteg egyiittesen befolyasoljak a koncentracio

A debreceni 3 m-es adatokkal torténd Osszehasonlitds sordn, a koncentracid
kiilonbség éves atlagai 19 ¢és 22 ppm kozott valtoznak 32 és 41 ppm-es
maximumokkal, illetve 6 és 10 ppm-es minimumokkal (33. abra). A téli, vagyis
fiitési iddszakok CO, koncentracid kiilonbségei mar 20 és 28 ppm kozottiek és a
fiitésmentesekben is 12 és 16 ppm kozottinek adédnak.
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Mintavételi honap

33. abra: A debreceni 3 m-re szamolt fosszilis tobblet CO, koncentracio a szabad
troposzférikus hattérhez képest (Crosszilis, Szlrke oszlop), illetve a mért CO,
koncentraciok kiilonbsége (cpep-am-Ciri-2450m, Pirossal)

srcr

ppm kozottiek. A nyari idészakok fosszilis koncentracié atlagai 3-5 ppm koriil
alakulnak, télen azonban az atlagos fosszilis hozzajarulds 11 ppm a hatéves id6szak
alatt, ami az egyes évek 9 és 12 ppm-es hozzdjarulasaibol adodik (4. tablazat).

Az eredmények alapjan elmondhaté, hogy a DEB-3m és JFJ-3450m-es
mintavételi szintek kozotti abszolut CO, koncentracié kiilonbség hozzavetdlegesen a
haromszorosa a HHS-115m és JFJ-3450m kozotti kiilonbségnek. Kutatasok alapjan
a varosi kornyezetben a vegetacié CO; koncentraciot csokkentd hatasa kisebb, mint
a hattérteriileten, de még igy is latvanyosan jelentkezhet (Hutyra et al., 2011), amit
Debrecenben is tapasztaltam. Tovabba, a varosi kornyezetben az abszolut CO,
koncentracid egy részét mar a nagyobb fosszilis eredetli frakcid adja, évszaktol
fiiggetleniil. Debrecenben ez a fosszilis mennyiség nem irhaté kizardlag a varosi
kibocsatas szamlajara, ugyanis a HHS-10m szint esetében is lattuk, hogy még a
regionalis referenciaként szerepld helyszinen is jelentkezik egy 4-5 ppm-es téli,
valamint 2 ppm-es nyari fosszilis tobblet. Tehat ezt figyelembe véve Debrecen és
kornyéke regionalis szinten csak koriilbeliil 6-7 ppm fosszilis tobbletért lehet felelds
télen, mig nyaron ez az érték csupan 1-2 ppm kdriilire tehetd. Ennélfogva, ha csak a
szabad troposzférikus referencia értékekhez viszonyitanank, akkor egy kozel
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kétszeres faktorral becsiilnénk til Debrecen fosszilis CO, kibocsatasat, mely
jelenségre sajat vizsgalataikban Turnbull és munkatarsai is ramutattak (Turnbull et
al., 2015).

A CO; koncentracio kiilonbség modern frakcidja Debrecenben is 5-20 ppm
kozotti érték, télen megfigyelhetdé maximumokkal, ami a HHS-10 m-es adatok
rendkiviili hasonlosagaval még inkabb alatamasztja a talaj és vegetacid, mint CO,
forrasok és nyeldk jelentdségét a szezonalis valtozas befolyasolasaban.

A németorszagi Heidelberg varos 1égkori allomasan (N 49°24°, E 8°42°, 116
m a.s.l.) Levin é munkatarsai 2 hetes integralt CO, ligmintakon végeznek *C
vizsgalatokat. A 1980-as évek végétdl egészen a 2000-es évek elejéig tarto
idészakban a A'MC értékei télen 30-60 %o-kel, nyaron 10-30 %o-kel voltak
alacsonyabbak a JFJ-3450m szinthez képest. A szamitott Crosszitis €ves atlagos értéke
10 ppm, ami a téli idészakban 14 ppm-et, a nyariban 7 ppm atlagos értéket mutat.
Ott, a téli maximumok sokszor a 20 ppm-et is megkozelitették, néha még ezt az
értéket is meghaladtak (Levin et al., 2003). A heidelbergi fosszilis CO;
koncentraciokkal Osszehasonlitva, Debrecenben kozel feleakkora értékeket latunk,
ami a németorszagi fosszilis tiizeldéanyagok nagyobb arany( felhasznalasat is
reprezentalja. Masrészt a német varos a Neckar folyd volgyében helyezkedik el, ahol
a légtomegek advekcid altali transzportja kisebb hatast fejt ki a 1égkdri anyagok
higitasaban, szemben Debrecen joval nyitottabb, sikvidéki elhelyezkedésével.

Az észak-hollandiai partoknal elhelyezkedd Lutjewad 1égkdri CO, allomas (N
53°24° E 6°21°, 1 m a.s.l.) minimum AM™C értékei a 2006 és 2009 kozotti
iddszakban 30 %o-16l a 0 %o érték kozelébe csokkentek. Ez megegyezik a Levinék
altal megfigyelt sebességgel. Az erre az idGszakra kapott, JFJ-3450m-hez
viszonyitott regionalis Crosszilis €rtékek 3-5 ppm-es nyari minimummal, valamint 10-
15 ppm-es téli maximumokkal rendelkeznek, ami nagyon hasonlé a Debrecen
varosara kapott értékekhez (van der Laan et al., 2010).

4.6. A debreceni fosszilis tobblet CO, koncentracio szezonalis alakulasa a
hegyhatsali regionalis referenciadllomashoz képest

A hegyhatsali 115 m ¢és 10 m-es mintavételi szintek CO, koncentracid
kiilonbség eredményeit Osszehasonlitva az éves atlagok 7 és 9 ppm kozzé estek
12-19 ppm kozotti maximumokkal és 2-4 ppm kozotti minimumokkal. A vizsgalati
idészakban télen 5-6 ppm kozotti, nyaron pedig 10-13 ppm kozotti CO;
koncentracio kiilonbség tapasztalhatd. Fontos megjegyezni, hogy az eddigiekkel
ellentétes modon itt az eltérések maximumai a nyari, mig a minimumai a téli
id6szakra esnek (34. abra).
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Hegyhatsalon, a két kiilonboz6 magassagban, egy idében vett mintak AC
értékei a mérési bizonytalansagon beliil szinte minden honapban azonosnak adodtak.
Ebbdl kdvetkezden a fosszilis tobblet CO, mennyiségének éves atlagai 0 és 2 ppm
kozott valtoztak, ami nem haladja meg a szamitott fosszilis CO, eredmények
bizonytalansagat. Ez azt jelenti, hogy csak ritkan jelenik meg kimutathato fosszilis
CO; tobblet a HHS-10m-es magassagban, amennyiben ezt a 100 m-rel magasabbrol
szarmazo6 helyi levegéhdz hasonlitjuk (5. tablazat).
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Mintavételi honap
34. dbra: A hegyhatsali 10 m-re szamolt fosszilis tobblet CO, koncentracio a
hegyhatsali 115 m-hez képest (Crosszilis, Sziirke oszlop), illetve a mért CO,
koncentraciok kiilonbsége (Cpps-10m-CHHs-115m, Pirossal)

5. tablazat: A HHS-115m referenciaszinthez képest szamolt fosszilis tobblet CO,

idészakos atlag koncentracioi ppm egységben
2009 2010 2011 2012 2013 2014 Atlag

HHS-10 m

Eves atlag 0,2 2,1 0,6 1,7 1,4 0,4 0,8
Téli atlag -0,2 -0,4 0,2 1,5 11 0,1 0,4
Nydéri atlag 0,9 3,6 15 1,8 19 -1,7 1,3
DEB-3m

Eves atlag 4,5 4,9 5,7 4,1 55 4,4 4,9
Téli atlag 9,5 3,6 7,2 7,2 7,7 6,4 6,9
Nyari atlag 2,9 3,7 2,9 3,5 2,6 3,4 3,2

68



Eredmények

A feltételezhetdéen jobban szennyezett 10 m-es, és a lokalis szennyezd
forrasok (gépkocsik, a kornyezo falvak kéményei) feletti 115 m-es szint levegdjének
AM™C értékeiben sem latszik szignifikans eltérés. Az esetleges fosszilis hozzajarulas
szezonalitas nélkill jelentkezik a 10 m-es szinten. Ebbdl arra kovetkeztetek, hogy itt
a fosszilis hozzajarulas ténylegesen a helyi forrasoktol, illetve kismértékben a
regionalis advekcids transzporttol fiigg, de alapjaban véve atlagosan csupan 1-2
ppm-es fosszilis hozzajarulasrol beszélhetiink. Ez érdekes modon, és az eddigi
Osszehasonlitasoktol eltéréen, nem a flitési, hanem a nyari, flitésnélkiili idészakban
jelentkezik, ami inkabb a kozlekedés nagyobb szerepére utal a lakossagi fiitéssel
szemben.
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35. abra: A debreceni 3 m-re szamolt fosszilis tébblet CO, koncentracio a

hegyhatsali 115 m-hez képest (Crosszilis, Sziirke oszlop), illetve a mért CO,
koncentraciok kiilonbsége (Cpep-3m-CHHs-115m, Pirossal)

A magyarorszagi regionalis referenciadllomds 115m-es szintjének CO;
koncentracidihoz viszonyitva a DEB-3m adatait, az éves atlagos koncentracié
eltérések 11-16 ppm kozzé esnek 15 és 27 ppm kozotti éves maximumokkal,
valamint 4 ¢és 9 ppm kozotti minimum értékekkel (35. abra). A téli, futési
idészakban 11-17 ppm-es, nyaron pedig 9 és 15 ppm kozotti idészakos atlagokat
kaptam.
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crer

6 ppm kozott valtoznak 9-14 ppm-es maximumokkal. A téli idészakokra kapott
atlagok magasabbak, 4 és 10 ppm koriiliek, mig a nyariak 2 és 4 ppm kozotti értékek
(5. tablazat).

