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Bevezetés és célkitlizés

1. Bevezetés és célkitiizés

A nagyvarosok levegdszennyezettsége sokféle természetes ¢és
antropogén kibocsatds eredménye. A sokféle forrasbol szarmazo
légszennyezOk nagymértékben befolyasoljak a foldi bioszférat, az emberi
egészséget valamint a természetes és ¢Epitett kornyezetet. A varosok
kornyezeti viszonyait foként a beépitettségiik jellemzi. A siirlin egymas
mellett all6 hazak meghatarozzak a Iégtomegek cserélédésének
mechanizmusat. Koztlik sokkal nehezebben cserélddik a levegd, ezaltal az
emberi tevékenység nyoman a 1égkdrbe jutd hoé- és vizmennyiség, valamint
a szennyezO anyagok megrekedhetnek a magas falak kozott, igy
befolyasoljak a levegd mindségét. A szennyezd anyagok koziil a szallo por
(Particulate matter: PM) van a legnagyobb hatassal az emberi egészségre,
mely elsésorban a 1€gz6- és a keringési rendszert érinti [1, 2]. A PM
egészségkarositd hatdsa jelentdsen fligg az egészségi allapottol és az
¢letkortol. Az egészségkarosodds bekovetkezésének kockédzata a
szennyezés mértékének fliggvényében novekszik, ¢és jelenleg nem
ismeretes olyan kiiszobkoncentracio, amelynél ne kellene a PM
egészségkarositod hatasaival szamolni. Szdmos tanulmény bizonyitja, hogy
a szallo por mind rovid, mind hossza tavon karos az egészségre [3, 4].
Ennek kovetkezményeként egyre siirgetobb kérdéssé valt az aeroszol
részecskék forrdsainak meghatarozasa, melyek ismerete elengedhetetlen
hatékony kockazat csokkentd stratégiak kidolgozasahoz.

Bekapcsolodva az  Atommagkutatd Intézet lonnyaldb-fizikai
Laboratériumaban foly6 1égkori aeroszol-kutatasokba, PhD munkam célja
lakott teriiletek aeroszol szennyezésének valamint a szennyezés eredetének
meghatdrozasa és jellemzése volt. Kutatdomunkam sordn elvégeztem
Budapest és Debrecen aeroszol-terhelésének Osszehasonlitd vizsgélatat
2009-10 telén parhuzamosan gytijtott mintak elemzésével. Meghataroztam
az aeroszol forrasokat. Uj analitikai technika bevezetésével vizsgaltam az
aeroszol mintakban 1év6 részecskék kémiai formait. Vizsgaltam tovabba
hogy egy nagyszabasu épitkezésnek, mint példaul uj villamos nyomvonal
¢épitése Debrecenben, milyen rovid- és hosszitava hatasai vannak egy varos
levegdmindségére.



Bevezetés és célkitlizés

Dolgozatom els6 része attekintést nyujt a kutatds irodalmi hatterérdl
(2. fejezet), az alkalmazott mintavételi, analitikai és statisztikai
modszerekrdl (3. fejezet.). Az értekezésem masodik felében bemutatom a
kutatdomunkdm soran elért eredményeimet (4. fejezer). A 4.1. fejezet a
Budapesten ¢és Debrecenben gytijtétt aeroszol mintdk Osszehasonlitd
elemzését részletezi. A HR-PIXE modszer segitségével a Budapesten és
Debrecenben gytijtott 1égkori aeroszol mintdk kémiai formajanak a
meghatarozasat a 4.2. fejezet tartalmazza. Befejezésiil a 4.3. fejezetben
ismertetem a 2011-2014 kozott a debreceni 2-es villamos nyomvonal
megépitésének hatasat Debrecen levegdjének mindségére.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. A légkori aeroszol

Az aeroszol egy olyan diszperz rendszer, amelynek a diszpergald
kozege gaz, diszpergalt részecskéi kolloidalis méretli finoman eloszlatott
szilard vagy folyadék részecskék [5]. Ha a gdznemii kozeg levegd, akkor
1égkori aeroszolrol beszéliink [6]. Az aeroszol 1égkdri folyamatokban valo
részvételét szamos tulajdonsaga befolyésolja, melyek koziil a legfontosabb
a részecske mérete. Az aeroszol részecskék méretébdl kdvetkeztetni lehet
képzddésiik jellegére, forrasaikra, éghajlati- és egészségiigyi hatdsaikra.
Mivel az aeroszol részecskék mérete és alakja valtozatos, igy egységes
fizikai jellemzésiik nem lehetséges. Ezért vezették be a kiilonb6zo
egyenértékli gombatméro- ¢és alaki tényezOk fogalmat, melynek
segitségével a részecskéket gomb alakunak lehet tekinteni €s ezaltal a
szamitasok egyszerlibbé valnak. Szamos definicié hasznalatos, melyek
koziil a leggyakrabban hasznaltak a kdvetkezok:

e Acrodinamikai atmérd: dae azon egységnyi slrliségli gdmb
atméroje, amelynek az lilepedési sebessége megegyezik a vizsgalt
részecskéjével [5, 7].

o Egyenértékli feliiletatmérd: ds azon gomb atmérdje, amelynek a
részecskéjével azonos kiilsé feliilete van.

o Egyenértékii térfogatatmérd: dv azon gomb atmérdje, amelynek a

részecskével azonos térfogata van (gomb alaka részecske esetén
1,00 szorzéfaktor, kocka esetén 1,08 szorzofaktor).
e Egyenértékii teriiletdtmérd: da azon gomb atmérdje, amelynek

legnagyobb keresztmetszetének ugyanaz a teriilete, mint a
részecske aramlési iranyara merdleges vetiiletének tertilete.

A légkori aeroszol mérete néhany nanométertdl egészen 100 um
nagysagig terjedhet. Az emberi egészség szempontjabol a 10 pm-nél
kisebb részecskék a legjelentdsebbek, mivel az ennél nagyobb méretiiek
nem ¢érik el az emberi 1égzési szervrendszert [8]. A 10 um-nél kisebb
részecskéket tipikusan két méretfrakciora bonthatjuk. A 2,5 — 10 pm
kozotti részecskék a durva modusba vagy durva frakcioba, mig a 2,5 um-
nél kisebb részecskék a finom modusba vagy finom frakcioba tartoznak.

Mas megkdzelités szerint a durva frakcidt az 1 um-nél nagyobb részecskék
3
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alkotjak. Az 1 um-nél kisebb részecskék a finom frakcioban helyezkednek
el, amit tovabbi mérettartomanyokra lehet bontani (1. abra).
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2.1.1. abra. A 1égkori részecskék altalanos méreteloszlasa [9].

Az 2.1.1. abra a 1égkori részecskék altalanos méreteloszlasat mutatja
be. A 0,01 um-nél kisebb méreti részecskék alkotjdk a nukleacios
tartomanyt, ahol a részecskék in situ keletkeznek gazfazist kémiai reakciok
soran nukledcioval'. A 0,01-0,1 pm kdzotti tartomanyt Aitken-modusnak
nevezziik, ahol a részecskék koagulacioval keletkeznek. A nukleacios €s
Aitken-tartomanyt egyiittesen ultrafinom tartomanynak nevezziik.
Akkumuléacios modusnak (0,1-1 pum) nevezziik azt a tartomanyt ahol a
részecskék gazfazisi masodlagos szulfat, nitrat és szerves részecskék
kondenzacidjaval illetve ultrafinom részecskék koaguldcidjaval épiilnek
fel. Ezt a modust tovabbi két tartomanyra lehet bontani; a kondenzécios
tartomanyra (0,1-0,5 um) és a csepp modusra (0,5-1 um) [9, 10].

' gocképzddés
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2.1.1. A légkori aeroszol keletkezés

Keletkezésiik alapjan a 1égkori  aeroszolt tobbféle modon
csoportosithatjuk. Eredetiik szerint megkiilonboztetiink természetes és
antropogén forrasbol szarmazo aeroszol részecskéket. A természetes
eredetli aeroszol adja az 0sszkibocsatas jelentds részét (2.1.1.1. tablazat).

2.1.1.1. tablazat. Az aeroszol és az aeroszol prekurzorok globalis
természetes kibocsatasa [11].

) Mennyiség, Tg/év
Forris Min Max

Tengeri permet 1400 6800

beleértve a tengeri primer szerves ) 20
aeroszol (POA)
Asvanyi por 1000 1000
F,Oldl eIS(leeges biolégiai aeroszol 50 1000
részecskék (PBAP)

beleértve a sporakat is 28
Dimetil-szulfat (DMS) 10 40
Monoterpének 30 120
Izoprének 410 600
Biogén illékony szerves vegyiiletek
(BVOC) altal termelt szekunder szerves 20 380
aeroszolok (SOA)

Keletkezési mechanizmusuk alapjan beszélhetiink elsddleges
részecskekrol, melyek kozvetlentil jutnak a levegdbe, illetve masodlagos
részecskékrdl, melyek a kibocsatott gazfazisu vegyliletek fotokémiai
reakcidjat kovetden nukleacioval, illetve kondenzacioval képzddnek a
légkorben [12].

A természetes eredetii elsddleges aeroszol kdzé soroljuk a talajer6zio,
a felszini kézetek mallasa és a sz¢él munkdja altal keletkezett port, valamint
a vulkani tevékenységbdl szarmazo részecskéket. Tovabba a bioaeroszolt
(pollenek, sporak, baktériumok, ndvényi €s allati tormelékek), valamint a
tengeri aeroszolt is [13]. A természetes eredetli masodlagos aeroszol k6zé
tartoznak a novényzet altal kibocsatott illékony szerves gazokbol képzddd
szerves aeroszol részecskék [14], illetéleg az dceani kdrnyezetben az egyes
algafajok altal kibocsatott dimetil-szulfid oxidacidjaval keletkezd szulfat
tartalmu aeroszol [15]. A madasodlagos aeroszol kozvetett mdédon gaz
halmazallapotu un. prekurzorok segitségével megvalosulo kémiai reakciok

5
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soran kerililnek a légkorbe. A kondendazids folyamatok soran, ezen
vegyliletek reakcidoba léphetnek mas gazokkal, melynek soran olyan goz
halmazallapota anyagok keletkeznek, amelyek adott 1égkdri viszonyok
mellett képesek kondenzalddni. Erre jo példa az ammoénium-szulfat
[(NH4)2SO4] kialakulasa. A folyamat prekurzora a kén-dioxid (SO») és a
dimetil-szulfat [(CH30)2SO:], melyek a 1égkorben oxidacioval kénsavva
alakulnak. A kénsav (H2SO4) alacsony gbznyomdsa miatt azonnal
kondenzalddik, kénsav cseppekké alakul 4t A kondenzalodott
kénsavcseppek a levegdben 1év6 szilard halmazallapoti ammonium ionnal
(NH4"), vagy légnemii ammoniaval (NH3) egy semlegesitési reakcio soran
ammonium-szulfatta alakulnak. Az ammonium-szulfat egy vizben jol
0ldodo vegyiilet, ezért a felhdképzésben jelentds szerepe van [16, 17].

