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Bevezetés 

 

A klímakutatások eredményei alapján a légkörben előforduló 

széntartalmú anyagok jelentős hatással vannak az éghajlat lokális-globális 

léptékű változására. A légköri szén-dioxid koncentrációjának növekedése 

egyre nagyobb tudományos, gazdasági és társadalmi figyelmet kap a globális 

éghajlatváltozásban betöltött szerepe miatt. A nagyvárosokban kialakuló 

súlyos „szmoghelyzetek” miatt a légköri aeroszol analitikai vizsgálata is 

egyre fontosabb. A széntartalmú aeroszol részecskék olyan meghatározó 

szereplői a légkörnek, amelyek befolyásolják az éghajlat alakulását, a levegő 

minőségét, valamint káros hatást fejthetnek ki az emberek egészségére. A 

légköri CO2 és finom frakciójú széntartalmú aeroszol fajlagos radiokarbon 

(
14

C) koncentrációjának vizsgálata nagyban segíti a lokális és regionális 

források felderítését, valamint a transzportfolyamatok megértését. A fosszilis 

és nem fosszilis (modern) eredetű források hozzájárulásainak 

megválaszolásában a 
14

C-es vizsgálatok meghatározó szerepet játszhatnak, 

ugyanis segítségével a két forrástípus egyértelműen megkülönböztethető. A 

nyomjelzésen alapuló, számítógépes modellezési vizsgálatokkal kombinált 

mérési módszerek a jövőben nagy segítséget nyújthatnak a klímaváltozás, 

valamint a súlyos levegőminőség-romlás pontos okainak kvantitatív jellegű 

és tudományos igényű felderítésében. 

 

Célkitűzések 

 

Doktori munkámat a Magyar Tudományos Akadémia Atommagkutató 

Intézet (ATOMKI) Hertelendi Ede Környezetanalitikai Laboratóriumában 

(HEKAL) végeztem, ahol a légköri CO2 és széntartalmú aeroszol fosszilis és 

modern frakcióinak folyamatos és kvantitatív vizsgálatait indítottuk el. 

Dolgozatom elsődleges célja olyan előkészítő rendszerek és módszerek 

fejlesztése volt, amelyekkel a gyűjtött légköri CO2 és aeroszol minták a 

szénizotópos vizsgálatokhoz alkalmas formába hozhatók. A kidolgozott 

módszerek felhasználásával további célom volt, hogy a többéves 

koncentráció és 
14

C-es adatok ismeretében megbecsüljem egy városi 

környezetben (Debrecen), valamint egy háttérterület két magassági szintjén 

(Hegyhátsál, 10 m és 115 m) gyűjtött CO2, valamint a debreceni PM2,5 

frakciójú széntartalmú aeroszol fosszilis és modern eredetű hozzájárulásait, 

illetve azok rövid távú szezonalitását és hosszú távú trendjét. 
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Vizsgálati módszerek 

 

A fosszilis eredetű többlet CO2 kvantitatív meghatározásához, az 

alkalmazott modell alapján a cél-, és a referenciaterületen is szükséges mérni 

a levegő CO2 koncentrációját és annak fajlagos 
14

C koncentrációját. E célból 

egy nagypontosságú légköri CO2 mérőállomást építettünk fel és üzemeltünk 

be a vizsgálni kívánt városi környezetben. A háttér légköri CO2 megfigyelő 

állomásra pedig folyamatos működésű 
14

C-es mintavevőt telepítettünk, 

mellyel többéves mintavételi programot hajtottam végre. A gyűjtött légköri 

mintákból nagytisztaságú CO2 gázt nyertünk ki, aminek fajlagos 
14

C 

koncentrációját gázproporcionális számlálós (GPC) technikával határoztuk 

meg. A mért légköri CO2, valamint a hozzá tartozó fajlagos 
14

C koncentráció 

adatok felhasználásával a célterületre vonatkozó fosszilis többlet CO2 

koncentráció kiszámítható volt.  

