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Bevezetés

A klimakutatasok eredményei alapjan a légkorben el6fordulod
széntartalmi anyagok jelentds hatdssal vannak az éghajlat lokalis-globalis
egyre nagyobb tudomanyos, gazdasagi és tarsadalmi figyelmet kap a globalis
éghajlatvaltozasban betoltott szerepe miatt. A nagyvarosokban kialakuld
stlyos ,,szmoghelyzetek” miatt a 1égkori aeroszol analitikai vizsgalata is
egyre fontosabb. A széntartalmu aeroszol részecskék olyan meghatarozo
szerepl6i a 1égkornek, amelyek befolyasoljak az éghajlat alakulasat, a levegd
minéségét, valamint karos hatast fejthetnek ki az emberek egészségére. A
légkori CO, és finom frakcioju széntartalmu aeroszol fajlagos radiokarbon
(*'C) koncentracidjanak vizsgalata nagyban segiti a lokalis és regionalis
forrasok felderitését, valamint a transzportfolyamatok megértését. A fosszilis
¢s mnem fosszilis (modern) eredetli forrdsok  hozzdjaruldsainak
megvalaszolasdban a YC-es vizsgalatok meghatarozd szerepet jatszhatnak,
ugyanis segitségével a két forrastipus egyértelmiien megkiilonboztethetd. A
nyomjelzésen alapuld, szamitogépes modellezési vizsgalatokkal kombinalt
mérési modszerek a jovoben nagy segitséget nyujthatnak a klimavaltozas,
valamint a stlyos levegdminéség-romlas pontos okainak kvantitativ jelleg
¢s tudomanyos igényti felderitésében.

Célkitiizések

Doktori munkdmat a Magyar Tudoméanyos Akadémia Atommagkutato
Intézet (ATOMKI) Hertelendi Ede Kornyezetanalitikai Laboratériumaban
(HEKAL) végeztem, ahol a 1égkori CO; és széntartalmil aeroszol fosszilis és
modern frakcioinak folyamatos és kvantitativ vizsgalatait inditottuk el.
Dolgozatom elsédleges célja olyan elékészitd rendszerek és modszerek
fejlesztése volt, amelyekkel a gyajtott 1égkori CO, és aeroszol mintak a
sz€énizotopos vizsgalatokhoz alkalmas formaba hozhatok. A kidolgozott
modszerek felhasznéalasaval tovabbi célom volt, hogy a tdbbéves
koncentracio és '*C-es adatok ismeretében megbecsiiliem egy varosi
kornyezetben (Debrecen), valamint egy hattérteriilet két magassagi szintjén
(Hegyhatsal, 10 m és 115 m) gyijtott CO,, valamint a debreceni PMys
frakcidju széntartalma aeroszol fosszilis és modern eredetli hozzajarulasait,
illetve azok rovid tavu szezonalitdsat és hosszll tdvu trend;jét.
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Vizsgalati modszerek

A fosszilis eredetli tobblet CO, kvantitativ meghatdrozdsdhoz, az
alkalmazott modell alapjan a cél-, és a referenciateriileten is sziikséges mérni
egy nagypontossagu légkori CO, mérdallomast épitettiink fel és lizemeltiink
be a vizsgalni kivant varosi kornyezetben. A hattér 1égkori CO, megfigyeld
allomasra pedig folyamatos miikodésti **C-es mintavevét telepitettiink,
mellyel tobbéves mintavételi programot hajtottam végre. A gyijtott 1égkori
mintakbol nagytisztasagn CO, gazt nyertink ki, aminek fajlagos **C
meg. A mért légkori COy, valamint a hozza tartozo fajlagos **C koncentracid
adatok felhasznaldsaval a célteriiletre vonatkozo fosszilis tobblet CO»
koncentracio kiszamithato volt.

A légkoéri PMys frakcioji aeroszol szénizotdp vizsgélataihoz a
szisztematikus és folyamatos mintagytjtést 2010-ben, a Ilégkori CO;
mintavétellel szinkronizaltan inditottuk el. Az elére kifiitott kvarcsziirdkre
gyljtott aeroszol szén tomegkoncentracidjanak meghatarozasara egy
automatizalt EA-IRMS alapt moddszert honositottam meg, amit
sszehasonlitottam a **C méréseknél alkalmazott zartcsGves mintaégetési
moédszerrel. Ez utobbi elékészitést kovetéen az aeroszolmintak fajlagos **C
mértem meg. A C eredmények alapjan az alkalmazott modell szerint
kvantitativ becslést végeztem a szén fosszilis és modern eredetii frakcidjanak

crer

Uj tudomanyos eredmények

1. Nagypontossagi légkori CO, méré és *C mintavételi allomasok
létesitése és fenntartasa (P1.):

1/a. A Hegyhatsalon mikodé magastornyos légkori CO, hattérallomason
folyamatos és szisztematikus CO, mintavételi programot inditottam el és
tartottam fenn “C-es mérésekhez, két kiilsnbdzé magassagi szintrdl (10 m és
115 m). Ez a rendszer 2008 6ta folyamatosan havi felbontasu hattértertileti
YC adatokat biztosit a Karpat-medence és Kozép-Eurdpa fosszilis tobblet
CO; terhelés szamitasahoz. A mintavételezés és mérés analitikai jellemzdit
(bizonytalansag és reprodukalhatdsag) meghataroztam.
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1/b. Debrecenben, varosi kornyezetben 2008-t61 folyamatos és
szisztematikus légkori CO, koncentraciomérés és mintavételi programot
valésitottam meg a fosszilis szén vizsgalatokhoz, egy ujonnan kifejlesztett,
nagypontossagi légkori mérdallomas segitségével. Az unikalis allomas
atfogo tesztjeit elvégeztem, a CO; koncentracidomérések bizonytalansagat
meghataroztam.