A modern eredetli hozzajarulas maximuma 15 és 20 ppm kozz¢ tehetd 6szi,
valamint tél eleji el6fordulassal. Ebben az esetben is fontos megemliteni, hogy az
abszolut CO; koncentracio kiillonbség atlagosan feléért, még télen is a modern, és
nem a fosszilis hozzajarulas a felel6s.

Végiil a DEB-3m-es szint koncentracio kiilonbség adatait a HHS-10m-es szint
adataival 6sszehasonlitva az éves atlagok az elsé év 1 ppm-es értékét kivéve a 4-6
ppm-es tartomanyba esnek. A téli idészakot vizsgalva egy 6-12 ppm-es, nyaron -2 és
4 ppm kozotti eltérés adodik, tehat relative kicsi a koncentraciokiilonbség. Raadasul
alkalmanként a referenciateriileten magasabb abszolit CO; koncentracio is felléphet
a varosi leveg6hoz képest (36. abra).
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36. abra: A debreceni 3 m-re szamolt fosszilis tobblet CO, koncentracio a
hegyhatsali 10 m-es hattérhez képest (Crosszitis, Szlrke oszlop) és az abszolut CO,
koncentracio kiilonbség (Cpe-3m-CHus-10ms PIF0S pont)
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A fosszilis eredetli tobblet CO, vizsgalt idészakos atlag koncentracidja 4 ppm.
Ez télen 5-10 ppm-nyi, mig nyaron 0-t6l 4 ppm-ig terjed, rendre 7 és 2 ppm
atlagokat adva a vizsgalt iddszakban, ami nagyjabol megfelel a korabbi alfejezetben
megbecsiilt, Debrecen kornyéki hozzajarulasnak (6. tablazat).

6. tablazat: A HHS-10m referenciaszinthez képest szamolt fosszilis tobblet CO,
idészakos atlag koncentracio és a szoras ppm egységben

2009 2010 2011 2012 2013 2014  Atlag

DEB-3m
Eves atlag 45 4.9 5,7 41 5,5 4.4 4,9
Téli atlag 9,5 3,6 7,2 7,2 7,7 6,4 6,9
Nyari atlag 2,9 3,7 2,9 3,5 2,6 3,4 3,2

Ez azt mutatja, hogy mig nyaron Debrecenben alig latszik fosszilis CO,
tobblet a regionalis hattérteriilet talajszinthez kozelebbi, 10 m-en mért értékeihez
képest, addig a télen tapasztalt koncentracido kiilonbséget foként a fosszilis
komponens okozza. Eredményeim igy megerdsitik, hogy a Debrecenben megfigyelt,
a HHS-10m-es szinthez viszonyitott AC értékek eltéréséért a Debrecen kornyéki
fosszilis CO, hozzajarulas okolhatdé. A lokalis, varosi referencia hianyaban a
kizarélag DebrecentSl szarmazé hozzajarulast nem tudtam meghatrozni. gy a
Hegyhatsalhoz viszonyitott debreceni adatok nagy valoszintiséggel a helyi és
regiondlis fosszilis kibocsatasok dsszeadddott, egylittes hatasat mutatja, aminek egy
részét maga a debreceni, masik részét pedig a kornyezd forrasok debreceni
megjelenése adja.

Egy Eszak-Amerikaban végzett hasonl vizsgalat soran kimutattak, hogy a
téli idoszakban a lokalis referencidhoz viszonyitott abszolut CO, koncentracio
kiilonbség akar teljes egészében fosszilis eredetii lehet. Tovabba ravilagitottak, hogy
lokalis, ugyanazon a magassagon 1évo referencia hianyaban az dceéni, vagy szabad
troposzférikus hattér hasznalataval akar egy 2-3 szoros faktorral is feliilbecsiilhetjiik
egy varos fosszilis CO; kibocsatasat (Turnbull et al., 2015). Ennélfogva a pontos,
varosi fosszilis kibocsatds meghatarozasakor fontos lenne, hogy a tisztanak tekintett
referencia, illetve a vizsgalni kivant teriilet helyileg viszonylag kozel egymashoz,
ugyanabban a keveredési rétegben helyezkedjen el. Jelen dolgozatban is azt
tapasztaltam, hogy a fiitési idészakban a JFJ-3450m szint referenciaként vald
hasznalatdval 11 ppm, mig a HHS-10m szint alkalmazasa mellett csupan 6-7 ppm-
nyi a Debrecenre kimutatott fosszilis CO, koncentracioja. Ez az eset is alatamasztja,
hogy Onmagaban a szabad troposzférikus hattérhez viszonyitott fosszilis CO,
szamitds nem elég pontos a varos szintli fosszilis kibocsatas becslésére, itt a
Karpat-medencében sem.
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4.7. Az aeroszol **C AMS méréshez kidolgozott feltarasi modszer tesztje

Az ATOMKI Ionnyalab-alkalmazasok Laboratoriumanak légkori aeroszolt
vizsgald csoportjaval kozosen 2010 oktoberében iizemeltiik be azt a kétfokozata
mintavevot, aminek segitségével a 1égkori CO, mintavétellel parhuzamosan, azzal
szinkronizalt mintacserékkel gyljtjiikk a légkdri aeroszolt. Dolgozatomban a PM;s
frakcidji mintak feldolgozasaval és vizsgalataval foglalkozom.

A PM,5 széntartalmii aeroszol mintdk ““C-0s vizsgalatahoz el6szor a minta
feltaro rendszeriinkhdéz igazodd réz-oxidos mintaégetési €s gaztisztitasi eljarast
dolgoztam ki. A 2010. november és 2011. januar kozott Debrecenben gylijtott és
réz-oxiddal elégetett acroszolmintakra kapott **C eredményeket Gsszehasonlitottam
ETHZ AMS
A svajei AMS laboratoriumban alkalmazott minta bemérés

a svajci laboratoriumaban, ugyanazokra a mintdkra kapott
eredményekkel.
reprodukalhatosagat a mintak parhuzamos preparalasaval (2-2 db) ellenériztem
2011-ben. Debrecenben, a honapokra integralt mintak eldkészitését a 3.7 fejezetben
leirtak szerint végeztem. A 3 db tesztminta Ziirichben és Debrecenben is elvégzett

méréseinek pMC-ben kifejezett *C eredményeit a 7. tiblazat mutatja.

7. tablazat: A svajci és a debreceni protokolokkal elokészitett 1égkori aeroszol
Osszehasonlitdé méréseinek eredményei pMC egységben kifejezve

ETHZ AMS (parhuzamos) Debrecen AMS PMC

Mintakéd | Sorozat_1|Sorozat 2| Atlag  Szorés Sorozat 3 | Cltérés
2010. nov. | 79,1+0,5 | 79,1+0,5 | 79,1 0,0 79,6+0,2 0,5
2010. dec. | 82,1+0,4 | 82,4+0,4 | 82,2 0,2 82,3+0,2 0,1
2011. jan. | 87,2+0,6 N.A. 87,2 89,2+0,2 2,0

Eredményeim alapjan az elsé két minta estében tokéletes az egyezés a mérési
bizonytalansagon beliill. A harmadik mintanal 2 pMC-s eltérés adodott, amit a
mintdk fagyasztds nélkiili szallitdsa sordn az aeroszolminta kémiai Gsszetételének
megvaltozasaval, illetve esetlegesen a mintabeméréssel tudok magyarazni. Az
eredmények Osszehasonlitisa megerdsiti, hogy a debreceni nagytisztasdgu
vakuumrendszeren torténd réz-oxidos égetési, valamint a gaztisztitdsi eljarés
alkalmas 1égkori aeroszolmintak el6készitésére, illetve nem terheli jelent6s hibaval a

fajlagos C koncentracio mérését.
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4.8. Az EA-IRMS modszer validalasara hasznalt zartcséves, mangan-oxidos
széntartalom mérés kihozatalanak tesztje

A PM;s aecroszol  széntartalmanak  meghatarozasara ~ 2012-ben
meghonositottunk egy vilagszerte ritkan alkalmazott elemanalizatorral csatolt
stabilizotop-arany mér6 tomegspektrométer (EA-IRMS) technikat. Egy modszertani
kisérlet soran az EA-IRMS technikaval kapott szén eredményeket egy fiiggetlen, a
Hertelendi laborban korabban kidolgozott zartcsoves, MnO,-0s égetéses modszerrel
hasonlitottam dssze.

ElGszor az aeroszolok égetése soran keletkezett CO, giz megtisztitasara
alkalmazott vakuumrendszer kihozatalat ellenériztem ampullaba zart, nagytisztasagu
CO, gaz tomeg visszamérési tesztjeivel (37. abra).
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37. abra: A zartcsoves égetési modszer CO, gazkezelésének tomeg kihozatali tesztje
az 500-3000 pg-os tomegtartomanyban

A CO, gaz eldkészitési kihozatalat széles tomegtartomanyaban (250; 500;
1000; 2000; 3000 ug-nyi CO,) teszteltem és linearis egyenest illesztve a kiindulasi
¢és a visszakapott tomegekre 0,97 meredekséget és magas determinacios egylitthato
értéket (R’=0,997) kaptam. A teszt jol mutatja a rendszeren beliil hasznalt
nyomasméré linearitasat, valamint a CO, gazlevétel stabilitasat ¢és
reprodukalhatosagat. Eredményeim alapjan az is latszik, hogy a gaztisztitds soran
kismértéki veszteség (koriilbeliil 50 ng CO, ami 14 pg szénnek felel meg) 1ép fel.
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A kihozatal bizonytalansagat az ampullak égetés elotti és utani tomegek
eltérései alapjan hataroztam meg. Eredményeim alapjan ez atlagosan
+ 8 %-nak adodott (8. tablazat).