Nukleacids folyamat sordn homogén, 1égnemii 1égkori dsszetevokbol
(SO, VOC?) fotokémiai oxidacidval kisebb egyensulyi gbéznyomast,
kondenzaciéra alkalmas gézok képzddnek. Ezen gbzok a légkorben 1€vo
osszetevékkel (H,O, NHs;, NH;R, NHRiR,, VOC?) kolcsonhatva
eredményezik a szilard vagy folyékony fazis megjelenését. A nukleacio
akkor homogén, amikor csak a kondenzalandé gézok vesznek részt a
folyamatban. A  kondenzicié létrejohet mar meglévd aeroszol
részecskéken, kondenzacios magvakon is, ekkor heterogén nukleaciorol
beszéliink. Erre tipikus példa a kén-dioxid oxidacioja OH- gyokok
hatasara. A folyamat két 1épésben megy végbe [6]:

SO+ (OH)" + M — (HSO;3)" + M (2.1.1.)
(HSO3)" + (02)*" — (HO,)" + SO3 (2.1.2)

A masodik 1épésben az igy keletkezett kén-trioxid vizgdzzel kénsavat
hoz létre:
SOz + H2O — H>SO4 (2.1.3)

2 illékony, szerves vegyiiletek
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Az antropogén eredetli aeroszol részecskék szdmos moddon
keriilhetnek a  levegébe. A  keletkezési  forrasaik  alapjan
megkiilonboztetiink pont vagy teriilet forrasokat, helyhez kotott vagy mobil
forrdsokat, illetve kiiltéri vagy beltéri forrdsokat. Mobil forrasok
elsésorban a gépjarmiivek, de ide sorolhatdak a repiilégépek és a hajok,
valamint a kisebb kibocsatok, mint példaul a flinyirok. A helyhez kotott
forrdsok koz¢ tartoznak példdul az ipari létesitmények, erémiivek,
finomitok stb. A beltéri forrasok foként a fozéshez, a fitéshez és a
dohényzashoz kapcsoldédnak. Ezeknek a forrasoknak az erdssége a lakok
kornyezetétdl és életmodjatol fiigg. Példaul, a beltéri égésbdl szarmazod
szennyezés kevéssé jarul hozzd az aeroszol terheléshez olyan beltéri
kornyezetben, amely nem igényel fiitést. Masrészrdl olyan kornyezetben,
ahol nyilt tiizek miikodnek, vagy ahol dohdnyoznak, a beltéri szennyezés
koncentracidja nagysagrendekkel magasabb Iehet, mint a kiiltéri
kornyezetben. A beltéri nyilt tiizelés sulyos problémat jelent a fejlodd
orszagokban, ahol sok helyen ez a legmegfizethetobb vagy az egyetlen
elérheté modja a f6zésnek és/vagy a flitésnek [18].

2.1.2. A légkori aeroszol egészségiigyi hatasai

Régota ismert tény, hogy a légkori aeroszol szennyezés jelentds
negativ hatassal bir az emberi szervezetre [19]. Szdmos tanulmany
kimutatta, hogy a légszennyezés hozzdjarul a haladlozasok és a korhézi
betegfelvétel novekedéséhez [20]. A 1égkori aeroszolnak az emberi
szervezetre gyakorolt hatasainak kovetkeztében szamos tiinetegyiittes
1éphet fel az émelygéstdl, a kiillonbozo 1égzési- és bor irritacion keresztiil a
rak kialakulasaig. Ezen tiinetek kialakulasat szamos élettani tulajdonsag
befolyasolja, ilyen példaul az életkor, a taplalkozési szokasok, emellett a
betegség(ek)re vald hajlam is jelentds szerepet jatszhat. Az aeroszol
részecskék elsdsorban a 1égzéssel jutnak az emberi szervezetbe ¢€s a tiidon
keresztiil a véraramba kertilve fejtik ki hatdsukat. Elsésorban asztmat,
kronikus 1égiti megbetegedéseket (pl.: 1égcsdgyulladés, tiidohegesedés),
daganatos 1égzdszervi betegségeket €s koszoruér betegségeket okozhatnak
[21, 22]. A 1égkdri aeroszol bioldgiai hatasat kettds mechanizmussal irjak
le. Els6 Iépésben a tiiddben kitilepedett részecskék aktivaljak a sejteket,

mialtal oxidativ vegyiiletek ¢és molekulak (szabadgyokok, hidrogén-
7
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peroxid, valamint peroxid szarmazékok) keletkeznek. A folyamat sordn a
légutak ¢és a légholyagok sejtjei karosodnak, ezaltal a szervezet
érzékenyebbé valik a 1éguti virusos vagy bakteridlis fertézésekre.
Mindezek mellett a 1égzési funkcié csokkenése miatt 1égzdszervi
betegségek alakulnak ki, vagy a mar meglévo tiinetek sulyosbodnak [23].
Masodik 1épésben az aeroszol expozicid utan ordkon beliil altalanos
gyulladasos reakciok és keringési zavarok léphetnek fel. A kisméretii
részecskék bekeriilhetnek a vérkeringésbe ¢és befolyasoljak a vér
tulajdonsdgait. Ennek eredményeképp novelhetik a  vérplazma
viszkozitasat és a vérnyomadst, tovabba az érelmeszesedés kialakulasanak
veszélyét. Az utobbiban szenveddk esetében megndhet a trombodzis, a
szivaritmia, de az infarktus kialakulasanak az esélye is [24].

Korabbi tanulmanyok szerzdi vizsgaltdk a 1égkori aeroszol részecskék
egészségkarosito hatdsanak a mérettel valo 0sszefiiggését is, és azt talaltak,
hogy mind az ultrafinom és/vagy finom, mind a durva részecskék jelentds
egészségkarosito  hatast valthatnak ki. Az egészségiigyi hatés
megallapitdsanak kérdésében segitséget nyujthat az USA 90 varosara
kiterjedd szisztematikus vizsgalat eredménye, mely megéllapitotta, hogy a

crer

crer

novekedése 4%-kal ndveli meg a napi haldlozasok relativ kockéazatat [25].

2.1.3. A légkori aeroszol szerepe a globalis éghajlatvaltozasban

Az ipari forradalom oOta megnétt az emberiség sziikségleteinek ¢és
igényeinek kielégitése soran kibocsatott iiveghdzhatdsu gazok globalis
koncentracioja. A nagyobb koncentracié miatt a foldfelszini hésugarzas
nagyobb mértékben nyelddik el a levegében és kisebb mértékben jut az
tirbe, mely jelentésen befolydsolja a Fold energiahdztartasat. Ezért
bevezetésre keriilt a sugarzasi kényszer fogalma [26], amely megadja, hogy
a Fold energiahaztartdsdban  szerepet  jatsz6  komponensek
légréteg sugarzasi egyenlegére. Mértékegysége W/m?, eldjele pedig az
adott dsszetevé melegitd vagy hiitd hatasat adja meg.
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megnoveli, amely szintén befolyasolhatja a Fold energiamérlegét. Az
aeroszol az éghajlatra gyakorolt hatasat kétféle mechanizmus tjan fejti ki,
ezeket direkt ¢és indirekt mechanizmusként irja le a vonatkozo
szakirodalom [27-29]. Direkt hatasukat a Napbol érkezé révidhullamu
sugarzasnak, illetve a foldfelszin altal visszavert hosszuhullamt sugérzas
szorasan valamint elnyelésén keresztiil fejtik ki. A direkt hatas elsésorban
az antropogén eredetli aeroszolnak kdszonhetd, mint példaul a szulfat
tartalmu részecskék, a fosszilis tiizel6anyagok égetésébol szarmazo szerves
szén- illetve korom részecskék, a biomassza égetésbdl szarmazo
részecskék, de ide tartoznak a természetes eredetli dsvanyi por részecskék
is [27-29].

Az aeroszol részecskék indirekt hatasukat a felhdk optikai és
mikrofizikai tulajdonsagainak megvaltoztatasan keresztiil fejtik ki. A Fold
felszinének kb. 65%-at boritjak a kiilonboz6 tipusu felhdk. A felhdk a
troposzférdban 1év0 aeroszol részecskéken képzOddnek, melyek
kondenzaciés-  vagy  jégkristdly = magvakként  szolgdlnak. A
felhoképzddésben leginkabb a finom frakcidju (2,5 pum-nél kisebb
atmérdjli) aeroszol részecskék vesznek részt. Nagyszamu antropogén
eredetii részecske ¢€s azonos mennyiségli vizgdz kolcsOnhatdsanak
kovetkeztében tobb és kisebb effektiv atmérdji felhdcsepp alakul ki. Az
igy keletkezett felhdk ,fehérebbek”, tobb napfényt vernek vissza a
vilaglirbe, ezaltal né a planetaris albedd®, igy a felszin hiitését
eredményezik. Ezt nevezik els6 kozvetett vagy Twomey-hatasnak [30]. Az
ily modon kialakulo felhdk élettartalma megnd, viszont a ,meleg”
csapadékot hozo aranyuk csdkken (masodik kozvetett hatas vagy Albrecht-
hatas) [31], mely szintén a felszin hiitését eredményezi.

3 A Foldre vonatkozé atlagos albedd, mely a Napbél a teljes Foldfelszinre érkezé dsszenergia
visszaverddési hanyadat adja meg.
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2.1.4. Légkori aeroszol szennyezés varosokban

Az ipari forradalom sordn a kordbbindl veszélyesebb mértékii
levegdszennyezés alakult ki. Mar 1775-ben felismerték, hogy a londoni
kéményseprék  korében  megnovekedett  rakbetegségek  okozta
elhaldlozasok szdma egyértelmiien az égéstermékekkel valdo kozvetlen
kapcsolat eredménye volt. Ezt a jelenséget elsének egy angol orvos ismerte
fel és nevezte el szmognak, az angol fiist és kdd szavak 0sszeolvasztasaval
[32]. A levegbben Iév0 szennyezdanyagok mindségétdl fliggden
megkiilonboztetliink in. London — tipusu vagy redukalo [33] szmogot, amit
elsdsorban a fosszilis tliizel6anyagok (féleg szén) égetése soran a levegdben
keriil6 SO> és a korom valt ki. Az emelkedd és gyorsan hiil6 levegd eléri a
telitettségi allapotot, ami a koromszemcséken kondenzaciohoz vezet, és a
SO> oldddasaval savas kémhatasu lesz. Féleg a mérsékelt dvezetben, a téli
honapokban, magas relativ paratartalomnal, -3 és +5 °C kozotti
hémérsékleten alakul ki. A szmog masik tipusa a Los Angeles — tipusi vagy
oxidalo (fotokémiai) szmog [33]. Keletkezéséért elsdsorban a jarmiivek
altal kibocsatott szennyezdanyagok (NOy, szénhidrogének, CO) a
felelosek. A szennyez6 anyagok az erés UV-sugarzas hatasara fotokémiai
reakciokat inditanak el, amelynek soran NO: és 6zon(O3), majd szabad
gyokok, hidrogén-peroxid €és PAN (peroxi-acetil-nitrat) keletkeznek. A
folyamat rendszerint a reggeli csucsforgalom idején kezdddik, a
koncentracié maximumot a déli 6rdkban éri el.

A London-tipust szmoghoz hasonld6 mértékii levegOszennyezés
manapsag a dinamikusan fejlddd orszagok nagyvarosaira jellemzd [34]. A
fejlett orszagokban, a télen kialakuld részben elsddlegesnek tekinthetd
légszennyezési epizodok jelentdsen kiilonboznek a klasszikus London-
tipusi szmogtél mind forrdsaiban, kémiai Osszetételében és teriileti
kiterjedésében egyarant. A téli levegdszennyezés elsdsorban stiriin lakott,
iparosodott teriileteken fordul eld. A szennyezettség mértékét altalaban
noveli a kedvezdtlen foldrajzi fekvés, a hdmérsékleti inverzidval egyiitt
jard hosszan tart6 stabil 1égallapot, illetve a mikro-meteorologiai tényezok.

A leveg0 szennyezettségének egyik mértéke a belé¢legezhetd aeroszol
(szalloé por, PMio) koncentracidja. A PMjo a levegdmindségi szabalyozas
egyik kozponti eleme, tovabba a légszennyezés forrdsaira vonatkozo

informaciot is hordoz. Egy tipikus varosi kornyezet egyik dominans
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szennyezd forrdsa a gépjarmi-kozlekedés. A jarmiivek kozvetlen
kibocsatasa, a fékbetétek ¢és a gumiabroncsok kopasa, illetve a korabban
kililepedett részecskék (por) felverése a PMio koncentraciojat
nagymértékben befolyasolja. Egy masik tipikusan varosi szennyezd forras
a haztartasi tlizelés, ami csak az elmult évtizedekben keriilt a figyelem
kozéppontjiba. A varosi PMio mintdkon elvégzett '“C/>C izotdparany
vizsgalatok eredményei, valamint a levoglukozan* (a biomassza égetés
nyomjelzdje) [35] koncentracid értékei alapjan a biomassza ¢égetés
(fatiizelés) hozzéjarulasa a PMo tdmegkoncentraciojahoz akar az 50%-ot
is meghaladhatja a fiitési szezonban. Ezekben az id6szakokban a biomassza
égetés hozzajaruldsa kétszerese a kozlekedésbdl szarmazd széntartalmu
részecskék (dizelkorom, szerves részecskék) hozzajarulasanak a
széntartalmu aeroszol esetében [36, 37].