A légköri PM2,5 frakciójú aeroszol szénizotóp vizsgálataihoz a 

szisztematikus és folyamatos mintagyűjtést 2010-ben, a légköri CO2 

mintavétellel szinkronizáltan indítottuk el. Az előre kifűtött kvarcszűrőkre 

gyűjtött aeroszol szén tömegkoncentrációjának meghatározására egy 

automatizált EA-IRMS alapú módszert honosítottam meg, amit 

összehasonlítottam a 
14

C méréseknél alkalmazott zártcsöves mintaégetési 

módszerrel. Ez utóbbi előkészítést követően az aeroszolminták fajlagos 
14

C 

koncentrációját az EnvironMICADAS típusú gyorsítós tömegspektrométerrel 

mértem meg. A 
14

C eredmények alapján az alkalmazott modell szerint 

kvantitatív becslést végeztem a szén fosszilis és modern eredetű frakciójának 

arányára és tömegkoncentrációjára az aeroszolban.  

 

Új tudományos eredmények 

 

1. Nagypontosságú légköri CO2 mérő és 
14

C mintavételi állomások 

létesítése és fenntartása (P1.): 

 

1/a. A Hegyhátsálon működő magastornyos légköri CO2 háttérállomáson 

folyamatos és szisztematikus CO2 mintavételi programot indítottam el és 

tartottam fenn 
14

C-es mérésekhez, két különböző magassági szintről (10 m és 

115 m). Ez a rendszer 2008 óta folyamatosan havi felbontású háttérterületi 
14

C adatokat biztosít a Kárpát-medence és Közép-Európa fosszilis többlet 

CO2 terhelés számításához. A mintavételezés és mérés analitikai jellemzőit 

(bizonytalanság és reprodukálhatóság) meghatároztam. 
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1/b. Debrecenben, városi környezetben 2008-tól folyamatos és 

szisztematikus légköri CO2 koncentrációmérés és mintavételi programot 

valósítottam meg a fosszilis szén vizsgálatokhoz, egy újonnan kifejlesztett, 

nagypontosságú légköri mérőállomás segítségével. Az unikális állomás 

átfogó tesztjeit elvégeztem, a CO2 koncentrációmérések bizonytalanságát 

meghatároztam. 

 

2. A többéves CO2 koncentráció, fajlagos 
14

C koncentráció, illetve a 

fosszilis többlet meghatározása a háttér és a városi levegőben (P2.): 

 

2/a. Többéves, folyamatos CO2 adatsor mérésével megállapítottam, hogy a 

városban (debreceni) és a háttérterületen (hegyhátsáli) mért CO2 

koncentráció rövid idejű változása és hosszú távú trendje hasonlóan 

alakul. A 2009-es és 2014-es évek között a debreceni levegő éves CO2 

koncentrációja átlagosan +2,6 ppm/éves növekedéssel 406 ppm-ről 419  

ppm-re növekedett. A háttérterületen a 10 és 115 m-es szinteken rendre 5 és 

13 ppm-mel alacsonyabb éves átlagok figyelhetők meg. 

 

2/b. Mérésekkel megállapítottam, hogy a hegyhátsáli háttérterület 

levegőjében a 
14

C fajlagos koncentrációja (
14

C) a vizsgált 6 évben 

átlagosan 4-5 ‰/évvel csökkent, a fosszilis kibocsátások hatásaként. A 

vizsgált debreceni levegő fajlagos 
14

C koncentrációja a 2009-es 29 ‰-ről  

3 ‰-re csökkent, aminek sebessége hasonló volt a háttérterületen 

tapasztalthoz. Eredményeim alapján, a háttérterületen mért havi 
14

C értékek 

átlagosan 10-12 ‰-kel magasabbak voltak a városi levegőhöz képest, télen 

nagyobb, nyáron kisebb különbségek mellett. 

 

2/c. Kimutattam, hogy a hazai háttérállomás 115 m-es szintjén nyáron alig 

észlelhető a fosszilis többlet CO2 szennyezés a Jungfraujoch (Svájci Alpok, 

3450 m a.s.l.) magashegységi szabad troposzférikus állomáshoz viszonyítva. 