8. tablazat: A CO, gaz kiindulasi és visszakapott tomeg adatai, illetve a kapott
abszollt és szazalékos eltérés

Minta Kiindulasi CO,  Visszakapott Eltérés

sorszam tomeg (ug) CO, tomeg (ug) Eltérés (ug) (%)
1 230,0 213,2 16,8 7,3

2 259,1 213,9 45,2 17,4

3 465,5 435,7 29,7 6,4

4 530,0 445,8 84,2 15,9

5 537,3 449,6 87,6 16,3

6 717,3 687,3 30,0 4,2

7 926,4 910,2 16,2 1,7

8 1050,0 953,4 96,6 9,2

9 1110,0 1008,2 101,8 9,2

10 18927 1913,6 -20,8 -1,1
11 2926,4 2879,7 46,7 1,6
12 29545 2921,7 32,8 1,1
Maximum 101,8 17,4
Atlag 472 7.4

Kovetkez0 1épésként szilard halmazallapotti, komplex 0Osszetételi szerves
anyag (szulfanilamid) és nehezen éghetd grafit standard anyag égetési és CO,
kihozatal kisérleteit végeztem el. Ezek a tesztek szintén széles tomegtartomanyban
(100, 250, 750, 1000 és 2000 pg-nyi bemért szén) torténtek, a légkori széntartalmu
aeroszol valtozatos egységnyi sziiréfeliiletre vonatkoztatott fajlagos tomege
(ng/cm?) miatt. A tesztanyagos égetési kisérletek kihozatala 95 % koriili volt a
szulfanilamid, és 92 %-os a grafit esetében. A determindcios egyiitthatok értékei
R?=0,998-nak adodtak (38. 4bra). A grafit mintdkndl az alacsony
tomegtartomanyban (<500 pg) nagyobb, atlagosan +13 %-0s (n=5) relativ szorast
tapasztaltam, mig ez az érték az 500-2000 pg-os tartomanyban +6 %-ra csokkent
(n=14). Ezek alapjan a teljes vizsgalt tomegtartomanyban a két anyag kihozatali
bizonytalansagat a +8 %-os értékben hataroztam meg, hasonldéan a CO; gaz esetében
tapasztalthoz. Ezek alapjan a tovabbiakban ennyinek tekintettem a zartcsoves
égetéses modszer bemérési és kihozatali bizonytalansagat. Figyelembe véve, hogy a
valodi aeroszolban kisebb méretfrakcioju (PMys), igy nagyobb osszfeliiletii elemi
szénrészecskék talalhatok, ezért az elemi grafit frakcio teljes oxidéacidja is nagy
valoszinliséggel végbemegy. A kihozatali tesztek alapjan a MnO,—os égetési és CO,

74



Eredmények

tisztitasi modszer alkalmas az aeroszolban 1évé szerves és az elemi szén egyiittes és
kvantitativ elégetésére.
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38. abra: A szulfanilamid (kék) és grafit (zold) standard anyagok égetésének szén
kihozatali tesztje
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39. abra: A standardok zartcsdves, MnO; katalizatoros égetése soran keletkezett CO,
gaz stabilizotop-ardny mérésének eredményei (kék: szulfanilamid 8'°C vs VPDB=
-26,7 %o; z01d: grafit 8°C vs VPDB= -16,0 %o)
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A szulfanilamid és a grafit standardokat MnO, reagenssel elégetve
megmértilk a keletkezett CO, stabilizotop-aranyat és ezt vetettem Ossze a vart,
irodalmi értékekkel (39. abra). A szulfanilamid és grafit standardok parhuzamos
méréseibdl kapott értékeinek atlaga rendre -26,69+0,09 %o és -16,01+£0,06 %o
adodott, ami nagyon jol egyezik a névleges -26,7 %o és -16,0 %o-es irodalmi
értékekkel (Coplen et al., 2006). Igy a tesztmérések eredményei alatamasztjik, hogy
az alkalmazott MnO,-0s égetési és gazlevételi modszer reprodukalhatosiga és
pontossaga megfeleld, illetve nem okoz izotopfrakcionaciot, ezért referenciaként
hasznalhaté az EA-IRMS moédszer tesztelésénél.

Az EA-IRMS széntartalom mérési moddszer hibajat az egyes szlir6k
parhuzamosan vizsgalt korongjainak eredményei alapjan becsiiltem meg.
Kiszamitva a kapott széntomegek atlagat majd az eredmények atlagtol valo eltérését,
meg tudtam hatarozni a relativ mérési bizonytalansagot. A meghatarozott relativ
bizonytalansag maximum 12 % koriilinek adodott, ahol ett6l nagyobb eltérést
tapasztaltam, ott megismételtiikk a mérést. Mindezek alapjan az EA-IRMS modszer
atlagos mérései pontossagat a + 6%-0s relativ bizonytalansagi savon beliilinek
hataroztam meg.
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40. abra: Az EA-IRMS modszerrel az aeroszolmintakra kapott %-0s
bizonytalansagok
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4.9, Légkori PM;s frakciéju aeroszolmintak osszes szén és stabilizotop-arany
eredményeinek 6sszehasonlitasa

A légkdri aeroszolmintak zartcsoves MnOjz-o0s, ¢és az EA-IRMS
mintaelOkészitési tesztjei soran a természetes, valamint a varosi hattér teriiletrdl
szarmaz6 egyedi szlirGket hasznaltam fel. A K-puszta (kiskunsagi hattér allomas)
mintavételi helyszinr6l szarmazé mintdk (n=22) 1 négyzetcentiméterre
vonatkoztatott, fajlagos széntdmege a zartcsdves égetéses modszer szerint 15 és 60
nglem? kozoétt valtozott, ami a vizsgalt 10-500 pg/cm*—es széntdmeg skala alsd
tartomanyat jelentette (41. abra).
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41. abra: Természetes hattérteriiletr6l szarmazo, alacsonyabb széntartalmi mintak
EA-IRMS és zartcsoves MnO,-os égetési modszerekkel kapott kihozatal
eredményeinek Osszevetése

A MnO;-0s modszerrel kapott eredmények bizonytalansaganak megadasakor a
standard anyagokra kapott +8 %-o0s, mig az EA-IRMS mérési eredményekre a
+6 %-0s relativ bizonytalansagot alkalmaztam. A légkéri mintak EA-IRMS
moédszerrel meghatarozott fajlagos széntdmege szintén a 15-65 pg/cm?® tartomanyba
esik, a zartcsdves égetéshez hasonléoan. A két, termikus modszerrel kapott
eredményeket egymas fliggvényében abrazolva és linedris egyenest illesztve rajuk,
magas determinacios egyiitthato értéket (R°=0,94) kaptam. Az EA-IRMS modszer
esetében 3%-kal magasabb tomeg értékeket kaptam, ami figyelembe véve a grafit
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tesztanyag zartcsoves, kissé alacsonyabb kihozatalat, pontosabb eredményeket
szolgaltat. A kis eltérésnek a MnO,—os égetéskori nagyvakuumra valo leszivas lehet
az oka, mert a szlirén megko6tddott illékony szerves vegyliletek eltavolitasa nem
zarhat6 ki a miivelet soran. Ezzel szemben az EA-IRMS méréseknél a mintat nem
vakuumozzuk, hanem vivégazban azonnal elégetjiilk, ami csokkenti a veszteség
lehet6ségét. Feltehet6en, ha a zartcsoves égetés eldkészités kdzben a mintat
lehtitjiik, akkor a jovében csokkenthetjiik az illékony vegyiiletektdl szarmazo
veszteséget.

A szennyezettebbnek tekinthetd varosi teriileten (Debrecenben) gyjtott
mintak (n=13) fajlagos széntémege a vizsgalt 10-500 pg/cm’—es széntdmeg skala
magasabb tartomanyat reprezentalia (42. abra). A maximum érték 500 pg/cm?
koriilire teheté, mig a minimum ennek a tizedére. Abrazolva a kétféle modszerrel
kapott eredményeket, a korabbi esethez hasonldéan j6 determinacids egyiitthatd
értéket kaptam (R?=0,95), azonban itt is tapasztaltam egy kis eltérést, ami nagy
valdszintiséggel a korabban emlitett vakuumra torténd leszivas miatt jelentkezik.
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42. abra: A varosi kdrnyezetbdl szarmazo széntartalmi aeroszolmintak EA-IRMS ¢és
zartcsoves égetési modszerekkel kapott kihozatal eredményeinek Osszevetése
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A k-pusztai aeroszolmintik két modszerrel kapott &°C eredményeit
Osszehasonlitva az EA-IRMS és a zartcsdves, MnO,-0s mintaégetés is stabilan jol
reprodukalhatdo médszert nyajt £0,3 %o-es mérési bizonytalansagon beliil. A mintak
8"%C értékei a -26,5 és -25,0 %o kozotti tartomanyban hasonléan valtoztak, ugy, hogy
kézben nem tapasztaltunk jelentds kihozatalbeli kiilonbségeket (43. abra). A kétféle
modszerrel, azonos mintakra mért, jol egyezd szén stabilizotop-arany eredmények
alapjan a kihozatalbeli csekély eltérések nem okoznak izotopfrakcionaciot. A mintak
a kétféle égetés soran hasonloan viselkednek, teljesen elégnek, igy a széntartalmil
aeroszol alkotdinak eltér6 termikus stabilitasa nem jatszik szerepet az 0Osszes
széntartalom méréseknél.
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43 abra: 1égkdri aeroszol mintdk EA-IRMS és az offline MnO,-o0s égetéses
modszerrel kapott stabilizotop-arany eredményeinek dsszevetése

A fenti kisérletek alapjan azt mondhatjuk, hogy a zartcsdves, MnO,-os égetési
eljards megfeleld volt az EA-IRMS modszer teszteléséhez, és akar onalldan is
alkalmas a légkori széntartalmi aeroszol szén, illetve stabilizotop-arany
vizsgalatainak el6készitéséhez. Ezzel bizonyitottam, hogy az EA-IRMS modszer, az
automatizalt mintaégetésnek és mérésnek kdszonhetben egy egyszerili és megbizhato

srer

aranyanak meghatarozasadhoz (Major et al., 2017).
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4.10. Az aeroszol széntartalmanak alakulasa a debreceni varosi
levegoben 2010 és 2014 kozott

Ebben a fejezetben a 2010. november ¢és 2014. szeptember kozott
Debrecenben gytijtott havi 1égkori PM; s aeroszolmintak tomegkoncentracio, dsszes
szén koncentracio, valamint *C méréseinek eredményeit mutatom be, amibél
késébb a modern és fosszilis eredetii frakciok tomegkoncentracidjat is
meghataroztam.