2.1.4.1. tablazat. Legfontosabb légszennyezd anyagok [1].

Kiilsé levegoben
NO,
SO,
Klasszikus Szennyezok aeroszol részecskék (PM)
troposzrikus 6zon
egyeb ftokémiai oxidinsok
akrilonitril, benzol, butadién, szén-diszulfid
CO, 1,2-dikldr-etan
diklor-etan, ormaldehid
policiklusos aromas szénhidrogének (PAH)
polikiérozott bifenikek (PCB)
polikidrozott dibenzo-dioxmok és dibenzofuranok
sztirol, te traklor-etikén, toluol, triklor-etién
vinik-klond
As, Cd, Cr, azbeszt, fluorid,
Mn Ni Pb, Pt V, hidrogén-szulfid
Beltéri levegoben
dohamyfiist
mesterséges szalak (fként ivegszalak)
radon

Szerves vegyliletek

Szervetlen vegyiiletek

4 6 szénatombol 4ll6 gylrlis szerkezetll szerves vegyiilet, mely szénhidratok pirolizisébdl
keletkezik
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Az emberek egészségének védelmét szolgaljak az un. egészségiigyi
hatarértékek, amelyeket az ismert vagy a valoszinlsithetden veszélyes
légszennyez0 anyagokra allapitanak meg. Az emberi egészségre vonatkozo
hatarértékek azt a koncentraciot jelzik, amelynél kisebb koncentracid
értékeknél nem varhatdé nemkivanatos, karos, esetleg indirekt hatas. Az
ENSZ Egészségligyi Viladgszervezete az emberi egészséget karosan
befolyasold 1égszennyezd komponensek koziil harmincdt anyagot emlit,
melyeket a 2.1.4.1. tablazat 6sszegez [1].

Az aeroszol részecskékhez kothetd egészségiigyi kockazatok
vizsgélata, a hatarértékek megallapitdsa nem egyszerti feladat az igen
Osszetett kémiai  Osszetételik ¢és a  méretbeli nagymértéki

valtozékonysaguk miatt. A 2.1.4.2. tablazatban a 1égszennyez0 anyagokra
vonatkozo6 cél- és hatarértékeket mutatom be [38].

2.1.4.2. tablazat. A légszennyezd anyagokra vonatkozo cél- és
hatarértékek [38].

S zoanyag Atlagszamitasi id6szak Koncentracio (pg/nf) Jogi vonatkozis
24 61 50 (ug/m), egy évben legfeliebb
PM;o 35-szor Iéphet6 til 2005. januér 1-jétd] teliesitendd hatérérték
1év 40 (ughm’)
. 2010. januar 1-jétol teljesitendd célérték
PM 1 ’
25 v 25 pg/m 2015. januér 1-ig teljesitendd hatarérték
1 éra 350 (pg/m3), egy évebn
Keén-dioxid (SO») legfeljebb 24;52’“ Kphetd 1| )5 janur 1-jétd teljesitends hatdrérick
. 125 (ug/m’), egy évben
24 6ra 3
legfeliebb 3-szor léphet6 tul
| bra 200 (ug/n’), egy évben
Nitrogén-dioxid (NO,) legfeljebb 18-szor léphet6 tal 2010. januar 1-jétdl teljesitendd hatarérték
lev 40 (ug/n')
Olom (Pb) 1év 0.5 (Hg/m]) 2005. januar 1-jét6] teljesitendd hatarérték
i . legmagasabb napi 8 oras 3 it
Szén-monoxid (CO) Kzépérték 10 (mg/m’) 2005. januar 1-jétd] teljesitendd hatarérték
Benzol 1 év 5 (ug/n') 2010. januir 1-jét6 teljesitendd hatdrérték
. ;o 3 ., z
Ozon legmagasabb napi § drds | 120 (ug/n’), 3 évalatt dtagosan| 5,0 ianar 1jétsl telesitendd célérick
kozépérték 25 napon Kphetd til
Arzén 1év 6 ng/m] 2012.12.31-ig teljesitendé célérték
Kadmium (Cd) 1év 5 ng/m3 2012.12.31-ig teljesitend6 célérték
Nikkel (Ni) 1év 20 ng/n’ 2012.12.31-ig teljesitendt célértek
Pliciklusoso aromas
1¢ 3 2012.12.31-ig teljesitendé célérték
szénhidrogének (PAH) v | ng/m 18 tefesiiondo celerte
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A légkori aeroszol elnevezését tobbféleképpen talalhatjuk meg a
szabalyozast €s a hatarértékeket tartalmaz6 korméanyrendeletben. A TSPM
(Total ~ Suspended  Particulate  Matter) a  részecskék  Osszes

crer

crer

jelenti. A WHO 2005. évi levegdmindségi iranymutatdsai atfogo
utmutatdsokat kindlnak az egészségre veszélyt jelentd fo légszennyezd
anyagok kiiszobértékeirdl és hatarértékeirdl. Az iranymutatasok szerint
azaltal, hogy a PMio mennyiségét 70 pg/m’-r6l 20 pg/m® értékre
csokkentjiik, mintegy 15% -kal csokkenthetjiik a 1égszennyezés okozta
halaleseteket. A WHO levegdmindségre vonatkozo irdnymutatési értékeit
éves ¢és 24 oras periddusokra adja meg:

e PMio esetében: az éves hatdrérték 20 pg/m’, a 24 6ras hatéarérték

50 pg/m?>.
e PM:;s esetében: az éves hatarérték 10 ug/m?®, a 24 6ras hatarérték
25 ng/m’.

Az irdnyado értékek mellett a levegdmindségi ajanlasok ideiglenes célokat
is eléirnak a PMio és a PM2 s koncentraciokra, amelyek célja a fokozatos
csOkkentés. Amennyiben az atmeneti célok elérése bekovetkezik, akkor a
levegdszennyezés altal okozott akut és kronikus egészségiigyi hatasok
kockézatanak jelentds csokkenése varhatd. A végsdé célnak azonban az
iranyértékek elérésének kellene lennie. A WHO levegOmindségi
iranymutatasainak becslése szerint az évi atlagos PMy s koncentracié 35
ng/m3-rél 10 pg/m3-re vald csdkkentése sok varosban megvaldsithato, ami
elsegitheti a 1égszennyezéshez kapcsolhatdo haldlesetek szdmanak
csokkenését. Ugyanakkor még az Eurdpai Unidban is, ahol a PM
koncentracidja sok varosban megfelel az iranymutatdsnak, a becslések
szerint az atlagos varhatd élettartam 8,6 honappal alacsonyabb, mint
egyébként lennie kellene. Az unids jog értelmében a hatarérték a
hatalybalépésének napjatdl jogilag kotelezd érvényli, a jogszabaly altal
megengedett tallépések fliggvényében. A célérték elérése érdekében
minden olyan intézkedést meg kell tenni, amely nem jar aranytalan
koltségekkel, igy ez kevésbé szigoru, mint a hatarérték.
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2.1.5. A légkori aeroszol lehetséges forrasai

A forrasok sokszintisége miatt a kutatok szamara idonként nehézséget
okoz a 2.1.6. fejezetben részletezett forras-meghatdrozéasra alkalmazott
modellek altal kapott eredmények értelmezése. A helyi jellegzetességek
(pl. tipikus meteorologiai szitudciok vagy specialis emisszids forrasok a
régidban) ismerete nagyban segiti a helyes kovetkeztetések levonasat. A
legnyilvanvalobb probléma a szulfat (SO4*) forrdsanak a meghatarozasa
koriil van. A kiilonb6zo tanulményok kiilonb6zd forrasokat tarsitanak
hozza, melyek a kovetkezOk: ipari kibocsatas, masodlagos aeroszol,
regionalis hattér, hatdron atnyld szennyezés, vagy altalanos szennyezés.
Annak érdekében, hogy az eredmények Osszehasonlithatdak legyenek, a
szerzOk a forrasokat a k6zos nyomelemek kombinéciojanak fliggvényében
hatdrozzdk meg. Viana ¢és munkatarsai altal, 2008-ban publikalt
Osszefoglald cikk alapjan Europaban a kovetkezd négy f6 forrés
azonosithaté mind a PMo mind a PM; 5 méretfrakciéban[39]:

1) Kozlekedés, melynek elsdédleges nyomjelzo elemei a C, Fe, Ba, Zn, Cu.
Ezek leggyakrabban Br-tartalmti és NO;3™ - tartalmt részecskékkel,
kevésbé Cr-tartalmu vagy Mn-tartalmu részecskékkel
kombinalodhatnak. A kozlekedéshez kapcsolhatd egyéb forrasok is
azonosithatdak, mint példaul az ut porabol szarmazo talajalkoto elemek
(Al, Si, Ca, Fe), a fékek kopasabol (Cu, Ba, Sb), illetéleg a kendolaj
égetésbol szarmazoé részecskék (Zn, Ca) [40, 41].

2) Talaj, amely Al, Si, Ca, Fe nyomjelzdkkel irhat6 le. Ezen elemek
kombinalodhatnak egyéb talajt alkoto elemekkel (Ti, Mg, Sr) is, melyek
azonban nem minden forrasprofilban és méretfrakcidban jelennek meg.
Fontos megjegyezni, hogy a kiillonbozd kozlemények nem hatarozzak
meg pontosan azon elemek mennyiségét, melyek a tomeg-hozzéjarulast
adjak. Egyes tanulmanyok szerint a tomeghez a Ca, Si, és az Al
mennyisége jarul hozza, mig méasok szerint csupan a Ca. Ezen anomalia
az egyes foldrajzi teriiletek eltérd talajosszetételével magyarazhatd. A
foldkéreg eredetli elemek meghatdrozasahoz specidlis elemanalitikai
technikdkra van sziikség, mint példaul az rontgenfloureszcencia

spektrometria (XRF), a részecske indukalt rontgenemsisszié (PIXE)
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modszerek, illetve savas feltdrason (HF:HNOs3:HClO4) alapuld
technikak.

3) A Na, Cl, Mg —ot tartalmazd csoport els6dlegesen a tengeri $6
forrasaként azonosithatd. A négy 6 forras koziil ez a forras mutatja a
legkisebb valtozékonysagot a nyomjelzd elemek tekintetében. A 6
alkotok leginkabb a Na, Ca és/vagy Mg, joval ritkabban Br-, K-
valamint SO4> tartalmi részecskék. A Mg-ot mint a tengeri s6
nyomjelzdjét a kozép- €s észak-eurdpai tanulményok emlitik, mig a
nyugat-europai kozleményekben a dolomitok kopaséhoz tarsitjak.