2. A tobbéves CO, koncentricio, fajlagos **C koncentracio, illetve a
fosszilis tobblet meghatarozasa a hattér és a varosi levegében (P2.):

2/a. Tobbéves, folyamatos CO, adatsor mérésével megallapitottam, hogy a
varosban (debreceni) és a hattérteriileten (hegyhatsali) mért CO,
koncentracio rovid idejii valtozasa és hosszu tavu trendje hasonléan
alakul. A 2009-es és 2014-es évek kozott a debreceni levegd éves CO,
Koncentracidja atlagosan +2,6 ppm/éves novekedéssel 406 ppm-rél 419
ppm-re novekedett. A hattérteriileten a 10 és 115 m-es szinteken rendre 5 €s
13 ppm-mel alacsonyabb éves atlagok figyelhetdk meg.

2/b. Mérésekkel megallapitottam, hogy a hegyhatsali hattérteriilet
levegdjében a Yc fajlagos koncentracioja (A14C) a vizsgalt 6 évben
atlagosan 4-5 %o/évvel csokkent, a fosszilis kibocsatdsok hatasaként. A
vizsgalt debreceni levegd fajlagos **C koncentracioja a 2009-es 29 %o-rdl
3 %o-re csokkent, aminek sebessége hasonldo volt a hattérteriileten
tapasztalthoz. Eredményeim alapjan, a hattérteriileten mért havi A*C értékek
atlagosan 10-12 %o-kel magasabbak voltak a varosi levegéhoz képest, télen
nagyobb, nyaron kisebb kiilonbségek mellett.

2/c. Kimutattam, hogy a hazai hattérallomas 115 m-es szintjén nyaron alig
észlelhetd a fosszilis tobblet 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 fiitési id6szakokban
atlagosan 5 ppm, nydron minddssze 2 ppm koriili fosszilis tobblet CO,
koncentraci6 adodott a teljes 6 éves idOszak alatt. A vizsgalt véarosi
(Debrecen) eredmények ennek kétszeresét adtak, azaz télen atlagosan 11 ppm
fosszilis tobblet CO,-t, mig nyaron atlagosan 4 ppm-et. A CO, koncentraciod
kiilonbségek atlagait tekintve megallapitottam, hogy télen a Debreceni CO,
tobblet szinte teljes egészében fosszilis eredetiinek adodik a hegyhatsali 10
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m-es szinthez képest (7 ppm-nyi fosszilis az atlagosan 8 ppm-nyi
kiilonbségbdl).

3. A légkori aeroszol mintak elokészitésének és mérésének fejlesztése
szénizotopos vizsgalatokhoz (P3.):

A PMgys frakcioji aeroszol zartcsdves, MnOj-0s égetési eljarasanak atfogod
tesztelésén tul, adaptaltam egy automatizalt Osszes széntartalom mérési
modszert (EA-IRMS technika), ami egyben a mintak megbizhato, on-line
szén stabilizotop-arany mérését is lehetdveé teszi. Az EA-IRMS modszert a
hagyomanyos zartcsoves el6készitési modszerrel 6sszemértem, bizonyitottam
annak megbizhatésagat és megallapitottam a bizonytalansdgot az 0Osszes
széntartalom és a szén stabilizotop-arany mérések esetében.

4. A debreceni PMys frakciéju aeroszol modern és fosszilis
széntartalmanak meghatarozasa tobbéves folyamatos adatsorral (P4.):

4/a. Tobbéves, folyamatos méréssel megallapitottam, hogy a debreceni PMy5
frakcioja aeroszol téli/ftitési idészakokra vonatkoz6 tomegkoncentracioja
két-haromszorosa volt a nyari atlagos értékeknek a vizsgalt 2011 és 2014
kozotti években. Ezen beliil a széntartalmu frakcio rendre 27 és 21 %-0s
részesedéssel szerepel a téli és nyari iddszakokban. Az Osszes szén
koncentracioja a futési €s fitésnélkiili idészakokban rendre 8,5 és 2,8 pg/m3
atlagokat adnak, tehdt a téli koncentraciok atlagosan egy haromszoros
faktorral magasabbak a nyari értékeknél.