Els6 1épésként a PM,s frakcio és a benne talalhatd Osszes szén honapokra
vonatkozd tomegkoncentracidit vizsgaltam. A folyamatos mintavétel soran a
szirokon ataramlott levegd mennyisége regisztralasra keriilt, ezért a szlirék
kiindulasi, majd mintazott tdmegének (mg) és a levegbtérfogat (m?) ismeretében az
idészakra vonatkozo tomegkoncentraciok kiszamithatok voltak. A mintavételi
évekre kapott atlagos PM,s és Osszes szén koncentracid eredményeket a 9.
tablazatban tiintettem fel. A tomegkoncentraciok éves atlagai mellett feltiintettem
még a havi adatok fiitési idészakokra, illetve a flités nélkiili idészakokra vonatkozo
atlagait is.

9. tablazat: A gyiijtott mintak PM,s és 0sszen szén éves ¢s iddszakos atlag
tomegkoncentracio adatai, illetve a széntartalom atlagok

2011 2012 2013 2014*
PM,s| Eves atlag 23,4 24,4 22,8 18,6
(ng/m®)| Téli atlag| 34,2 30,3 30,6 30,9
Nyari atlag 13,3 15,4 15,8 9,7
Osszes szén| Eves atlag 6,3 6,2 51 55
(ng/m®) |  Téli atlag 8,5 8,6 7.8 9,0
Nyiri atlag 3.1 3,2 3,0 2,0
Széntartalom | Eves atlag 25,8 24,8 21,4 27,1
(%)| Téliatlag| 24,8 29,0 25,3 30,1
Nyari atlag| 23,2 20,8 19,0 21,2

* 122014 évi adatsor juliussal zarul

A PMs frakciodju aeroszol (n=43) havi tomegkoncentracidja 7,3 és 52,6 pg/m®
kozott valtozott Debrecenben a 2011 és 2014 kozotti idoszakban. Az éves atlagok
18,6 és 24,4 pg/m®, mig a téli és nyari atlagok rendre 30,3 és 34,2 pg/m®, valamint
9,7 és 15,8 pg/m® kozott valtoztak. A 44. 4bran bemutatott, kozel négyéves
adatsoron lathatd, hogy minden egyes évben az 6szi, tél eleji idészakban a PMys
koncentracidja emelkedésnek indul. Amint azt az dbra is szemlélteti, a légkdri PMys

illetve nyari, 6sz eleji minimumokkal. Minden egyes évben a november ¢és februar
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kozotti honapokban figyelhetok meg a legmagasabb légkori tomegkoncentraciok,
amelyekhez magasabb 6sszes szén koncentracio értékek is tarsulnak.

OEgyéb 6sszetevd tomegkocentraciod B Szén tdmegkoncentracio
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44. abra: Debrecen leveg6jének havi PM,saeroszol, valamint az abban
meghatarozott 6sszes szén frakcid tomegkoncentracidja

A kiils6 homérséklet csokkenésével, illetve a flitési szezon kezdetével a PM;5
koncentracidja novekedésnek indul, télen a forrasok megndvekedett szama, az
alacsony atkeveredési réteg, valamint a meteoroldgiai viszonyok miatt maximumot
ér el, majd a tavasz kozeledtével fokozatosan csokkenni kezd. A maximum
koncentracio értékek kiilonb6zé honapokban, de mindig a flitési iddszakban
tapasztalhatok. Az altalunk, 2011 novemberében kapott magas PM;s havi atlag
koncentracio utal az idészakban jelentkez6, néhany napig a riasztasi kiiszobértéket
(100 pg/m®) is meghalad6 PMy, acroszol tomegkoncentracidra is, ami miatt a
debreceni Onkormanyzat szmogriadét rendelt el a térségben. Ezutdin még 2014.
februar elején alakult ki olyan helyzet, amikor a tobb napig tarté magas PMj,
koncentracié miatt ismét hosszabb szmogriadot hirdettek ki. A 2011-es év december
hénapjaban téli, alacsony koncentraciot figyeltiink meg. Ezt magyarazhatja, hogy a
hénapban relative sok (74,6 mm) csapadék hullott az elézé havi 1,6 mm, vagy a
kovetkezd havi 29,4 mm-hez képest, ami a nedves kimosodas révén jelentOs
mennyiségii részecskét tavolitott el a levegobol.

Ugyanakkor az is latszik, hogy a vizsgalt id6szakban a tavasz el6rehaladtaval
a légkdri aeroszol koncentracidja folyamatosan csdkkent, amiben jelentOs szerepe
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van a flitési iddszak végének, illetve a felerdsodd légkdri fliggdleges aramlasok
tisztitd hatasdnak. A minimum értékeket foként a 1égkér intenziv, fiiggbleges
atkeveredésével jellemezhetd nyari iddszakokban figyeltiik meg. Nyar végén, az 6sz
kozeledtével a planetaris hatarréteg ismét sekélyebbé valik, és a forrasok szamanak,
valamint hozamanak novekedésével a PM;s tomegkoncentracié jra emelkedésnek
indul. A 2012, illetve 2014-es évek augusztusaban és szeptemberében a mintavétel a
szivatty(l meghibasodasa miatt hitisult meg.

Eredményeim alapjan a téli maximum koncentraciok megkdzelitdleg egy
harom-6tszords faktorral magasabbak a nyari minimum értékeknél. A fiitési
id6szakokra szamolt atlagok pedig egy két-haromszorors faktorral magasabbak a
fiitésmentes idGészakokban tapasztaltakhoz képest. A 2013-as év nyari idészakaban
enyhe lokalis PM,s maximumot észleltiink, amire utalo jeleket (az adathiany
ellenére) 2012-ben és 2014-ben is tapasztaltunk. A tartésan meleg id6 miatt nagy
valoszintiséggel a vegetaciotél szarmazd masodlagos szerves aeroszol (SOA)
képzddése, illetve a tavasszal és Gsszel intenzivebb nedves aeroszol kimosodas
okozta a kiemelkedést. Osszességében elmondhatd, hogy mig a nyari idészakban
alacsonyabb PM,s tomegkoncentraciokat figyeltem meg, addig a téli idészakban
ennek tobbszorose is tapasztalhato.

A PM, s aeroszol teljes 1égkori mennyiségét kiilonb6z6 forrasokbol szarmazo,
komponensek egyiittes tomege adja, igy a komplex széntartalmu anyagok mellett
sok szervetlen eredetli Osszetevd (nitrat, szulfat, ammonium, stb.) is jarulékot ad.
Putaud és munkatarsai 2010-ben megjelent publikacidjaban 60 db, kiilonbozo
karakter(i eur6pai mintavételi allomas PM, 5 aeroszol eredményeit hasonlitotta dssze
fizikai ¢és kémiai tulajdonsagok alapjan. Kimutatta, hogy a PMjs éves
tdmegkoncentracioja a hozzaférheté adatok alapjan 3 és 35 pg/m® kozott valtozott
Europa felett, mégpedig a természetestl a kozlekedési mintavételi helyszinekig
ndvekvo tendencia szerint. Ugy talalta, hogy a Magyarorszagot is magaban foglald
kozép-eurdpai régiodban a természetes €s varosi hattér teriiletek kozott nincs 1ényeges

A debreceni aeroszolban mért szén tomegkoncentraciok éves atlagértékei 5,1
és 6,3 pg/m® kozott valtoznak a vizsgalt idészak alatt (9. tablazat). Mig a maximum
értékek jellemzéen az Osz végi és téli idoszakban figyelhetok meg (9,5 és 15,1
pg/m®), addig a minimumok (1,5 és 2,6 ng/m°), a teljes PM, s frakciohoz hasonloan,
a nyari honapokban jelentkeznek (44. 4dbra). Ha a fiitési és fiités nélkiili félévek
atlagértékeit vizsgalom, akkor azok rendre 7,8 és 9,0 pg/m® (8,5 pg/m® atlag),
valamint 2,0 és 3,2 ug/m® (2,8 pg/m® atlag) kozott valtoznak. A vizsgalt idészakban
a nyari, fiitésmentes iddszakok szén tomegkoncentracioi egy haromszoros faktorral
alacsonyabbak a téli értékeknél. A 2011. novemberi honapban tapasztalt magas szén
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koncentracio oka lehet (akar csak a teljes PM;s frakcio esetében) a szmoghelyzet
kialakulasat segité meteorologiai viszonyok (szélcsendes, hideg id6) és forrasok
Osszesitett hatasa. Az év oktoberének végén, novemberének elején szmogriadot
rendeltek el Debrecenben, amikor a tomegkoncentracid legkevesebb 8 napig
meghaladta a 100 pg/m®-os riasztasi kiiszobértéket. A 2014-es év februarja elején
szintén riasztast adtak ki a kialakult szmoghelyzet miatt.