4) A V/Ni/SO4* és SO4*/NO3/NH4" -mal nyomjelzett forrds. A forras
alapjat a SO4* alkotja, melynek azonositisa a legosszetettebb probléma
a kutatasok soran. Attol fliggden, hogy milyen elemekkel kombinaléodik,
két kiilon forrast lehet hozzarendelni. Amennyiben a V/Ni/SO4>" mellett
Pb, és Cu is jelen van, regionalis szennyezOként lehet azonositani. Ha
azonban V/Ni/SOs* mellett NH4* és Na, OC’ és K, vagy Zn és Pb
tartalom jelenik meg, akkor hossztavl transzportbol vagy antropogén
szennyezésbOl szarmazo forrasként értelmezhetjiik. A legtobb szerzd a
V/Ni/SO4* - tartalmat az olajégetés vagy ipari kibocsajtas
nyomjelzdjeként azonositja a V/Ni arany alapjan. A V, és a Ni
természetes Uton fordulnak el a kdolajban. A ritkdbban el6fordulo
SO4/NOs/NH4"  kombinaciot a legtobb kutatok masodlagos
aeroszolként, regionalis hattérként vagy hosszitavl transzportként
azonositja. Lényeges szempont azonban, hogy a részecskék
képzddésének és kombinalddasanak dsszetett mechanizmusa miatt a két
fent vazolt forras kozott nehéz egyértelmi kiilonbséget tenni.

A fenti négy nagy csoporton kiviil még szamos olyan helyspecifikus forras
kertilt azonositasra, amelyek pl. a lokalis ipari emissziohoz ¢és a biomassza
égetéshez kapcsolhatoak.

> szerves szén
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2.1.6. A légkori aeroszol forrasainak meghatarozasa
Forrasmeghatarozasnak (Source Apportionment, SA) nevezziik azt a
tevékenységet, amely soran informaciot gyljtiink a szennyez6 forrasokrol
valamint az adott szennyezettségi szinthez val6 hozzdjaruldsuk mértékérdl.
A légszennyezd forrasokkal kapcsolatos informéciok nélkiilozhetetlenek a
levegdmindségi startégidk megtervezéséhez, valamint kozvetlen vagy
kozvetett modon a levegdmindségrol sz616 iranyelvek végrehajtasahoz is.
A levegdszennyezO forrasok azonositasara ¢és hozzdjaruldsuk
szamszerUsitésére kiilonbozé megkozelitéseket lehet alkamazni (2.1.6.1

abra).
fizikai és kémiai folyamatok .

koncentracio
- m==)  forrasok J I receptorteriileten

111et60101021a
3% receptor-orlentalt modellek

2.1.6.1 4abra. A szennyezd forrasok azonositdsira szolgald
megkozelitések sematikus abraja.

forrasprofilok



Irodalmi attekintés
A 1égkori aeroszol

A

forrdsmeghatarozéasra alkalmazott modellek harom csoportba

sorolhatok:

1

2)

3)

A megfigyelt adatok feldolgozasan alapulé modszerek, melyeknek 6
eldnye az egyszeriiség, illetve hogy az adatokon végzett matematikai
miveletek alacsony torzitdst okoznak. A modellek segitségével
azonosithatdéak a forrashelyek a mért komponensek és a szélirany
varosi hattér hozzajarulasa, tovabba a regionalis hattér, a varosi hattér
¢s a megfigyelt utcak kozotti forrasmegoszlas [43]. Szamszerisithetdek
a természetes PM hozzdjarulasok [44].

Szo6rodasi modelleken alapuldé modszerek, melyek az aeroszol-
emissziojat, képzddését, transzportjat €s kitilepedését szimulaljak [45,
46]. Ezek a modellek részletes emisszios adatokat igényelnek, amelyek
nem mindig allnak rendelkezésre, és korlatozza dket az adatok
pontossdga. A modszer eldnye, hogy olyan forgatékonyvek
készithetdk, amelyek képesek megbecsiilni az emisszid csokkentési
stratégiak hatdsat az antropogén részecskéknek koncentracioi altal.

A receptor teriiletek kémiai adatainak statisztikai értékelésén alapulod
modszerek (receptormodellek - RM). A receptormodellek alapvetd
elve, hogy feltételezi a tomeg és kémiai Osszetétel megmaradasat és a
tomegegyensuly analizis segitségével megvalositjdk a forrasok
azonositasat, valamint eloszlasukat is [47].

A receptormodellek a receptorteriiletek helyi levegémindségére

koncentralnak. Ezzel szemben a forrds-orientalt diszperzids modellek a
forras €s a receptor kozott lejatszodd folyamatokra (transzport, higulas,
Oegedés, stb) helyezik a hangsulyt.
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2.1.6.1. Receptormodellek
A receptormodellek a 1égkori aeroszol forrasok meghatarozasra
leginkabb alkalmazott SA modellek. Azon a feltételezésen alapulnak, hogy
érvényes a tomegmegmaradas a kibocsato forras és a vizsgélati hely kozott.
fgy a tomegegyensuly analizis alkalmazhato a 16gkori szennyez6 anyagok
forrasainak azonositdsara [48]. A receptormodellekre az aldbbi
tulajdonsagok a jellemzdek:
e A receptor teriileten mért koncetraciok alkalmazasa.
e A kémiai tomegmegmaradas elvének betartasa.
e Alapjukat a multilinearis egyenletek megoldasa adja.
e FElsd0 korben nem veszik figyelembe a fizikai ¢s kémiai
folyamatokat.
e Nincs sziikség emisszios kataszterekre; csak néhany specialis RM-
hez sziikséges forrasprofilok ismerete.
e Nincs sziikség komplex meteorologia ¢és kémiai folyamatok
modellezésére.
e Nem igényel nagy szamitasi kapacitast.
e Foként aeroszol forrdsainak meghatdrozasara alkalmazzak,
ritkdbban szénhidrogének és szervetlen gazok forrésaira.
e Varosi és regionalis szinten is alkalmazhato.

Az receptormodellek a kovetkezd tomegmegmaradasi egyenlet
megoldasaval azonositjak a forrasokat

Xij = Tkt Gik * fij + €ij 2.1.6.1.1.

ahol x;; az i-edik mintdban a j-edik elem mért koncentracioja, p a
faktorok szama, gix az i-edik forras jaruléka a k-adik minta

crer

koncentracioja, ej pedig a maradvany (azaz a mért €s az illesztett érték
kozotti kiilonbség).
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A receptromodellek nagy adatbazisokbol dolgoznak, amely
nagyszamu minta sok kémiai 0Osszetevojét (pl. elemkoncentraciokat)
tartalmazza. Minél nagyobb az adatmatrix, annal nagyobb az esélye annak
hogy a modell felismer jol elkiiloniild faktorokat, amelyek forrasként
azonosithatok.

Amennyiben a forrdsok szama és jellege (profilok / ujjlenyomatok) a
vizsgalt teriileten ismertek (fxj), akkor az egyetlen ismeretlen a
2.1.6.1.1.egyenletben a forrasok jaruléka az egyes mintakhoz (gik). A
tomegmegmaradas-egyenlet ilyen moddon torténd megoldasat eldszor
Winchester és Nifong [49], valamint Miller és munkatarsai javasoltak [50].
A problémat tipikusan egy effektiv-variancia legkisebb négyzetek
megkozelitésével oldottak meg, amelyet altalaban kémiai tdmeg-egyensuly
(CMB) modellnek hivnak [51, 52]. Azo6ta szamos modellt és modszertant
fejlesztettek és tovabbra is fejlesztenek ki.

Karagulian ¢és tarsai altal készitett tanulmany szerint, amely a
részecskék forrasainak meghatdrozasa tekintetében a receptormodellek
felhasznalasarol 6sszegzett felmérést Eurdpaban 2001 és 2010 kozott, 79
tanulmany és 243 beszamolo felhasznalasaval [53], kimutatta, hogy a
témardl szoldo tudomdnyos publikéciok szama ndvekedést mutatott az
elmult évtizedben, és egyre tobb modell all rendelkezésre. A vizsgalatok
szamdnak megugrasa egybeesik a PMio-re vonatkoz6 hatarérték
(1999/30/EK) ¢és a PMys-re vonatkoz6 célérték hatalybalépésével. A
tanulmanyok kb. 60% -at varosi hattérteriileten, 16% -at forras-orientalt
helyszineken (elsésorban egyetlen forras altal érintett helyszin), 15% -at
vidéki hattérteriileteken végezték el. A tanulméanyok tobbségében pozitiv
matrix faktorizacios és kémiai tomeg-egyensuly modelleket hasznéltak a
2001-2010 kozotti idészakban. A legtobb tanulméanyt Spanyolorszagban,
Olaszorszagban ¢és az Egyesiilt Kiralysagban végezték.

Belis és tarsai a 2012-ig publikalt forras meghatarozésaval foglalkozo
tanulmanyok eredményeinek részletes elemzését hajtottak végre [54]. Az
Osszes SA-eredmény Osszehasonlitisa ¢és a hasznos kovetkeztetések
levonésa érdekében a forrasokat hat f6 kategoridba soroltdk, amelyek
lefedik az egyes vizsgalatokban leggyakrabban megfigyelt forrasokat.
Ezek a forrasok: a tengeri / kozuti s, kéreg / dsvanyi por, masodlagos
szervetlen aeroszol (SIA), kozlekedés, pontforrdsok és a biomassza
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égetése. Ezen tulmenden kimutattdk, hogy szadmos 10j EU-tagallam
teriiletén a szén (vagy szénpotld anyagok) égetésével torténd lakossagi
fiités a PM szennyezés egyik {6 forrasa [55].

Az receptormodellek f6 tipusait a 2.71.6.1.1. tablazat mutatja be. A
leggyakoribb receptormodellek részletesebb leirasa és megvitatdsa a
kovetkezd tanulmanyokban talalhatok meg[39, 54, 56, 57].

2.1.6.1.1. tablazat. A receptormodellek tipusa [54].
Tipus Példa
Feltard modszerek Dus1tais1 tre?lyezo, nyomjelzd modszer, jarulékos
megkozelités
Kémiai tomeg-egyensuly EPA CMB 8.2
Eigen-vektor alapti modellek |PCA, UNMIX
Faktor analizis FA, APCFA

Pozitiv matrix faktorizacio PMEF2, EPA PMF v3, EPA PMF v5
Hibrid palyan alapul6 modellek |CPF, PSCF

A PMF hasmalata ME-2-vel korlatozasokkal,
COPREM

Hibrid kibdvitett modellek

Jelmagyardzat: CMB (kémiai tomegegyensuly); PCA (fékomponens-analizis);
UNMIX (tobbvaltozos faktoranalizisre épiilé modell); FA (faktoranalizis);
APCFA (abszolut foékomponens faktoranalizis); PMF (pozitiv matrix
faktorizacio); ME (multilinearis motor); CPF (feltételes valoszinliségfiiggvény);
PSCF (potencialis forras hozzajarulasi fiiggvény); COPREM (korlatozott fizikai
receptormodell).

CMB modell feltételezi az Osszes relevans forras Osszetételének
(forrasprofil) ismeretét. Abban az esetben, ha a forrasprofil valtozasa
minimalis a kibocsatas helye és a receptor teriilet kozott, akkor a CMB
tekinthetd az idealis receptormodellnek. Ezek a kovetelmények azonban
szinte soha nem teljeslilnek teljes mértékben, ezért a tiszta CMB
megkozelitések gyakran problémasak. A CMB egyik fontos jellemzdje,
hogy a masodlagos aeroszolt nem a kibocsatasi forras profiljanak
alkotéelemeként, hanem egyedi kémiai vegytiletekként kell feltiintetni.
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A fékomponens / faktor elemzés (pl. PCA, PMF, UNMIX)
megprobalja a forrasokat csak a receptor helyén torténd megfigyelések
alapjan felosztani. Ezek gyakran hasznalt eszk6zok, mivel az ilyen tipusu
elemzések elvégzéséhez sziikséges szoftver széles kdrben elérhetd, és nem
sziikséges a forrasok €s a forrasprofilok részletes eldzetes ismerete. A PMF
modellt illetden az egyik f6 kiilonbség a tobbi modellhez képest, hogy
figyelembe veszi a valtozok bizonytalansagait. A PMF a hibdk becslését
hasznalja az adatokban, lehetové téve a hidnyzo6 adatok ¢€s a kiugro értékek
sulyozasat [58].