Jungfraujoch-hoz képest a 10 m-es szinten a téli fűtési időszakokban 

átlagosan 5 ppm, nyáron mindössze 2 ppm körüli fosszilis többlet CO2 

koncentráció adódott a teljes 6 éves időszak alatt. A vizsgált városi 

(Debrecen) eredmények ennek kétszeresét adták, azaz télen átlagosan 11 ppm 

fosszilis többlet CO2-t, míg nyáron átlagosan 4 ppm-et. A CO2 koncentráció 

különbségek átlagait tekintve megállapítottam, hogy télen a Debreceni CO2 

többlet szinte teljes egészében fosszilis eredetűnek adódik a hegyhátsáli 10 
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m-es szinthez képest (7 ppm-nyi fosszilis az átlagosan 8 ppm-nyi 

különbségből).  

 

3. A légköri aeroszol minták előkészítésének és mérésének fejlesztése 

szénizotópos vizsgálatokhoz (P3.): 

 

A PM2,5 frakciójú aeroszol zártcsöves, MnO2-os égetési eljárásának átfogó 

tesztelésén túl, adaptáltam egy automatizált összes széntartalom mérési 

módszert (EA-IRMS technika), ami egyben a minták megbízható, on-line 

szén stabilizotóp-arány mérését is lehetővé teszi. Az EA-IRMS módszert a 

hagyományos zártcsöves előkészítési módszerrel összemértem, bizonyítottam 

annak megbízhatóságát és megállapítottam a bizonytalanságot az összes 

széntartalom és a szén stabilizotóp-arány mérések esetében. 

 

4. A debreceni PM2,5 frakciójú aeroszol modern és fosszilis 

széntartalmának meghatározása többéves folyamatos adatsorral (P4.): 

 

4/a. Többéves, folyamatos méréssel megállapítottam, hogy a debreceni PM2,5 

frakciójú aeroszol téli/fűtési időszakokra vonatkozó tömegkoncentrációja 

két-háromszorosa volt a nyári átlagos értékeknek a vizsgált 2011 és 2014 

közötti években. Ezen belül a széntartalmú frakció rendre 27 és 21 %-os 

részesedéssel szerepel a téli és nyári időszakokban. Az összes szén 

koncentrációja a fűtési és fűtésnélküli időszakokban rendre 8,5 és 2,8 g/m
3
 

átlagokat adnak, tehát a téli koncentrációk átlagosan egy háromszoros 

faktorral magasabbak a nyári értékeknél. 

 

4/b. Eredményeim alapján a debreceni városi aeroszolban a modern 

eredetű szén részesedése átlagosan a téli hónapokban volt a magasabb (78±2 

%) minden egyes évben, így a relatív fosszilis szén hozzájárulás ezekben a 

hónapokban kevesebb volt (22±2 %). Kimutattam, hogy a modern szén 

részesedése a nyári hónapokra lecsökkent (67±2 %), amihez így 

megnövekedett relatív fosszilis arány társult (33±2 %). A fenti jelenséget a 

téli fatüzeléssel levegőbe jutó, nagy mennyiségű modern szén hatásával 

magyarázom, amire számos nemzetközi példa is utal. Megállapítottam, hogy 

a modern eredetű frakció téli átlagos tömegkoncentrációja akár három-

ötszöröse, míg a fosszilis szén téli tömegkoncentrációja csupán két-

háromszorosa a nyárra jellemző átlagértékeknek. 
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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 CO2 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 (
14

C) investigation of atmospheric CO2 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 CO2 gas and 