A magyarorszagi K-puszta hattér megfigyeld allomas 2002 és 2004 kozott, a
téli és nyari idészakok atlagértékei rendre 10,7 és 5,0 pg/m?® voltak (Gelencsér et al.,
2007). A téli idészakra mi is hasonlo eredményt kaptunk, de nyaron K-pusztan kozel
kétszer annyi szenet mértek, mint mi Debrecenben. Ezt az eltérést tobb dolog is
magyarazhatja: az erdds boritottsag miatt a vegetacid nyari szervesanyag kibocsatasa
elésegiti a masodlagos szerves aeroszol keletkezését. Tovabba az eltérés oka lehet
még az eltér6 mintavételi id6szak, vagy a kampanyszerii, illetve folyamatos
mintavételi modszerek kiillonbozosége.

A Debreceni megfigyeléseinkkel ellentétben Heal et al. (2011) a 2007 nyara és
2008 tavasza kozott gyljtott 24 oras, varosi hattér (Birmingham, Egyesiilt
Kiralysag) PM,s mintak Osszes szén koncentracid eredményeiben nem talalt
szezonalitast. A mintdk (n=75) szén témegkoncentracioi az 1,2 és 26,2 pg/m’—es
tartomanyban, szezonalitas nélkiil valtoztak (Heal et al., 2011). Ennek oka lehet a
csak rovid idészakokat lefedd, kampanyszer(i mintavételezés is, ami alatamasztja az
eddig még kevés helyen végzett folyamatos mintavételek jelent0ségét a hossza tava
valtozasok megfigyelésének érdekében.

Debrecenben a PM,s frakcion beliil a széntartalmu frakcio éves atlagai 21,4 és
27,1 % kozott valtozott. Ugyanez a téli id6szakban 24,8 és 30,1 % kozotti
részesedéssel szerepel, mig 19,0 és 23,2 % kozottivel a nyariban (45. dbra). A fltési
id0szakra ez az atlagosan 6,3%-kal magasabb érték a szénforrasok nagyobb
hozzajarulasat jelenti az aeroszol tobbi részét alkotd, szdmunkra kimutathatatlan
alkotokkal szemben. Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy a vizsgilt idészakban a
légkori PM,s széntartalma az év flitési és fiitésnélkiili szakaszaiban viszonylag
kiegyenlitett. A kiillonbségben mégis nagy szerepet jatszhat a télen megjelend fiités,
kozte a lakossagi fatiizelés hatdsa is. Bar télen a masodlagos széntartalmu
aeroszolrészecskék eldvegyiileteit kibocsatod biologiai forras intenzitasa csokken, de
a természetes modern forrasok még ilyenkor is jelentds hozzajarulast adnak, ahogy
arra mas kutatasok is ravilagitottak (Szidat et al., 2009).
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Mintavételi hénap
45. abra: a debreceni 1égkdri aeroszol havi atlagos 0sszes széntartalma (%) a
vizsgalt id6szakban.

Putaud 2010-ben megjelent publikacidjaban a kozép-eurdpai természetes és
varosi  hattér teriiletek kozott nem talalt lényeges eltérést a szén
tomegkoncentracidban. A kémiai Gsszetételt tekintve ravilagitott, hogy a szerves
anyag a PMys frakcio egyik fO0 Osszetevdje és Kozép-Eurdpaban az Osszes szén
hozzéjarulas a természetes helyszineken megfigyelt atlagos 19 %-rdl a forgalmas
teriiletek felé haladva az atlagos 35 %-ra nd, ahol az utolsé értek megfelel az altalam
mért debreceni eredményeknek is (Putaud et al., 2010).

4.11. A debreceni széntartalmu aeroszol modern és fosszilis szén
tartalma

Az aeroszolban talalhatd széntartalmii anyagokat modern (friss biologiai és
biomassza tiizeléanyag), illetve fosszilis frakciokra oszthatjuk. Az altalam vizsgalt
PM, 5 aeroszol Osszes széntartalmat el6szor égetés utjan CO,-4 konvertaltam, a CO,
gazt grafitizaltuk, majd céltargyba valo préselését kovetden a MICADAS tipusu
AMS segitségével hataroztuk meg a mintdk “*C/*°C izotéparanyat. A 46. abran a
PM,5 frakcidjii széntartalmi aeroszolra kapott “*C eredményeket &brazoltam havi
felbontasban pMC egységben kifejezve. A mérések soran az eredmények
normalizadlasa a NIST OxII oxalsav standardra tortént. A 100 pMC-s,
természetesnek tekintett szinttél alacsonyabb értékek fosszilis, vagyis *C-mentes
hozzéjarulasra utalnak.
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A négyéves vizsgalati periodus alatt a havi aeroszolmintak éves fajlagos **C
koncentracidja 76,6 és 79,9 pMC kozott valtozott. A négyéves id6szak alatt az éves
maximum értékek 88,0 és 95,3 pMC, mig a minimumok 60,3 és 69,8 pMC kozott
valtoztak.
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Mintavételi hénap

46. dbra: A négyéves vizsgalati periodus alatt a havi aeroszol mintdk **C tartalma

A pMC ‘értékeket a forrasmeghatdrozas érdekében atszamitottam az
aeroszolkutatasban elterjedten hasznalt Fraction Contemporary (fc) mennyiségre,
ami mar magaban foglalja a 10-20 éves (atomboma-effektussal terhelt) tiizifa
hasznalatanak magasabb fajlagos **C tartalmara valé korrekcidt is. Az fc érték a
szdzalékos megoszlas szamitasanal is alkalmazhato.

10. tablazat: A gylijtott PM, s mintak 6sszes szenében talalhatd modern szén fc
értékek éves és idoszakos atlagai

2011 2012 2013 2014+ Atlag

Eves atlag 0,73 0,73 0,71 0,74 0,73
Minimum 0,63 0,65 0,56 0,65 -
Maximum 0,85 0,82 0,88 0,82 -

Téli atlag 0,78 0,77 0,77 0,80 0,78

Nyiri Atlag 0,66 0,67 0,64 0,68 0,67

A szamitott fosszilis, illetve modern frakciok fc értékek alapjan torténd
megoszlasat a 47. abran, illetve Osszefoglaldan a 10 tablazatban mutatom be. A
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2010-es év novemberétdl egészen 2014 szeptemberéig az fc értékek éves atlaga 0,71
és 0,74 (71 és 74 %) kozott valtozott, megfigyelhetd téli-nyari szezonalitassal. A
modern eredetli szén részesedése november-januar honapokban érte el a
maximumokat olyan 0,82-0,88 (82-88 %) kozotti fc értékek koriil, igy a fosszilis
szén hozzajarulas ezekben a hodnapokban volt a legkisebb. A modern szén
minimumok (egyben a fosszilis szén maximumok) az év nyari honapjaira estek
minden egyes évben, 0,56 és 0,65 (56-65 %) kozotti fc értékeket adva, amihez az
éves maximalis fosszilis hozzajarulasok tarsultak. Ha a fiitési és fiitésmentes
iddszakokat tekintjiik, akkor télen az fc értéke 0,77 és 0,80 (77 és 80 %), mig nyaron
0,64 és 0,68 (64 és 68 %) kozott valtozott, ami nagyon kdzel esé téli és nyari, rendre
0,78-as, valamint 0,67-es idészakos fc atlagokat jelentett a négy évre.
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Mintavételi honapok
47. Abra: a modern és fosszilis szén megoszlasi aranyat reprezentalo fc értékek
alakulasa a vizsgalt idészakban, a debreceni aeroszolban

Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy minden hénapban a modern
forrasok ttlsulya jellemzé Debrecenre, téli, illetve nyari idészaktol fiiggetleniil. A
fiitési idészakban a természetes novényi vegetacio nyugalmi allapotanak ellenére a
modern szén ardnya jelentésen megnd a PM,s frakcidji aeroszolban. A vizsgalt
négyéves idOszakban a modern eredetli szénforrasok hatasa legerdsebben a téli,
vagyis fiitési idészakokban jelentkezett. E jelenség magyarazata, hogy bar a szén
modern, mégis csak részben természetes, bioldgiai eredetli, nagyobb részt
valoszintileg antropogén forrasbol, a lakossagi fatiizelésbol szarmazik. Ezt az
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eredményt megerdsiti az Angyal és munkatarsai altal, debreceni durva frakcidju
aeroszol részecskéken végzett proton-indukalt rontgen emisszios vizsgalatai, ahol
télen erds korrelaciot mutattak ki a kalium és kén elemek kozott, és ennek forrasaul
a lakossagi biomassza égetést allapitottak meg (Angyal et al., 2011).

A téli id6szakban a természetes eredetli szénforrasok intenzitasa lecsokken
(Hurtado et al., 2014), mig az antropogén forrasbol szarmazo modern szén
mennyisége megnovekszik. A lakossagi fatiizelésre még napjainkban is jellemzo,
hogy az égetd berendezések, kazanok gyakran nem megfeleld hatasfokkal
mikddnek, valamint a kémények nincsenek megfeleld sziirézéssel ellatva, igy nagy
mennyiségli égéstermék eredetli aeroszol keriil a 1égkorbe. Fontos megjegyezni,
ahogyan Szidat és munkatarsai (2009) is ramutattak, a természetes biologiai és az
antropogén fatiizeléstél szarmazo modern eredetii aeroszolt nem lehet **C méréssel
egyértelmiien megkiilonboztetni (hiszen mindkét forras modern szenet eredményez).
A modellezésen tul a levoglilkozan meghatarozasa, mint a fatlizelés nyomjelzdje,
segithet a téli idGszakban gy(jtott mintak antropogén eredetli hozzajarulasanak
becslésében, am ezek a szamitasok nagy hibaval terheltek (Szidat et al., 2009).