A CMB és a FA eldnyeinek kombindldsa és hatranyainak csokkentése
érdekében hibrid modelleket fejlesztettek ki (pl. COPREM), amely a
megoldasok bizonyos irdnyitasat kindlja a paraméterek ,,rogzitésével” vagy
,felszabaditasaval” [59].

2.1.6.2. Pozitiv Matirx Faktorizacio

A légkori aeroszol lehetséges forrasainak meghatarozasara az EPA
(Environmental Protection Agency, US) altal kifejlesztett pozitiv matrix
faktorizacios (PMF) receptormodell tovéabbfejlesztett 5.0—4s verzigjat
hasznaltam [60]. A PMF-modell célja, ugyanugy mint a tobbi tobbvaltozos
receptormodelleké, a faktorok szaménak (p), a forrasprofiloknak (f) és az
egyes faktorok az adott minta tomegéhez vald hozzajarulasanak (g)
meghatdrozasa (lasd 2.1.6.1.1. egyenlef). A mintdk kémiai Osszetétele
gondosan megvalasztott fizikai és/vagy kémiai mddszerekkel hatarozhato
meg. A mért adatokbdl olyan adatbazis hozhato 1étre, mely tartalmazza az
egyes forrasokra jellemzd nyomjelzé dsszetevoket (forras ,,ujjlenyomata”),
melyek segitségével meghatdrozhatéak a forrasok ¢és azok jarulékai
matematikai eljarasok segitségével.

A PMF egy olyan tobbvaltozds faktoranalizis, mely egy kizardlag
pozitiv elemii matrixot, két (szintén pozitiv elemii matrix) szorzataként allit
eld. A kiindulasi matrix a mérések adatait (egy i *j dimenzios X adatmatrix,
amelyben i a mintak szama, j pedig a mért elemi/kémiai 6sszetevok), mig
a szamitott matrixok a faktorok profiljait és az egyes faktorokban 1évo
koncentraciokat tartalmazzak, igy lehetové valik a forrasok azonositasa
[61, 62]. Ezen kozelités segitségével a negativ forras hozzajaruldsokat

automatikusan kizéarhatjuk.
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A 2.1.6.2.1.-es egyenlet megoldasa globalis minimumkereséssel
torténik, a mért érték sulyozott hibajanak beszamitasaval,

yP o e \2
Q= Z?leT:l(M) 2.1.62.1)

uij

ahol u; a mért érték hibdja és Q a célfliggvény. A modell a hibak
tobbrétli kezelésére nytjt lehetdséget, mely sordn megadhatdé a mérés
konkrét hibaja, tovabba lehetdség van a detektalasi hatar
figyelembevételére is.

2.1.7. Mintavételi és analitikai eljarasok

Légkori aeroszol mintak vételére szamos modszer alkalmazhato. Az,
hogy melyiket valasztjuk, nagymértékben fiigg hogy az aeroszol mely
tulajdonsagat akarjuk viszgélni (pl. méret, tipus, Osszetétel) [63]. A
leggyakoribb mintavételi technika sziirésen alapul. A tanulmanyok 43% -
ban a nagy térfogataramu (30 m*/h) mintavevd szerepel 24 6ras standard
mintavételi idével. Ez a legaltalanosabban hasznalt mintavételi idétartam
annak érdekében, hogy a napi hatarérték és a részecske koncentracio
Osszehasonlithato legyen. 2006-2007 kdz6tt azonban eldtérbe keriiltek a 24
oras kis térfogatdrami mintavevl késziilékek ¢s a publikaciokban
fellelheté kutatasok 31%-ban ezt a mintavevot alkalmaztdk, mig a nagy
térfogatdrami mintavételi modszer hasznalata 13%-ra csokkent.
Ugyanebben az id6szakban 1) mintavételi eszk6zok és moddszerek tiintek
fel (pl. streaker, részecskeszamldlo, méret szerinti eloszlas), melyek
hasznalatarol a kozlemények 50%-a szdmol be.

22



Irodalmi attekintés
A 1égkori aeroszol

Az alkalmazott analitikai technikék tekintetében az ionkromatografia
(IC) a legéltalanosabban elterjed modszer az ionok meghatarozasara,
amellyel a tanulmanyok 22%-a foglalkozik. A {6 ¢és nyomelemek
meghatdrozasara alkalmas egyéb analitikai technikak (pl. ICP-AES:
induktiv csatolast plazma atomemisszios spektrometria, [CP-MS: induktiv
csatolast plazma tomegspektrometria, PIXE: részecske indukalt
rontgenemisszids  spektrometria, XRF: rontgenfluoreszcencia), a
kozlemények 9-12%-ban jelentek meg [64]. A szerves (OC) és az elemi
(EC) szén megkiilonboztetését csak a vizsgalatok 5% -ban hajtottak végre.
Az OC / EC elemzések alacsony szazalékos aranya, a szerves aeroszol
megkiilonboztetésének  nehézségeire  vezetheté  vissza.  Ujszerli
alkalmazésként elengedhetetlen kiemelni az aeroszol mintak radiokarbon -
C14 meghatarozasat tomegspektrometria (AMS) modszerrel. Ez a modszer
lehetdvé teszi az elsddleges €s a masodlagos szerves frakciok, valamint a
fosszilis és a nem fosszilis szén megkiilonboztetését.
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2.2. PIXE modszer

Légkori aeroszol mintdk elemanalitikai  elemzésére a  toltott
részecskékkel keltett rontgenemisszios (PIXE) modszert alkalmaztam. A
rontgensugarzas 1895-ben torténd felfedezése utan hamar ismertté valt a
rontgensugarzas energidja €és a sugarzast kibocsatd anyag (elem)
atomszerkezete kozotti szoros kapcsolat, azonban a megfelelé rontgen-
spektrométerek hidnya miatt még tobb évtizednek kellett eltelnie, hogy a
modszert rutinszerlien lehessen alkalmazni az analitikdban. Az 50-es
években megjelend toltott részecskegyorsitok lehetévé tették a toltott
részecskékkel (pl. HY, He?") keltett rontgenemisszios vizsgilatokat, majd a
60-as években megjelend litium-driftelt szilictum (Si(Li)) detektornak
kdszonhetden a rontgenspektroszkopia ugrasszeriien fejlédésnek indult.
1970-ben Johansson és munkatarsai bemutattak egy hatékony, érzékeny,
multielemes nyomelem analitikai mdodszert, mely rontgensugarzas keltésen
¢s a Si(Li) detektorral valo rontgendetektalas kombinacidjan alapul [65].
Ez a modszer a PIXE (Particle Induced X-ray Emission, részecske indukalt
rontgenemisszid). A PIXE moddszert szamos teriileten alkalmazzak.
Levegd-szennyezettségi vizsgalatoknal, a kdrnyezetben, az emberi és allati
szervezetben elofordulo toxikus és nem toxikus elemeknek a kimutatasara,
valamint régészeti targyak elemosszetételnek a meghatdrozasara is
alkalmas. A vildg szamos PIXE laboratoriuma koziil az egyik az
Atommagkutatd Intézet lonnyalab-fizikai Laboratériumaban miikddik.

A PIXE egy rontgen-spektroszkopiai modszer, mely soran az
analizdlandé mintat részecske gyorsitoban eldallitott toltott részecske-
nyaldbbal sugarozzék be. A besugéarzas soran a toltott részecske a minta
valamely atomjat ionizélja, annak egy bels6é héjarol kiiit egy elektront, igy
ennek helyén lyuk keletkezik. Az elektron kiiitése sordn az atom egy
magasabb energiaszintre keriil, gerjesztett allapot alakul ki. Alapallapotba
torténd visszatérés soran a lyuk egy magasabb energiaji héjrol szarmazé
elektronnal toltddik be. A gerjesztett allapotbdl az atom kétféle modon
kertilhet vissza alapallapotba. Az egyik, amikor a vizsgalt atomra jellemzd
karakterisztikus rontgensugarzas, rontgenfoton (amelynek energidja
megegyezik a gerjesztett ¢és alapallapot kozti energiakiilonbséggel)
emittalodik (Moseley-torveny), illetve ha az energia atadodik egy kiils6 héj
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elektronjanak és ez az elektron tavozik. Az utdbbi folyamatot Auger-
atmenetnek, a tavozo elektront Auger—elektronnak hivjak.

Egy atomon belill tobb energianivot kiillonboztetiink meg, igy az
ionizécio egyszerre tobb héjon is bekovetkezhet. Ezért egyetlen elembdl
allo minta esetében egyszerre tobb, eltérd energidju rontgensugar
keletkezik. Attol fliggben, hogy az elektron melyik héjrdl tavozik, illetve
melyik magasabb energidji héjon 1évé elektronnal toltddik fel az tires hely,
beszélhetiink Ko, KB, La, LB, Ly, Ma....... rontgenvonalakrél (2.2.1.
abra).

M-vonalak

L-vonalak
a; a,
K-vonalak l l ¥y v
<«— K-sorozat —» <«——— L-sorozat ———»

2.2.1. abra. Fobb rontgenatmenetek [66].

A rontgensugarzas energidja és a kibocsatd elem rendszama kozott
egyértelmii kapcsolat all fenn, igy a karakterisztikus rontgensugarzas
energidjanak a mérésével egyértelmilen azonosithatok a mintat alkoto
elemek. A karakterisztikus rontgenvonalak detektalasara a leggyakrabban
litium-driftelt — Si(Li), ujabban pedig szilikon driftelt (SDD) félvezetd
detektorokat alkalmaznak. A mintabol kilépd rontgenfoton a detektor
anyagat alkotd szilicium atomok ionizécidjaval a detektor érzékeny
részében elektron-lyuk parokat kelt. A detektorra adott néhany szaz voltos
fesziiltség ezeket ez elektron-lyuk parokat Osszegylijti. A toltésaram
fesziiltség impulzussa majd digitalis jellé valo alakitdsa utdn egy
sokcsatornds analizator megfeleld csatornajaba keriilve, beiitésként jelenik
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meg. A Si(Li) detektor energia felolddsa az 5,9 keV energidju csiucs (Mn
Ko vonala) félérték-szélességénél van meghatirozva, ez éltalaban jobb,
mint 140 eV, ami kivaléan alkalmas az egymast kovetd K-vonalak
elkiilonitésére. Egy tipikus PIXE spektrum a 2.2.2. dbran lathaté modon
épiil fel.

100000

10000+

1000

100

réntgenhozam

10

rontgenenergia (keV)

2.2.2. abra. Durva médusu 1égkori aeroszol minta PIXE spektruma
(PIXEKLM programmal illesztve).

A Si(Li) félvezetd detektor hatasfoka energiafiiggd. Kisebb
energidkon (0-3 keV) a hatasfok csokkenését a detektorablakban torténd
abszorpciods vesztesség okozza. Nagyobb energiakon (>20 keV) a hatasfok
csOkkenés oka az, hogy a rontgenfoton kolcsonhatas nélkiil (energia atadas
nélkiil) halad at a detektor aktiv rétegén [67]. A 2.2.3. dbran Si(Li)
félvezetd detektor energiafiiggése lathatd kiillonb6z0 vastagsagu Be ablak
¢s detektor méret esetében.
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2.2.3. abra. Si(Li) félvezetd detektor hatasfoka (%) a rontgenenergia

(keV) fliiggvényében kiillonboz6é vastagsagu Be ablak €s detektor méret
esetében [68].

A konnyt és kozepesen nehéz elemek esetében (Z<47) a K-
rontgenvonalak, mig a nehéz elemek esetében (Z>47) az L-rontgenvonalak
hasznalatosak az elemanalizisnél (2.2.4. dbra).
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2.2.4. abra. Karakterisztikus rontgenenergidk a rendszam
fiiggvényében [66].