4/b. Eredményeim alapjan a debreceni varosi aeroszolban a modern
eredetii szén részesedése atlagosan a téli honapokban volt a magasabb (78+2
%) minden egyes évben, igy a relativ fosszilis szén hozzajarulas ezekben a
honapokban kevesebb volt (22+2 %). Kimutattam, hogy a modern szén
részesedése a nyari honapokra lecsokkent (67+2 %), amihez igy
megnovekedett relativ fosszilis arany tarsult (33+£2 %). A fenti jelenséget a
téli fatlizeléssel levegdbe jutd, nagy mennyiségii modern szén hatasaval
magyarazom, amire szamos nemzetkozi példa is utal. Megallapitottam, hogy
a modern eredetii frakcio téli atlagos tomegkoncentraciéja akar harom-
OtszOrose, mig a fosszilis szén téli tomegkoncentracidja csupan két-
haromszorosa a nyarra jellemz6 atlagértékeknek.
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Introduction

Based on the results of climate investigations, the various types of
carbonaceous materials present in the atmosphere have a significant influence
on the local-global changes of climate. The rising concentration of
atmospheric CO; is getting larger scientific, social and economic attention
due to its role in global climate change. Investigations of atmospheric aerosol
are becoming increasingly significant due to the serious haze events forming
around large cities. Carbonaceous aerosol particles are dominant constituents
of the atmosphere which also influence climate change and the quality of the
air, moreover, have an adverse effect on the human health. 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 understanding the 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. Tracing methods
combined with large-scale model experiments may offer tremendous support
to the scientific reconstruction of the exact reasons of the climate change and
decline of air quality.

Objectives

I conducted my PhD studies at the Hertelendi Laboratory of
Environmental Studies (HEKAL), Institute for Nuclear Research (ATOMKI),
Hungarian Academy of Sciences, where we initiated the quantitative
investigations of the fossil and modern fractions of atmospheric CO, gas and
PM,s carbonaceous aerosol. The primary aim of my thesis was the
development of sample preparation systems and methods by which the
collected atmospheric CO, and carbonaceous aerosol samples can be
converted to a form suitable for carbon isotopic measurements. Using these
methods, my other objective was to estimate the contribution of fossil and
modern fractions being present in the CO, gas collected in the urban
environment of Debrecen and at two levels at a background site (115 m and
10 m, Hegyhatsal) and to evaluate their short-term seasonality and long-term
trends. | had the same purposes for the study of atmospheric carbonaceous
aerosol samples collected in Debrecen.
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Materials and methods

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
observation. Additionally, two **C samplers were installed at the Hegyhatsal
background atmospheric CO, monitoring station where | performed a
long-term sampling program. From the collected atmospheric samples, high
purity CO, gas was extracted, where the specific **C content was measured
by conventional gas proportion counting (GPC) technique. Using the absolute
atmospheric CO, concentration and its specific 1*C content, the relative fossil
CO; surplus concentrations from both Debrecen and Hegyhatsal could be
calculated based on a simplified model.

For the carbon isotopic investigations of atmospheric PM,s aerosol,
continuous sample collection synchronized with the CO, sampling started in
2010. For determination of mass concentration of carbonaceous aerosol
present on the filters, | adapted an EA-IRMS-based method and | compared it
to a sealed-tube MnO, sample combustion method which has been applied
for the *C measurements. Following the sample treatment, the CO, gas
obtained from the aerosol sample was converted to solid graphite form and |
measured its specific **C activity using the EnvironMICADAS accelerator
mass spectrometer (AMS). Based on the *C results, according to the applied
model, | estimated quantitatively the ratio and mass concentration of the
fossil and modern fractions of carbon being present in the aerosols.

New scientific results

1. Establishment and maintenance of high precision atmospheric CO;
measuring and **C-sampling stations (P1.):

1/a. 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
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since 2008. | determined the analytical characteristics (reproducibility and
accuracy) of the sampling and measurement processes.

1/b. Since 2008, | completed a continuous and systematical 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.

2. Determination of inter-annual CO, concentration, specific **C content
and fossil CO; surplus in the background and urban air (P2.):

2/a. 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 urban and the background site 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
elevation of the background site, lower concentrations of 5 and 13 ppm were
observed, respectively.

2/b. 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 (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, presenting
higher differences in the winter and lower differences in the summer periods.

2/c. | found that any fossil CO, surplus could hardly be observed 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 namely 11 ppm in winter compared to 4 ppm in summer. Considering
the means of the absolute CO, differences in Hungary, | determined that the
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CO, excess concentration observed in Debrecen relative to the 10 m
elevation of Hegyhatsal has almost an entirely fossil origin (7 ppm fossil in
the 8 ppm excess) during winter times.

3. Development of preparation and measuring of atmospheric aerosol
samples for carbon isotopic analyses (P3.):

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.

4. Determination of the modern and fossil carbon content in the PM,5
aerosol of Debrecen, based on an inter-annual dataset (P4.):

4/a. By means of an inter-annual dataset | determined that the mass
concentration of PM;s 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.

4/b. 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 relative fossil contribution was lower (2242 %) in these
months. In each year, the modern carbon fraction decreased by the summer
period (67+2 %) accompanying higher relative fossil fractions (332 %). |
explain this phenomenon by the effect of huge 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.
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