Kdszén, illetve olajtiizelés esetén fosszilis, mig fatiizelés esetén modern
eredetli szenet tartalmazo aeroszol keletkezik. A nyari id6szakban a természetes és
emberi eredetii modern szén részesedése csokken a szinte kizardlag antropogén
forrassal rendelkezé fosszilissel (kozlekedés, ipar) szemben, de valdszinileg ez
inkabb a modern eredetli antropogén kibocsatasok csokkenésének a kovetkezménye.
Jol mutatja ezt, hogy mig télen a fosszilis részesedésnek 12 és 18 % korili
minimuma van, addig a tobb mint kétszeres, 32 és 36 % koriili maximum a nyari
idGszakban jelentkezik. A tavasz végi, nyar eleji iddszakokban a vegetacio biologiai
aktivitasa mar jelent0s. Ekkor a lakossagi fiités mar elhanyagolhato, igy az aeroszol
szenének modern részesedéséért valosziniileg mar a lokalis és a regionalis vegetacio
elsddleges aeroszol és a masodlagos szerves aeroszol eldvegylileteinek kibocsatasa a
felelés, a mezdgazdasagi novényégetés mellett (Poupkou et al.,, 2010). Ezzel
szemben Osszel és télen, ahogy a vegetacidé és mikroorganizmusok aktivitasa
lecsokken, a természetes eredetii forrds hangsilyos szerepét ismét erdsen
befolyasolja az antropogén eredet, ami a fatiizelés soran nagy mennyiségben bocsat
a légkorbe modern elsddleges részecskéket, illetve SOA eldvegylileteket. Az égési
folyamatok mechanizmusat figyelembe véve valoszinii, hogy ilyenkor a szerves
anyagok mellett nagyobb mennyiségii, modern eredeti elemi szén (korom) is a
1égkorbe jut.

Gelencsér ¢s munkatarsai 2007-ben megjelent munkéjukban a magyarorszagi
K-puszta hattér allomason nyari és téli idészakokban epizddszerlien gyhijtott PMyg
frakcidji aeroszolt vizsgaltak "C-es modszerrel. Mig télen 78+0,6 pMC addig
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nyaron 88+1,2 pMC-s 'C eredményeket kaptak. Ez télen is magas modern
részesedésre utal, valoszinlisithetéen a biomassza égetésbol szarmazodan, de a nyari
magasabb modern hozzajarulas, feltételezhetden az intenziv masodlagos aeroszol
elévegyiiletek kibocsatasa miatt alakult ki. A kutatas szerint a SOA szerepe télen
sem hanyagolhat6 el, ugyanis a tlizifaban talalhatd szerves anyagok egy része az
égést kovetéen képes masodlagos aeroszolt formalni. Ebben a kutatisban,
parhuzamosan mas eurdpai allomasok mintait is vizsgaltak nyari és téli idészakok
szerint. Az eredmények alapjan elmondhatd, hogy a portugaliai, franciaorszagi és
németorszagi mintak fajlagos **C koncentracidja 62 és 92 pMC kozétt valtozott,
tehat helyt6l és iddszaktol fliggetleniil a modern szénfrakcid jelenléte a dominans a
PM;s frakcidji aeroszolban (Gelencsér et al., 2007).

Szidat 2004-ben végzett atfogd kémiai elemzéseket a Ziirichben (Svajc)
gylijtott PMyg frakcidji széntartalmu aeroszolon és arra jutott, hogy mig az Gsszes
széntartalom fc értéke — az elemi szénhez hasonldéan — viszonylag kiegyensulyozott
volt a mintavételi peridodus alatt (fc: 0,60-0,67), addig a szerves széné nagyobb
hatarok ko6zott mozgott (fc: 0,67-0,84). Tanulmanyukban hangsilyozza, hogy
csupan az Osszes szén ‘C-es vizsgilata nem nyujt elegendé felbontast
eredményeket a pontos forrasmegoszlas vizsgalatokhoz, ahhoz legalabb szerves és
elemi szén szintli koncentracio és *C adatok sziikségesek (Szidat et al., 2004).

A Birminghamben (Egyesiilt Kiralysag) gyGjtott finom frakcioja
aeroszolmintak 0sszes szenének fc értékei 0,27 és 0,66 (n=26) kozott valtoztak 0,5
atlagértéket adva, ami sokkal nagyobb fosszilis hozzajarulasra utal, mint amit mi
Debrecenben a vizsgalt 4 évben tapasztaltunk. Ebben az esetben nem talaltak
kimutathato szezonalis valtozasokat az fc értékekben. Ertékelésiik szerint a kapott
modern hozzajarulds egyrészt a bioldgiai illékony szerves vegyiiletektdl szarmazo
masodlagos aeroszolnak, masrészt pedig az emberi eredeti fatiizelés elsddleges
aeroszol kibocsatasanak tulajdonithaté (Heal et al., 2011).

Az eurdpai nagyardnyd modern hozzajaruldsokkal szemben, a Sun és
munkatarsai altal 2012-ben kozolt kinai hattérteriiletre kapott eredmények alapjan, a
12 oran keresztil gyijtott PMys (n=24) fc értékei napi, illetve szezonalis
eltérésekkel 0,35 és 0,40 kozott valtoztak, alacsonyabb téli értékekkel. Ez rendkiviili
fosszilis hozzajarulast mutat az egész év soran, amit a nagymértékii antropogén
szénégetéssel magyaraznak. A modern hozzajarulas forrasat télen a biomassza
égetés kovetkezményének tulajdonitottak (Sun et al., 2012).

Az Uchida és munkatarsai altal Tokioban (Japan) végzett kutatds alapjan a téli
és nyari idészakban vett PMy, frakcidjii aeroszol szerves szenének fajlagos 'C
koncentracidja rendre 41,7+1,4 és 61,5+1,2 pMC kozott valtozott. Ez jelzi az azsiai
orszag rendkiviil jelentds fosszilis tiizeldanyag felhasznalasat egész évben, amit
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nyaron a természetes vegetacio kis mértékben képes kompenzalni (Uchida et al.,
2010). Mint ahogy a bemutatott példakon is latszik, ahol intenziv a készén és a
kéolaj felhasznalasa, ott a nagyaranyu fosszilis hozzajarulas az aeroszol vizsgalatok
eredményein is megmutatkozik.

4.12. A modern és fosszilis széntartalmi aeroszol tomegkoncentraciéjanak
alakuldsa Debrecenben

A modern és fosszilis eredetli részesedést reprezentald fc értékek és a havi
mintak szén tomegkoncentracidinak ismeretében kiszamithatdé a modern, illetve
fosszilis hozzajarulasok tomegkoncentracidja. A 48. abra az egyes honapokra
szamolt modern és fosszilis eredetii szén tomegkoncentracio értékeit mutatja.
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48. abra: A honapokra szamolt modern és fosszilis eredetii szén tdmegkoncentraciok
a debreceni varosi aeroszolban

A modern és a fosszilis tomegkoncentraciokra szintén jellemzd, hogy téli
maximummal, illetve nyari minimummal rendelkeznek. A 2011 és 2014 évek
kozott, az éves maximum modern szén koncentraciok a november és februar kozotti
honapokban (8,5-12,9 pg/m®), a minimumok pedig majusban és juniusban (0,9-1,7
ng/m®) voltak megfigyelheték. A maximum és minimum értékek kozott 2012-ben
egy Otszords, mig 2014-ben egy tizenkétszeres faktor volt megfigyelhetd. Ez is
mutatja, hogy szezonalisan milyen valtozékony az aeroszolban taldlhatdé modern
szén abszolut koncentraciéja. Az éves atlagkoncentraciok 3,8 és 4,8 pg/m® kozotti
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értékeknek adodtak, tehat a téli maximum ¢€s nyari minimum értékek az év soran
kiegyenlitették egymast. Ha a fiitési szezonokat vessziik alapul, azok 6,1 és 7,2
ng/m’-es értékeket mutatnak, mig az 1,4 és 2,2 ng/m® kozotti alacsonyabb értékek a
fiités nélkiili idészakokban voltak megfigyelhet6k. A négy év nyari atlagértékei
hozzavetbleg 30%-a a télicknek, kivéve az utolso évben, amikor ez csupan 20%-nak
adodott, tehat télen egy Otszords faktorral magasabb szén koncentracidé adodott a
nyari eredményhez képest. Ennek egyik okaként a 2014-es év elején jelentkezd
szmoghelyzet azonosithatd, mig 2014 majusaban nagyon alacsony, csupan 1 pg/m®-
es modern szén tomegkoncentraciot mutattam ki. A nagyrészt antropogén eredetii
fosszilis frakciot tekintve a téli atlagok 1,7 és 1,9 ng/m® kozott, mig a nyariak a 0,7
és 1,1 pg/m® értékek kozott véltoztak a vizsgalt 2011-2014-es években. A teljes
idészakot tekintve a fosszilis szén tomegkoncentracidja 2014 januarjaban volt a
legmagasabb, aminek értéke 3,1 pg/m® volt. A legalacsonyabb értéket szintén ennek
az évnek a majusaban tapasztaltam (0,5 pg/m®). Azon til, hogy télen a levegSben
joval magasabb modern szén koncentracio volt jellemz6 és nyaron is megfigyelhetd
egy mérsékelt kiemelkedés, a fosszilis frakcio esetében is hasonld jelenséget
figyeltem meg. A szezonalis valtozasban valosziniileg nagy szerepet jatszik, hogy a
modern szénnek természetes és antropogén forrasai is vannak, ellentétben a
fosszilissel, ami majdnem teljesen antropogén eredetii (Major et al., 2015).