A 2.2.2. abran jol lathaté hogy a karakterisztikus rontgencsticsok a
mintdban lejatszodo belsd gerjesztési folyamatok eredményeként 1étrejovo
folytonos hatteren iilnek. A 2.2.5. abrdn a folytonos hattér 6sszetevoinek
sematikus  4brazoldsa lathatdo. A QFEB (quasi-free electron
bremsstrahlung) a kvéazi szabad elektronok fékezési sugédrzésa, a SEB
(secunder electron bremsstrahlung) a szekunder elektronok fékezési
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sugarzasa, mig az AB (atomic bremsstrahlung) atomi fékezési sugarzas. Az
altalunk is hasznalt 1-4 MeV-es protonenergia tartomanyban a Iényeges
hattér komponensek a SEB ¢és AB. A QFEB 10 MeV koriili
protonenergianal valik jelentdssé.

Intenzitas

Rontgenenergia

2.2.5. abra. A folytonos hattért alkotok sematikus dbrazoldsa[68].

A spektrum nagy energidji részén még tovabbi hattérkomponensek
adnak jarulékot: a proton fékezési sugarzasa és a magreakciobol szarmazo
y-sugarzas Compton-szérasa. A folytonos hattér Osszetételnek ismerete
elengedhetetlen a spektrumok értelmezéséhez, kiértékeléséhez. Az egyes
elemekre vonatkoz6 kimutathat6sagi hatar a kovetkezd Osszefiiggéssel
hatarozhat6 meg:

N: > 3./N, (2.2.1)

ahol N a cstcsban 1évé impulzusok szama, N, pedig a cstcs alatti

hattérimpulzusok szama [69]. Ahhoz hogy egy csucsot karakterisztikus
rontgencsucsnak lehessen tekinteni, a csucsnak 3-szor nagyobbnak kell
a rendszam fliggvényében adhaté meg adott protonenergia alapjan. A
detektalhatdsagi hatéar kifejezhetd abszolut modon tomegben (ug), illetve
relativ médon koncentracidban (ppm — 10 g/g).
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2.2.6. abra. Minimalisan detektalhaté koncentraciok g/g-ban a
rendszdm (Z) és a proton energia (E,) fiiggvényében egy vékony szerves
minta esetében [66].

A 2.2.6. dabran egy vékony szerves minta detektdldsi hatarérték
koncentraciéi vannak &brdzolva a protonenergia ¢és a rendszam
fiiggvényében [66]. A tobbi paraméterrdl (nyalabaram, mérési id6, detektor
hatasfoka) feltételezziik, hogy megegyeznek a rutinszerti vizsgéalatok soran
hasznalt értékekkel. Az dbran lathatd, hogy a PIXE modszer a 20<Z<35 és
a 75<Z<85 rendszamtartomanyban a legérzékenyebb. Az optimalis
érzékenység kisenergiaji (2—4 MeV) protonbombazas esetén érhetd el, ami
azt jelenti, hogy a kisenergiaju gyorsitok a legmegfelelébbek a PIXE
modszer alkalmazasahoz. A médszer relativ érzékenysége 10-6-10-7 g/g, a
minimalisan detektalhat6 anyagmennyiség 10-9-10-12 g, a minta jellegétol,
vastagsadgatol és a nyalabmérett6l fiiggben. A  meghatarozas
bizonytalansdga 5-10%. A protonnyalab fokuszaladsdval ndvelhetjiik a
PIXE modszer térbeli érzékenységét mikronos méretlivé, ekkor mikro-
PIXE technikardl beszéliink. A néhdny mikrométeres térbeli feloldas soran
az abszolut detektalasi hatar eléri a 1071°-107'® g-ot is.
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2.2.1. HR-PIXE mddszer

A rontgen-spektroszkopiai technikak alapvetd célja, hogy nagy
érzékenységgel detektaljdk a minta elemosszetételét (beleértve a
nyomelemeket is) ¢és meghatdrozzdk a vizsgalt minta mennyiségi
osszetételét (pl. XRF, PIXE). A minta elemdsszetételének azonositdsahoz
a kibocsatott sugdrzas energia analizisére van sziikség. Az analizishez
olyan nagy energiafelbontés sziikséges, hogy a minta kiilonb6z6 elemeinek
jellemzd spektralis hozzajarulasa elkiiloniiljon. Ilyen energiafelbontést
kiilonb6z6é energia-diszperziv rontgendetektorokkal lehet elérni (2.2.
fejezet). A PIXE, SEM-EDS és az XRF technikdk alkalmasak ugyan elemi
koncentraciok nagy pontossagu meghatdrozasara, de nem érzékenyek a
rontgenkibocsatd atom  kémiai  kornyezetére, kovetkezésképpen
segitségiikkel a mintdban 1évé elemek kémiai Osszetételét csak kozvetett
modon lehet meghatarozni.

Az elemek kémiai Gsszetételének meghatarozasara a leggyakrabban
alkalmazott rontgen-spektroszkopiai moddszerek a rontgenabszorpciods
spektroszkopia (XAS) valamint a rontgenemisszids spektroszkopia (XES)
[70, 71]. Hasonloan az abszorpcids spektrumhoz az emisszios spektrumra
is hatassal van az adott elem kémiai kdrnyezete és igy modosithatja az adott
elem rontgenemisszios spektrumanak kiilonb6zd jellemzoit. A kémiai
kornyezet hatasa altalaban a vonalak energia eltoloddsdban, a szatellit
vonalak kialakuldsaban, valamint a kibocsatott vonal szélességének ¢és a
relativ intenzitasdnak valtozasaban jelentkezik [72-75]. Mig a XAS
spektroszkopidhoz elsdsorban szinkrotronokban eléallitott
rontgensugarzasra van sziikség, addig nagy-felolddsu rontgenemisszios
spektrometria kisebb laboratoriumokban is megvaldsithatd, ha egy
hulldmhossz-diszperziv rontgenspektrométert kombindlnak pl. PIXE
technikéval. Amennyiben a  rOntgenemisszios spektrométer
energiafelbontasa elegendden nagy, az elem kémia allapotanak mennyiségi
elemzése megvalosithato [72].

Egy PIXE technikdval kombinalt hullimhossz-diszperziv
rontgenspektrométer esetében a rontgensugarakat a hullamhosszuk szerint
detektaljak, kihasznalva a kristalysik Bragg-diffrakciojat [76]. Egy ilyen
spektrométer energiafelbontdsa két-harom nagysagrenddel meghaladhatja

az energia-diszperziv detektor energiafelbontéasat [77].
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A konfiguracid, alapja egy egyszeri sikkristdlyos WDX spektrométer,
melynél az energiafelbontast a proton nyaldb mérete és a minta-kristaly-
detektor tavolsiga hatdrozza meg. Annak érdekében, hogy a 10°
nagysagrendii (E/DE) felbontoképesség elérhetd legyen, a protonnyalédb
méretének a csokkentése, illetve 1 m-es kristaly tavolsdg biztositasa
szlikséges ami azonban kis hatékonysagot eredményez. Ez egyuttal a WDX
rendszer f6 hatranyat eredményezi. A probléma megoldéasat a hatdsfok
novelése jelenti. Ez utobbit helyzetérzékeny rontgendetektor hasznalataval
lehet megoldani, amely képes a rontgensugarak egyidejii detektaldsara
bizonyos savszélesség felett.

Tada és munkatérsai tiledékmintaban talalhato foszfor és kén kémiai
formdjat vizsgaltdk hulldmhossz-diszperziv PIXE mddszer segitségével
[78]. A 2.2.1.1. dbran az iiledékminta energia-diszprziv rontgenspektruma
lathato. Az abran megfigyelhetd, hogy a S K, rontgencsucsnak kicsi a
hozama, masrészt a P K, cstics nem lathato a nagy hattér miatt. Tovabba
lathato, hogy a spektrum magaban foglalja a mintdban 1év6 6 elemek altal
kibocsatott K, rontgenvonalakat is.

5
10; L | T T T T 1

10* L Ca-Ka Fe-Ka
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Rontgenenergia (keV)

2.2.1.1. abra. Uledékminta energia-diszperziv rontgenspektruma [78].
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2.2.1.2. abra. Uledékmintaban talalhatd P és S elemek hulliamhossz-
diszperziv rontgenspektruma [78].

A 2.2.1.2. dbran az iledékmintdban taldlhaté foszfor és kén
hulldmhossz-diszperziv PIXE spektruma lathat6. A foszfor esetében
(2.2.1.2. (a) abra) az iledékminta rontgenspektruma Osszehasonlitasra
keriilt foszfort tartalmazo referencia mintak (CaHPO4 2H>O, Ca(H2PO3)2)
rontgenspektrumaival. Az abrarol leolvashato, hogy annak ellenére, hogy
az liledékben a foszfor koncentracioja 1ényegesen alacsonyabb volt, mint a
referencia mintdkban, a P K12 cstcs egyértelmiien megfigyelhetd volt az
iiledék  spektrumaban.  Osszehasonlitva az iiledék P  Kap
rontgenspektrumanak alakjat és energidjat a referencia mintakéval, ezek
kozel azonosak. Az iiledékben 1évé foszfor kémiai formajanak
megallapitasa céljabol a P Kq12 csucsot két Lorentz-fliggvény 6sszegével
illesztették meg. Az iiledék P K1 csticsdnak energidja 2014,40 eV volt, ami
pontosan megegyezett a CaHPO42H>O referencia vegyiiletben 1€vo
foszfor energidjaval, amelyben a foszfor +5 oxidacios allapotban van.
Ebbdl kovetkezik, hogy az iiledékben 1évo foszfor legtobb része +5
oxidacios allapotban, CaHPO42H,0 formajaban volt jelen.
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A 2212 () abran S Kap hullimhossz-diszperziv
rontgenspektrumai lathatéak. A kén esetében is az iiledékminta
rontgenspektrumait ~ dsszehasonlitottdk kenet tartalmazd referencia
vegyiiletek [(NH4)2SOs, MoS;] rontgenspektrumaival. Az abran lathato
hogy az iiledék spektruméban legalabb két S Kgip cstcsot lehet
megkiilonboztetni, ami azt mutatja, hogy a kén kiilonb6z6 kémiai forméban
fordult eld. Bar az iiledékminta energia-diszperziv rontgenspektrumaban
(2.2.1.1. dbra) ezt a két csiucsot nem lehet megkiilonboztetni a
hullamhossz-diszperziv rontgenspektrumban (2.2.1.2. (b) abra) a két cstics
egyértelmiien elkiiloniil. Ezenkiviil megéllapithaté hogy az egyes csucsok
energidja kozel azonos a két referencia vegyiiletben 1évé kén cstucsok
energidival. EbbOl kovetkezik, hogy az iiledékben a kén ebben a két
formaban volt jelent.
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3. Anyag és modszertan

3.1. A légkori aeroszol mintavétele

Széles korben alkalmazott mintavételi technika a szlirés, melynek
soran pontosan mért térfogata levegdt szivattylzunk at egy
szlirdberendezésen, ami egy vékony aeroszol réteget eredményez a minta
feliiletén. A szlir6berendezés kivalasztasanal alapkovetelmény, hogy
miikddés kozben ne eredményezzen ujabb szennyezddést, illetve helyi
levegbaramlasok keltésével ne zavarja a reprezentativ mintavételt. A
mintagyljtés soran alkalmazott mintavevék kivéalasztasat tobb tényezd is
befolyasolja: ilyen a kutatds célja, a mérendé komponensek fajtdja, az
alkalmazott analitikai modszerek. Azt is meg kell emliteniink, hogy sok
esetben a mintavevd ara sem elhanyagolhato tényezo.