PM2.5 carbonaceous aerosol. The primary aim of my thesis was the 

development of sample preparation systems and methods by which the 

collected atmospheric CO2 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 CO2 gas collected in the urban 

environment of Debrecen and at two levels at a background site (115 m and 

10 m, Hegyhátsál) and to evaluate their short-term seasonality and long-term 

trends. I 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 CO2 surplus, 

according to the applied model, the concentration of atmospheric CO2 and its 

specific 
14

C content have to be measured at both the investigated and the 

reference sites. With this purpose, a high precision atmospheric CO2 

measuring system was designed and established in Debrecen for long-term 

observation. Additionally, two 
14

C samplers were installed at the Hegyhátsál 

background atmospheric CO2 monitoring station where I performed a  

long-term sampling program. From the collected atmospheric samples, high 

purity CO2 gas was extracted, where the specific 
14

C content was measured 

by conventional gas proportion counting (GPC) technique. Using the absolute 

atmospheric CO2 concentration and its specific 
14

C content, the relative fossil 

CO2 surplus concentrations from both Debrecen and Hegyhátsál could be 

calculated based on a simplified model.  

For the carbon isotopic investigations of atmospheric PM2.5 aerosol, 

continuous sample collection synchronized with the CO2 sampling started in 

2010. For determination of mass concentration of carbonaceous aerosol 

present on the filters, I adapted an EA-IRMS-based method and I compared it 

to a sealed-tube MnO2 sample combustion method which has been applied 

for the 
14

C measurements. Following the sample treatment, the CO2 gas 

obtained from the aerosol sample was converted to solid graphite form and I 

measured its specific 
14

C activity using the EnvironMICADAS accelerator 

mass spectrometer (AMS). Based on the 
14

C results, according to the applied 

model, I 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 CO2 

measuring and 
14

C-sampling stations (P1.):  

 

1/a. At two elevations (10 m and 115 m) of the high tower atmospheric 

background site of Hegyhátsál, I initiated and maintained a continuous and 

systematical CO2 sampling program for 
14

C investigations. This system has 

been providing continuous high resolution background 
14

C data for the 

calculation of fossil CO2 surplus for the Carpathian Basin and Central Europe 
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since 2008. I determined the analytical characteristics (reproducibility and 

accuracy) of the sampling and measurement processes. 

 

1/b. Since 2008, I completed a continuous and systematical CO2 measuring 

and sampling program for the fossil carbon investigations in the urban 

environment of Debrecen, by means of a newly-designed high-precision 

atmospheric CO2 station. I performed comprehensive tests of the station and 

determined the accuracy of the CO2 concentration measurements. 

 

2. Determination of inter-annual CO2 concentration, specific 
14

C content 

and fossil CO2 surplus in the background and urban air (P2.): 

 

2/a. Based on the six-year-long, continuous CO2 dataset, I established that the 

short-term variation and long-term trend of the CO2 concentration measured 

at the urban and the background site are very similar. The annual mean 

concentration of CO2 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 I determined that the specific 
14

C content in 

the air of the background site Hegyhátsál continuously decreased in the 

investigated six years by the annual mean value of 4-5 ‰, due to fossil 

emissions. The specific 
14

C concentration (
14

C) in the air of Debrecen 

decreased from 29 ‰ to 3 ‰ between 2009 and 2014. The rate of decrease 

was similar to the one measured at Hegyhátsál. Based on my results, the 

monthly 
14

C values measured for the background site were on average  

10-12 ‰ higher relative to the parallel investigated urban air, presenting 

higher differences in the winter and lower differences in the summer periods.  

 

2/c. I found that any fossil CO2 surplus could hardly be observed at the 115 m 

elevation of Hegyhátsál 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 CO2 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 CO2 differences in Hungary, I determined that the 
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CO2 excess concentration observed in Debrecen relative to the 10 m 

elevation of Hegyhátsál 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 MnO2 combustion 

method of the fine aerosol, I 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. I compared the new EA-IRMS method with the sealed tube 

combustion method; I 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 PM2.5 

aerosol of Debrecen, based on an inter-annual dataset (P4.): 

 

4/a. By means of an inter-annual dataset I determined that the mass 

concentration of PM2.5 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 g m
-3

 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 (22±2 %) in these 

months. In each year, the modern carbon fraction decreased by the summer 

period (67±2 %) accompanying higher relative fossil fractions (33±2 %). I 

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. I 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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