A négyéves periddus alatt minden honapban a 1égkori PM,s frakcidban a
modern szén tébb volt, mint a fosszilis szén. Ez a kiilonbség a téli honapokban
mutatkozik meg leglatvanyosabban. A téli maximum idején a modern eredetii
széntartalmu aeroszol koncentracidja akar 5-6-szorosa, de akar ettdl is tobbszordse
(2014-ben 0,9-11,4 ug/m°) lehet a nyarra jellemzé minimum értékének. Hasonloan a
téli fosszilis szén hanyad a nyari minimum értéknek a hatszorosara (0,5-3 pg/m?) is
nb6het. Tehat a modern szén abszolut légkdri koncentracidja szezonalisan hasonlo
ingadozasokat, de magasabb tomegkoncentraciokat mutat, a fosszilishez képest. A
négy vizsgalt évben a mérések eredményei azt mutatjak, hogy éves szinten a levegd
modern frakci6 koncentracidja atlagosan kozel haromszorosa a fosszilisének, amit a
téli értékek hataroznak meg. Ez szintén megerdsiti, hogy a természetesen kiviil, az
antropogén eredeti modern szénforras (Iényegében a lakossagi fatiizelés) igen
jelentés hozzajarulast ad a légkdr modern szén aeroszolterheléséhez Debrecenben.
Vizsgalataim alapjan a modern frakci6 télen atlagosan 21,1 %, mig nyaron 14,0 %-
at adta a teljes PM; 5 frakcioju aeroszolnak. A fosszilis frakcio a vizsgalt id6szakban
télen atlagosan 5,7 %-t tette ki, mig nyaron 7,0 %-kal volt jelen a finom aeroszolban.

A forrasok jobb megértése érdekében tervezziik, hogy a jovében az Osszes
szénfrakciot szerves és elemi szén al-frakcidira kiilonitjik el a '“C-es
vizsgalatokhoz.
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5. OSSZEFOGLALAS

A klimakutatasok eredményei azt mutatjak, hogy a légkorben eléforduld
széntartalmi anyagok jelentds hatassal vannak az éghajlat lokalis-globalis 1éptékii
valtozasara. A légkdori CO;, és finom frakcioju széntartalmu aeroszol fajlagos
forrasok felderitését, valamint a transzportfolyamatok megértését. A fosszilis és nem
fosszilis (modern) eredetii forrasok hozzajarulasainak megvélaszolasaban a '*C-0s
vizsgalatok meghatarozo szerepet jatszhatnak, ugyanis segitségével a két forrastipus
egyértelmiien megkiilonboztetheto.

Doktori munkam soran a debreceni 1égkoéri CO, gaz és PM,s széntartalma
aeroszol *C-os mintacl6készitési modszereinek fejlesztésével, valamint e két
komponens fosszilis és modern hozzajarulasainak rovid és hossza tava
valtozasainak vizsgalataval foglalkoztam. Debrecen megfelelé varosi helyszint
biztositott a CO, és aeroszolmintak gyiijtésére, valamint a Hertelendi laboratérium
YC-0s mérések terén elért tapasztalata lehetévé tette a forrasokkal kapcsolatos
vizsgalatokat.

A fosszilis eredetii tobblet CO, kvantitativ meghatarozasahoz, az alkalmazott
modell alapjan a cél-, és a referenciateriileten is sziikséges volt mérni a levegé CO,
légkori CO, mérdallomast épitettiink fel és lizemeltiink be a vizsgalni kivant varosi
kornyezetben. Parhuzamosan pedig a hattér légkori CO, megfigyelé allomasra
folyamatos miikodésti  “C-os mintavevéket telepitettiink, mellyel tobbéves
mintavételi programot hajtottam végre. A mért légkori CO,, valamint a hozza
tartozé fajlagos “*C koncentracio adatok felhasznalasaval a célteriiletre vonatkozd
fosszilis tobblet CO, koncentraciod kiszamithatd volt.

A Hegyhatsdlon miikddd, magastornyos légkori CO, hattérallomason
folyamatos ¢és szisztematikus CO, mintavételi programot inditottam el és tartottam
fenn “C-es mérésekhez, két kiilonb6z6 magassagi szinten (10 m és 115 m). Ez a
rendszer 2008 6ta, havi felbontasa hattérteriileti *C adatokat biztosit a Kérpat-
medence ¢és Kozép-Europa fosszilis tobblet CO; terhelés szamitdsdhoz. A
mintavételezés és mérés analitikai jellemzdit (bizonytalansag és reprodukalhatosag)
meghataroztam. A varosi levegé vizsgalatahoz Debrecenben 2008-t6l folyamatos és
szisztematikus légkéri CO, koncentraciomérés ¢és mintavételi programot
valdsitottam meg egy Ujonnan kifejlesztett, nagypontossagi 1égkori mérdallomas
segitségével. Az unikdlis 4llomas atfogd tesztjeit elvégeztem, a CO;
koncentraciomérések bizonytalansagat meghataroztam.
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Tobbéves, folyamatos CO, koncentracié adatsor mérésével megallapitottam,
hogy a varosban (Debrecen) és a hattérteriileten (Hegyhatsal) mért CO, koncentracio
rovid idejli valtozasa €s hossza tavu trendje hasonldéan alakul. A 2009-es és 2014-es
évek kozott a debreceni levegd éves CO; koncentracidja atlagosan +2,6 ppm/éves
novekedéssel 406 ppm-r61 419 ppm-re emelkedett. A hattérteriileten a 10 és 115 m-
es szinteken rendre 5 és 13 ppm-mel alacsonyabb éves atlagok figyelheték meg.
Mérésekkel megéllapitottam, hogy a hegyhatsali hattérteriilet levegdjében a C
fajlagos koncentracioja (A*C) a vizsgalt 6 évben atlagosan 4-5 %o/évvel csokkent, a
fosszilis kibocsatasok hatisaként. A vizsgalt debreceni levegd fajlagos C
koncentracidja a 2009-es 29 %o-161 3 %o-re csokkent, aminek sebessége hasonld volt
a hattérteriileten tapasztalthoz. Eredményeim alapjan, a hattérteriileten mért havi
AM™C értékek atlagosan 10-12 %o-kel magasabbak voltak a vérosi leveg6hoz képest,
télen nagyobb, nyaron kisebb kiilonbségek mellett. Kimutattam, hogy a hazai
hattérallomas 115 m-es szintjén nyaron alig észlelhet6 a fosszilis CO, szennyezés a
Jungfraujoch (Svajci Alpok, 3450 m a.s.l.) magashegységi szabad troposzférikus
allomashoz viszonyitva. Jungfraujoch-hoz képest a 10 m-es szinten a téli flitési
idészakokban atlagosan 5 ppm, nyaron minddssze 2 ppm koriili fosszilis tébblet CO,
koncentracido adodott a teljes 6 éves idészak alatt. A vizsgalt varosi eredmények
ennek kétszeresét adtak, azaz télen atlagosan 11 ppm fosszilis tobblet CO,-0t, mig
nyaron atlagosan 4 ppm-et. A CO, koncentracidé kiilonbségek atlagait tekintve
megallapitottam, hogy télen a debreceni CO; tobblet szinte teljes egészében fosszilis
eredetiinek adodik a hegyhatsali 10 m-es szinthez képest (7 ppm-nyi fosszilis az
atlagosan 8 ppm-nyi kiilonbségbdl).

A PMys frakcidji aeroszol szénizotopos méréseihez a zartcsdves, MnO,-0s
égetési eljards atfogd tesztelésén tal, adaptaltam egy automatizalt 0Osszes
széntartalom mérési modszert (EA-IRMS technika), ami egyben a mintak
megbizhato, on-line szén stabilizotop-arany mérését is lehetdvé teszi. Az EA-IRMS
modszert a hagyomdnyos zartcsoves elokészitési modszerrel Osszemértem,
bizonyitottam annak megbizhatosdgat és megallapitottam a bizonytalansagot az
Osszes széntartalom és a szén stabilizotop-arany mérések esetében.

A légkori PM, s frakcioju aeroszol szénizotdp vizsgalataihoz a szisztematikus
¢s folyamatos mintagyiijtést 2010-ben inditottuk el. Tobbéves, folyamatos méréssel
megallapitottam, hogy a debreceni PM,;5 frakcidji aeroszol téli/fiitési idészakokra
vonatkozé tomegkoncentracidja két-haromszorosa volt a nyari atlagos értékeknek a
vizsgalt 2011 és 2014 kozotti években. Ezen beliil a széntartalmu frakcioé rendre 27
és 21 %-os részesedéssel szerepel a téli és nyari idoszakokban. Az Osszes szén
koncentracioja a fiitési és fiitésnélkiili idészakokban rendre 8,5 és 2.8 pg/m’
atlagokat adtak, tehat a téli koncentraciok atlagosan egy haromszoros faktorral
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magasabbak a nyari értékeknél. Eredményeim alapjan a debreceni varosi
aeroszolban a modern eredetli szén részesedése a téli honapokban volt magasabb
(atlagosan 78+2 %) minden egyes évben, igy a fosszilis szén hozzajarulasa ezekben
a honapokban kevesebb volt (2242 %). Kimutattam, hogy a modern szén
részesedése a nyari honapokra lecsokkent (672 %), amihez igy megnovekedett
fosszilis arany tarsult (33+2 %). A fenti jelenséget a téli fatiizeléssel levegébe juto,
nagy mennyiségi modern szén hatdsaval magyarazom, amire szdmos nemzetkdzi
példa is utal. Megallapitottam, hogy a modern eredetii frakcid téli atlagos
tomegkoncentracidja akar harom-0szorose, mig a fosszilis szén téli
tomegkoncentracioja csupan két-haromszorosa a nyarra jellemzo atlagértékeknek.