Alapvetden kétféle tipusu sziir6t hasznalnak. Az egyik tipus a szélas
szerkezetli liveg, kvarc vagy celluléz anyagu, melyeknél a sziird
térfogataban rakodnak le a részecskék, mélységi sziirést eredményezve. A
szélas szlir0k eldnye, hogy erds anyaguak, nem nedvesednek és nagy a
gylijtési hatasfokuk. Hatranyuk a szlir§ anyagaban, nagy koncentracioban
jelen levé nyomelemek, amelyek mennyisége raadéasul szlironként valtozik,
igy els6sorban az aeroszol tomegének meghatirozasara alkalmazzak. A
masik tipus a membransziird, melyet vékony polimer folidn (teflon,
polikarbonat) nyomtechnikdval maratott viszonylag egyforma méretii
lyukak sorozata alkot. Erre a sziirére gylijtott részecskék egy vékony
feliileti réteget alkotnak. A membransziir6ket leggyakrabban mikroszkopos
¢s elemanalitikai vizsgélatokhoz hasznaljak. A kutatasaim soran Nuclepore
tipusu polikarbonat alapanyagi membransziiréket hasznéaltam, melyek
szdmos eldnnyel rendelkeznek: nincs zavard hatteriik, egyenletes
lyukéatmérd és nagy porozitas jellemzi 6ket. A sziirdk porusadtmérdje 0,003
um és 8 um kozott valtozik.

A mintavevék  kivélasztasanak  egyik alapveté elve a
kornyezetellendrzési €s egészségligyi szempontbol fontos finom és durva
méretfrakcioji  aeroszol részecskéknek a szétvalasztasa. Emiatt
vizsgalataim sordn két, erre a célra kivaléoan alkalmazhatdé mintavételi

eszkozt hasznaltam. Az egyik eszkdz egy Gent tipusu soros sziirdegység
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[79], amely egy elé-impaktort és egy NILU-tipusu® kétfokozati mintavevd
fejet tartalmaz (3.1.1 dabra). A mintavevd fejben két 47 mm atmérdji
polikarbonat sziird van elhelyezve egymés utin. Az elsé egy 8 um
porusatmérdjlii sziird, melynek részecskebefogési hatasfok fiiggvénye a
3.1.2. (b) 4abran lathatd. A szlird 50%-os szlirési hatasfoka a
részecskeméret-eloszlas gorbe (3.1.2. (a) dbra) minimuménal, 2,5 pm-nél
van, ami azt eredményezi, hogy a 2,5 um-nél nagyobb aerodinamikai
atmérével rendelkezd részecskék tapadnak meg rajta. Ezeket durva
frakcios részecskéknek nevezziik. A 2,5 pum-nél kisebb aerodinamikai
részecskéket csaknem teljesen atereszti, amelyeket egy masik, 0,4 pm
porusatmérdjii Nuclepore sziirével kozel 100 %-os hatdsfokkal lehet
Osszegyljteni [79]. Ezeket nevezziik finom frakcids részecskéknek. A
szlir6k eldtt elhelyezett el6-impaktornak az a szerepe, hogy a 10 um-nél
nagyobb 4atmérdjli aeroszol részecskéket levalassza, amelyet 50%-os
hatasfokkal végez el.

CE B B TR )
s, ym
3.1.2. 4bra. Légkori aeroszol tomegeloszlasa részecskeméret
fliggvényében (a), és a 8 um podrusatmérdjii Nuclepore sziird befogasi
hatasfok fiiggvénye (b).

6 NILU-tipust mintavevd fej: a ,,Norvegian Institute for Air Research” gyartmanya.
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3.2. Az alkalmazott PIXE mérorendszer

Az Atommagkutato Intézet Ionnyalab-alkalmazasok
Laboratériumaban 3 kiilonbozé PIXE mérérendszer van telepitve az ott
talalhat6 5 MV-os Van de Graaff-tipusu elektrosztatikus részecskegyorsitd
nyalabcsatorndira. A makro-, és a mikro—vakuumkamréas PIXE rendszer,
illetdleg a levegdre kihozott mikronyaldbos rendszer [80-82]. A kutatdsom
soran a légkori aeroszol mintdk elemanalizisére a gyorsitd bal 45°
nyalabcsatorndjan talalhatdo makro-PIXE mérékamraban kertilt sor.

A makro-PIXE mérérendszert az 1980-as években fejlesztették ki
Borbélyné Dr. Kiss Ildik6 vezetésével [81].
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3.2.1. abra. Az Atomki makro-PIXE mérérendszerének sematikus
rajza [81].

A Van de Graaff-gyorsitobol kilépd 2,038 MeV energidju
protonnyaldb eldszér egy résparon, majd egy 0,51 um vastag nikkel
szor6folian, végiil egy cserélhetd blendés kollimator-rendszeren halad at.
fgy érheté el a megfeleld nyalabméret és a teljes nyalabkeresztmetszet
feletti egyenletes intenzitas eloszlas. A bombazé protonnyalab intenzitasat
a beiitésszam fliggvényében valtoztatjuk. A protonintenzitds pontos
mérésének érdekében a mérdkamrat szigeteléssel lattak el, igy az egész
mérokamra Faraday-kalitkanak tekinthetd. A pontos aramméréshez a
nyalab vezetésére és formaldsara egyarant szolgalo kollimator rendszer
megfeleld blendéire pozitiv, illetve negativ fesziiltséget adunk. Ezzel
megakadalyozhaté a szort protonoknak a rendszerbe vald bejutasa,
valamint a protonokkal valo iitkdzések kovetkeztében a kollimatorban
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vagy a kamraban keletkezd szekunder elektronoknak a kiszokése. Az
arammérés ,,j0sdganak™ az ellendrzése egy vastag réz lemezen végzett
rontgenintenzitds méréssel torténik. A kollimator blend¢k alakja a mintatol
fiiggden kor vagy téglalap, az anyaga pedig tantal az alacsonyabb gamma-
hattér elérésének érdekében.

A kamraba belépd nyalabhoz képes a mintatarté 90°-os, a Si(Li)
rontgendetektor 135°-0s szdgben helyezkedik el. A minta és a detektor
kozé kiilonbozdé abszorbens folidk helyezhetéek el. A rontgensugarzas
detektilasara egy 30 mm? aktiv feliileti Canberra tipusi Super Si(Li)
detektort hasznalunk, amely ablaka 25 pum vastag Be [83]. A detektor
feloldasa a Mn K, 5,895 keV-os rontgenvonalara vonatkoztatva 150 eV
[84]. A detektor eldtt egy 24 pum vastag Mylar—fo6lia taldlhat6, ami
megakadalyozza a mintardl szordédod protonok detektorba vald bejutdsat,
ezaltal csokken a holtidd és a detektor sem kéarosodik a mérés soran. A
folidban és a detektor ablakdban a kis energiaji rontgenvonalak
elnyelédnek, igy az aluminiumndl kisebb rendszami elemek nem
detektalhatdéak. A szigetel¢ tulajdonsagi mintdk az ionnyaldbbal valo
bombazasa soran feltdltddnek a vadkuumban. A feltdltddést kovetd
kistilésben elektronok keletkeznek, melyeknek hattérnoveld hatdsuk van.
A feltoltodés és a hattérnovekedés a kamraban elhelyezett elektronforrassal
akadalyozhatd meg. A detektor jelei az elderdsitobdl digitalis
jelfeldolgozoba, majd egy sokcsatornas analizatorba keriilnek. Végiil a
keletkezett rontgenspektrumok szamitégépes megjelenitése egy analizald
program segitségével torténik. A makro-PIXE mérések soran a mintakat 2
MeV-es protonnyalabbal bombéztuk, a nyalabaram aramerdssége pedig ~
30-50 nA volt. A mérési id6 a nyaldbaramtol fliggden 15-30 perc volt, ami
alatt 30-40 nC ossztoltés gytilt dssze.
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3.2.1. Koncentraci0 meghatarozas PIXE rontgenspektrumok
kiértékelésével

A PIXE modszerrel kapott rontgenspektrumok kiértékelésénél a {6 cél
a vizsgalt elemek relativ és abszolut koncentracidinak a meghatarozasa. A
mennyiségi analizis soran a spektrumban lathat6 K, L és M rontgencsucsok
alatti teriilet és a mintdban 1évé elemek mennyisége kozotti kapesolatot,
mindségi analizis sordn pedig a keletkezett karakterisztikus rontgenfotonok
energidja €s a minta elemeinek rendszama kozotti egyértelmi 6sszefiiggést
hasznaljuk ki. A rontgenspektrumok kiértékelése szoftveres ton torténik.
Szamos PIXE rontgenspektrum kiértékeld program létezik, tigy mint:
PIXAN [85], GUPIX [86], GEOPIXE [87], PIXEKLM-TPI [88].

A rontgenspektrumok kiértékeléséhez a Dr. Szabo Gyula éltal 1993-
ban kifejlesztett PEIXEKLM program legfrissebb, 9.0 verzigjat hasznaltam
[89],[90]. A szoftver spektrumillesztést hajt végre, ionizacios-, €s effektiv
rontgenkeltési hataskeresztmetszeteket és abszolut koncentracidt szamol a
K-, L-, M- vonalakra. A spektrumillesztés soran figyelembe veszi a
jelfeldolgozo6 rendszer holtidejét’, illetve a pile-up® és escape’ hatdsokat. A
koncentracié meghatdrozasdnak modjat a minta vastagsaga szabja meg.

Vékony, egyenletes homogén minta esetében, a matrixhatdsok (a
bombdz6 protonok energiavesztesége, rontgensugarzas elnyelédése a
mintdban) elhanyagolhato, igy a j-edik elem k-adik rontgenvonaldnak
hozama (Yjx) a kdvetkezd dsszefiiggéssel adhatdo meg [89]:

g

LELY ) (3.2.1.1.)
cosa

Vi = Npl2Cy " eEum T Eum

7 A holtidd a detektorban lejatszodo folyamatokhoz, illetve a keletkezett elektromos
impulzusok feldolgozasahoz sziikséges id6.

8 Pile-up csucs akkor alakul ki, amikor két rontgenfoton olyan révid id6 alatt éri el a
detektort, hogy az elektronika nem képes megkiilonboztetni dket. Ilyenkor a spektrumban
megjelend pile-up cstics energija a két foton energidjanak dsszegével egyezik meg.

% Escape (szokési) effektuson azt értjiik, amikor a detektor feliiletének kodzelében
végbementd fotoelektromos kdlcsonhatas kovetkeztében a keletkezett K rontgensugarzas
megszokik. Az escape csucsok az eredeti fotonenergianal a szilicium K energidjaval
kisebb energian jelennek meg.
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ahol IV, a protonok szama, 2 a detektor térszoge, C; és M; az [-dik elem
koncentracioja és atomi tomege, N4y az Avogadro-szam, Ej az [-dik elem
m-dik vonalanak energidja, £(Ein) a detektor hatasfoka, T(Ei») a minta és a
detektor kozotti abszorbens transzmisszidja, em(Es) a rontgenkeltési
hataskeresztmetszet Ep bombazo energidnal, ¢ a minta normalisa és a
nyalab altal bezart szog, Fdx a minta vastagsaga (g/cm?).
Bevezetve a rontgenkeltési hataskeresztmetszet definicid szerinti
jelolését:
Wy, = eEpyTEy, 2mEn (32.1.2)

cosa

igy a (3.2.1.1.) kifejezés a kovetkezOképpen alakul:

Y, = NpQClNT"‘;’WlmFd (3.2.1.3.)

A spektrumillesztést kovetden a mintdban az [-dik elem abszolut
koncentracidja g/cm?-ben a kdvetkezé mondén adhatd meg:

YiM;

Clex = W Im (3214)
illetve ppm-ben (10 g/g) megadva:
c, = —M (3.2.1.5)

NpNayow, M

A 3.2.1.5 .egyenlet alapjan megallapithato, hogy a PIXE mddszerrel
az elemkoncentracido meghatarozasahoz a rontgenhozamokat ¢s a mintara
esO protonok toltésmennyiségét kell meghatarozni, valamint ismerni kell a
mérési geometriat és az effektiv rontgenkeltési hataskeresztmetszetek is.