Mint ahogy a dolgozatomban is kideriilt, a 1égkori CO, giz és PMys
széntartalmu aeroszol modern és fosszilis frakcidjanak koncentracioi eltérd skalan,
mégis hasonld szezonalitas szerint valtozhak téli magasabb, nyari alacsonyabb
értékekkel, ezért egyiittes vizsgalatuk nagy segitséget nyujthat a lehetséges forrasok
még pontosabb megismerésében.
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6. SUMMARY

Based on the results of previous investigations, the various types of
carbonaceous material present in the atmosphere have a significant influence on the
local and global climate change. The radiocarbon-based (*‘C) investigation of
atmospheric CO; gas and fine-fraction carbonaceous aerosol can help in identifying
local and regional contributors and, moreover, support the understanding of
transport processes. In research on the magnitude of fossil and non-fossil (modern)
contributions, radiocarbon measurements have played a significant role, since these
two types of sources can obviously be differentiated through its application.

In my PhD dissertation, | dealt with development of preparation methods of
atmospheric CO, and PM, s carbonaceous aerosol samples collected in Debrecen and
| estimated their fossil and modern contributions identified by means of *C as a
tracer. Debrecen represented a proper urban environment for the collection of CO,
and aerosol samples. In addition, the large experience of Hertelendi Laboratory in
the field **C measurements enabled my research regarding the different sources.

For calculation of concentration of fossil derived CO, surplus, according to
the applied model, the concentration of atmospheric CO, and its specific *“C content
have to be measured at both the investigated and the reference sites. With this
purpose, a high precision atmospheric CO, measuring system was designed and
established in Debrecen for long-term observations. Additionally, two **C samplers
were installed at the Hegyhatsal background atmospheric CO, monitoring station,
where | performed a long-term sampling program. Using the absolute atmospheric
CO, concentration and its specific *C content, the relative fossil CO, surplus
concentrations in both Debrecen and Hegyhatsal could be calculated.

At two elevations (10 m and 115 m) of the high-tower atmospheric
background site of Hegyhatsal, I initiated and maintained a continuous and
systematical CO, sampling program for **C investigations. This system has been
providing continuous high resolution background *C data for the calculation of
fossil CO, surplus for the Carpathian Basin and Central Europe since 2008. |
determined the analytical characteristics (reproducibility and accuracy) of the
sampling and measurement processes. Since 2008, | have completed a continuous
and systematic CO, measuring and sampling program for the fossil carbon
investigations in the urban environment of Debrecen, by means of a newly-designed
high-precision atmospheric CO, station. | performed comprehensive tests of the
station and determined the accuracy of the CO, concentration measurements.

Based on the six-year-long, continuous CO, dataset, | established that the
short-term variation and long-term trend of the CO, concentration measured at the
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urban and the background sites are very similar. The annual mean concentration of
CO; increased from 406 ppm to 419 ppm with an average growth of 2.6 ppm per
year between 2009 and 2014. At the 10 and 115 m elevations of the background site,
lower concentrations of 5 and 13 ppm were observed, respectively. By means of
measurements, | determined that the specific *“C content in the air of the background
site Hegyhatsal continuously decreased in the investigated six years by the annual
mean value of 4-5 %o, due to fossil emissions. The specific **C concentration
(expressed in A¥C) in the air of Debrecen decreased from 29 %o to 3 %o between
2009 and 2014. The rate of decrease was similar to the one measured at Hegyhatsal.
Based on my results, the monthly A™C values measured for the background site
were on average 10-12 %o higher relative to the parallel investigated urban air,
showing higher differences in the winter and lower differences in the summer
periods. | found that any fossil CO, surplus was hardly observable at the 115 m
elevation of Hegyhatsal relative to the free tropospheric mountain reference site of
Jungfraujoch (3450 m a.s.l., The Swiss Alps). At the 10 m elevation relative to
Jungfraujoch, an average fossil CO, surplus of 5 and 2 ppm could be observed in the
winter and summer periods for the six-year-long period, respectively. The fossil
surplus results measured in the urban air were 2 times higher, specifically 11 ppm in
winter compared to the 4 ppm in summer. Considering the means of the absolute
CO, differences in Hungary, | determined that the CO, excess concentration
observed in Debrecen relative to the 10 m elevation of Hegyhatsal has an almost
entirely fossil origin (7 ppm fossil in the 8 ppm excess) during winter months.

In addition to the comprehensive testing of the sealed tube MnO, combustion
method of the fine aerosol, | adapted an automated measurement method (EA-IRMS
technique) suitable for the total carbon determination of aerosols. This enables
reliable and online stable isotopic ratio measurements of the samples. | compared
the new EA-IRMS method with the sealed tube combustion method; | proved its
reliability and determined the accuracy of the total carbon and carbon stable isotopic
ratio measurements.

By means of an inter-annual dataset, | determined that the mass concentration
of PM,5 in winter was two or three times as high as in the summer times between the
investigated years of 2011 and 2014. The carbonaceous fraction made up 27 and 21
% of the aerosol in winter and summer, respectively. The mass concentrations of
total carbon were 8.5 and 2.8 ug m® in the heating and heating-free periods,
respectively; therefore the values of winters are on average 3 times higher than the
summer values. Based on my results, the mass concentration of modern fraction in
urban aerosol of Debrecen was on average higher in the heating periods (mean of
78+2 %), hence the fossil contribution was lower (22+2 %) in these months. In each
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year, the modern carbon fraction decreased by the summer period (67+2 %)
accompanying higher fossil fractions (332 %). I explain this phenomenon by the
effect of a large amount of modern carbon is released into the air by winter wood
burning; this effect is supported by international research. | determined that the mass
concentration of the modern carbon in the heating periods can be three or five times
higher than in summer. In contrast, the wintertime mass concentration of the fossil
fraction is just two or three times higher than the summertime average.

As | presented in my dissertation, the concentration of fossil and modern
fractions both in atmospheric CO, gas and PM,s carbonaceous aerosol varies in a
similar way but at a different scale: higher values in winter and lower values in
summer. Thus, investigation of these two atmospheric agents together may give
strong support to the better identification of the possible sources.
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7. KOSZONETNYILVANITAS

Mindenekel6tt koszondm témavezetdomnek Dr. Molnar Mihalynak a
kutatomunkamban nyujtott rendkiviili segitOkészséget, amellyel hozzajarult a
tudomanyos gondolkodasmodom formalasahoz.

Ko6szonom Dr. Svingor Evénak és Dr. Palcsu Laszlonak, hogy a Hertelendi
Ede Kornyezetanalitikai Laboratorium volt és jelenlegi laborvezetdjeként tamogatta
kutatémunkamat.

Ko6szonom Veres Mihalynak, az Isotoptech Zrt. vezérigazgatojanak, hogy
jelentés mértékben hozzajarult ahhoz, hogy kutatasaimat ilyen magas szinvonali és
modern koriilmények kozott végezhettem.

Nagyon nagy koOszonettel tartozom Kallai Mariannak, Goénczi Renatanak,
Orsovszki Juditnak, Orsovszki Gergelynek és Gyokos Brigittanak a gondos
mintapreparalasban, valamint Sandorné Mogyorosi Magdolnanak és Dr. Rinyu
Laszlonak a gazproporcionalis méréseknél nyujtott segitségiikért.

Koszonet illeti Dr. Futé Istvant, Horvath Anikot és Tuari Mariannat a
stabilizotop-arany mérésekben nytjtott segitségiikért.

Koszonettel tartozom Szadai Janosnak ¢és Jakab Mihalynak a debreceni
1égkori allomas tervezésében és fenntartasaban nyujtott segitségiikeért.

Tovabba koszondm szépen a Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai
Laboratéorium minden munkatarsanak, aki valamilyen formaban egy kicsit is
hozzajarult a kutatasom elvégzéséhez, vagy a dolgozat elkészitéséhez.

Koszonettel tartozom Furu Enikének és Dr. Kertész Zsofianak, illetve az
Tonnyalab-alkalmazasok Laboratérium munkatarsainak, akik valamilyen formaban
segitettek a 1égkori aeroszol mintavételben.

Ko6szoném Dr. Haszpra Laszlonak a légkori CO,-dal kapesolatos kutatasban

nyujtott segitségét, és hogy hasznos tanacsokkal latott el a dolgozat készitése
kapcsan.
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Koszonom Professzor Dr. Ingeborg Levinnek, hogy rendelkezésemre
bocsatotta a Jungfraujoch allomas '*C adatait és engedélyezte a felhasznalasukat,
valamint Professzor Dr. Irka Hajdasnak az aeroszol mintapreparalasban nyujtott
segitségét.

Szeretném még megkdszonni Dr. Sohler Doranak, a dolgozat biraldinak és a
bizottsag tagjainak a fokozatszerzési eljarasban nytjtott segitségiiket.

Végiil szeretném szivbol megkdszonni édesanyanak és paromnak a sok
tirelmet és kitarto timogatast, illetve egész csaladomnak a mindenkori segitségiiket.
Nélkiiliikk e dolgozat nem késziilhetett volna el.

A kutatast az OTKA F69029 szamt projekt timogatta. A kutatis az Eurdpai
Unié és Magyarorszag tamogatasaval a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001
azonosité szamu ,,Nemzeti Kivalésag Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatdi
személyi timogatast biztositdé rendszer kidolgozasa és miikodtetése konvergencia
program” cimii kiemelt projekt keretei kozott valosult meg.

A kutatast az Europai Unio és Magyarorszag tamogatta az Eurdpai Regionalis

Fejlesztési  Alap  tarsfinanszirozasaban a  GINOP-2.3.2-15-2016-00009
azonositészamu ‘IKER’ palyazatban.
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