Vastag mintdk esetében, amikor a bombaz6 ionok a minta mélységi
koordinatai mentén folyamatosan lassulnak, a matrixeffektusok mar nem
hanyagolhatéak el. A bombaz6 ionok lassuldsa szempontjabol kétféle
esetet kiilonbozetiink meg. Az els6 esetben a minta végtelen vastagnak
tekinthetd, ilyenkor a bombdzd részecskék a mintaban teljesen
lefékezddnek. A masik esetben a minta véges vastagsagu, ekkor a bombazo
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részecskék csak részben fékezddnek le. Az utdbbi esetben a minta
vastagdganak vagy a kilépd (4thalado) részecske energidjanak ismerete
nélkiilozhetetlen. Vastag mintak esetében az effektiv rontgenkeltési
hataskeresztmetszetet a 3.2.1.6. kifejezés bombazdenergia szerinti
integralasaval és a masodlagos gerjesztések (enhancement) figyelembe
vételével kapjuk meg [89]. A masodlagos gerjesztések a bombazod
részecskék altal keltett rontgensugarzas okozta ionizacidbol szarmaznak.

N om E
Vim = NGy~ = €T Ey ——

Fdx =N QCZMWZ Fdx
f cosa p M, ™

(3.2.1.6)
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3.3. Az alkalmazott HR-PIXE mérorendszer

A 4.2. fejezetben bemutatott vizsgalatokhoz a nagy feloldasu
hulldmhossz-diszperziv (HR) PIXE rontgenspektrumok felvételéhez a
ljubljanai Jozef Stefan Intézetben kifejlesztett és megépitett Johansson
tipusu hullamhossz-diszperziv rontgenspektrométert hasznaltuk. A 3.3.1.
abran a spektrométer elrendezése lathato [91, 92].

33.1. abra. A J. Stefan Intézet WDX spektrométer
vakuumkamrajanak belsd képe lathato a céltargyat tartdé goniométerrel (a),
a kristaly tartoval (b) és a detektorral (c) [91].

A spektrométert ugy fejlesztették ki, hogy alacsony rontgenenergidkon
tudjon dolgozni. Ilyen alacsony energidk detektalasanal vakuumra van
sziikség, ezért a spektrométer egy 1,6+1,3+0,4 m® rozsdamentes acélbol
késziilt vakuumkamraban helyezkedik el. Az ilyen vdkuumos elrendezés
kozvetleniil installalhato egy MV-os gyorsitd nyaldbcsatorndjara, és igy
remekiil alkalmazhat6é PIXE mérésre [91].

A mintatartd, amely a Rowland koron beliil helyezkedik el, egy
specialisan erre a célra kifejlesztett goniométerre van felszerelve, amely
lehetéveé tesz két kiilonallo, egymaésra merdleges tengely mentén valo
mozgatast (sugar irdnydban és rd merdlegesen), valamint a fliggdleges
tengely kortl torténd forgatast is. A minta a Rowland korén beliil az
analizalo kristalyhoz kozel helyezkedik el. Ez két fontos célt szolgal. Az
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egyik, hogy lehetvé teszi a rontgenforrasbol szdrmazd sugarzas hatékony
gyljtését anclkiil, hogy a felbontds romlana. A masik, hogy egy
helyérzékeny rontgendetektorral kombinalva lehetévé valik a diffraktalt
rontgensugarak gytiijtése bizonyos hullamhossz felett. Esetiinkben a
diffraktalt rontgensugarakat egy Peltier-hiitott CCD kameraval felszerelt
detektorral gytjtottiik, melynek mérete 17,3*259 mm? A kamera
felbontasa 770*1152 pixel, egy pixel mérete 22,5%22.5 um?. A tipikus
tizemi homérséklet - 40°C. A detektor altal gytijtott diffraktalt rontgensugar
kétdimenzids képet képez az detektor sikjan. Ezt a képet a spektrum
energiatengelyének megfeleld vizszintes tengelyen vetitik ki. Az elérhetd
Bragg-szogtartomanyt a kamra mérete korlatozza, igy a maximalis
szogtartomany 30-65° kozott van. Annak érdekében, hogy a kivant
energiatartomany lefedhetd legyen, harom kiilonb6zd analizator-kristalyt
hasznalnak. A jelenleg elérhetd analizator kristalyokat 3.3.1. tablazatban
soroltam fel, amely tartalmazza tovabba a specidlis kristaly elsérendi
reflexigjat lefedd megfeleld munkatartomanyt is [93].

3.3.1. tablazat. Az elérhetd kristdlyok listaja 2d értékkel és a
spektrométer altal lefedett megfeleld energia tartomanyok [93].

| 2d[A] E range [keV]

Quartz (1010)] 8.51 1.6-2.9
Si(111) | 6.271 2.2-4.0
Si (220) 3.84 3.6-6.5

A kristalyok mérete 70*30 mm, illetve mindegyik kristaly ivelt hengeres
Johansson-geometriaji, melyek az 50 cm—es fix Rowland-koron
helyezkednek el. A spektrométer munkatartomanya 1,6 - 6,5 keV kozott
van, amely lefedi a K-rontgensugarak energidit a Si-tdl a Fe-ig. A fent
emlitett kisérleti felépités lehetdvé teszi a XES-spektrumokon beliili finom
szerkezet részletes tanulmanyozasat €s az energia eltolodasok pontos
mérését a tized elektronvoltos nagysadgrendben, ami relevans a kvantitativ
kémiai speciacids vizsgalatokhoz.
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3.4. Alkalamazott statisztikai modszerek

3.4.1. Pozitv Matirx Faktorizacio alkalmazasa

A légkori aeroszol forrdsainak meghatdrozasdra az EPA PMF 5.0
receptormodellt hasznaltam.

A program két bemeneti f4jlt igényel: (1) az dsszevetdk koncentracid
értékeit, (2) és azok bizonytalansagat. A koncentracié adatok esetében, ha
a koncentracid a kimutatasi hatar alatt van, akkor azt a kimutatasi hatar
felével, amennyiben hidnyzik, a medidn koncentraciéval kell
helyettesiteni.. A bizonytalansdg szempontjabol a nulla és negativ érték
nem megengedett. Amikor a koncentracio kisebb vagy egyenld, mint a
megadott kimutatasi hatar, akkor a bizonytalansagot a 3.4./.1. egyenlet
felhasznaldsaval lehet kiszamitani.

UNC =2 *DL (3.4.1.1)

Abban az esetben, amikor a koncentrdcié nagyobb, mint a megadott
kimutatasi hatar, a bizonytalansagot a kovetkezd egyenlettel kell
meghatarozni:

UNC = \/(Hiba * koncetraci6)? + (0.5+DL)? (3.4.1.2)

Hidnyz6 adat esetén, lehetdség van hidnyzé értékjelz6 megadasara,
amely a felhasznalo altal alkalmazott barmilyen szam lehet. Ilyen jelzd
lehet a ,,-999”. Ebben az esetben a program az dsszes ,,-999”-t megtalalja
¢s helyettesiti az Osszetevdé medianjaval, illetve a bizonytalansagot az
Osszevetd median négyszeresével. Amennyiben egy dsszetevd valamennyi
adata hianyzik, akkor a program automatikusan ,,rossz” kategoriaba sorolja
¢s kizérja a tovabbi elemzésbol.
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A program futtatdsit megel6zéen sziikséges a mérési adatok
ellenérzése €s az esetleg felmeriild mérési hibak kisziirése. Erre a program
kovetkezd lehetdségeket biztositja:

v" A koncentraciok és bizonytalansagainak vizsgalata, mely soran a
PMF modell meghatarozza a jel/zaj aranyt (S/N), amely megadja, hogy a

crer

(ﬁ)j _ [P Grmsy)? (3.4.13)

2
2iz1Sij

A jeleket a kapott értékek alapjan a kovetkezd csoportokra lehet osztani
[94], melyek segitségével lehetdség van az egyedi értékek sulyozasara vagy
kizarasara a faktorizaciobol:

¢S/N < 0,5 P a jel a hattérzajbol szarmazik.
o1 >S/N>0,5 »gyenge jel.
¢S/N > 1 Pszignifikans értékek, erds jel.

v" A modell josaganak meghatarozasara a koncentraciok szorodasi
diagramjai hasznalhatoak. Ha két elemkoncentracid szorodasi diagramjan
korrelacié mutathaté ki, akkor feltételezhetd, hogy azonos forrasbol
szarmaznak, ami a PMF modell 4ltal szolgéltatott eredményben is
megmutatkozik.

v Az elemkoncentraciok idébeni lefutdsanak vizsgalata soran
lehetéség van a valtozdsok mintdzatanak felismerésére €s az esetleges
kiugro értékek kisziirésére. A kiugro értékek szarmazhatnak mérési hibabol
vagy a mérés soran bekdvetkezett kiilsd eseménybdl. Amennyiben a gérbék
1dobeli lefutdsa hasonlosagot mutat, feltételezhetd a kozos forras.

A mérési adatok ellendrzése utan lehetdség van a matrix faktorizacid
tényleges végrehajtdsara. A program a minimumkeresési eljarast
alkalmazza, amit célszeri tobbszor végrehajtani, vagyis az analizist
tobbszor lefuttatni, mivel a fazistér kilonboz6 pontjaibol inditott
trajektoriak divergenciat is mutathatnak.
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Az analizis legfontosabb eredménye a profilok és azok eloszlasa. A
futtatds soran minden faktorhoz két grafikon generalodik, melyek
tartalmazzak a faktorok Osszetevdit €s azok hozzajarulasait.

A megoldas ellendrzésére szamos opcio all rendelkelzésre:

e Rezidudl-analizis segitségével meghatdrozhaté a valasztott
megoldas mindsége.

e A becsiilt és szamitott koncentraciok szoroddasi diagramjainak
vizsgalata soran lehet0ség van az OsszetevOk statisztikus
stlyanak csokkentésére és/vagy kihagydsara az analizisbdl,
amennyiben a korreldcio nem elégséges.

e A téves adatok kiszlirésére a becsiilt/szdmitott koncentraciok
idédiagramjainak vizsgalata szolgal.

Az eredményiil kapott forrdsok/hozzajarulasok vizsgélatara a kovetkezd
modok vannak:

v Az Osszesitett eloszlasgrafikon segitségével lehetéség nyilik az
eloszlasok évi, évszakos, illetve napi felbontdsdnak attekintésére. A
grafikon elemzéséhez az interkvantilis (25-75%) tartomany, az eloszlas (5
¢s 95% percentilis), tovabba a median szolgal segitségiil.

v' A kapott faktorok egymastél valo  fiiggetlenségének
meghatarozasahoz a G-fazistér grafikonok adnak lehetéséget. Ha a fazistér
pontjai kitoltik a rendelkezéstikre 4116 teljes diagramteriiletet feltételezhetd,
hogy az adott faktorok fiiggetlenek egymastol. Ellenkezd esetben, ha a
fazistér pontjai egy tércikkelyre koncentralodnak, valamint nem
rajzolhatok be realisztikus élek a szoérddasi diagrammon — melyek az
elforgatott koordinatatengely helyzetének felelnek meg — a faktorok
egymastol vald fliggdségérdl beszélhetiink. Azonban a pozitiv matrix
faktorizacid lineéris transzformacio, ennek okan lehetdség nyilik az adatok
utéfeldolgozésa soran forgatdsi transzformacié haszndlatara, amivel a
faktorok egymastol valo fiiggetlensége biztosithato.

v' A kordiagramok értékelése soran az elemek %-os hozzajarulasat
kapjuk meg a kiilonboz6 faktorokhoz.

Mint minden statisztikai modellnek, a PMF modellnek is van kritikus
pontja, mégpedig a megoldas hibajanak a kezelése. Ennek kezelésére a
bootstrap-eljaras ad megoldast. A bootstrap-eljaras az adott kezd6értékként

kapott értékek és hibdinak ismeretében mintakat general, majd a modell
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altal eredményezett megoldast alkalmazza a mintasokasagra. Az eljaras
eredményeként kapott hibak adjak meg az eredeti adatokra vonatkoztatott
hibdkat. Az altalam alkalmazott gyakrolat soran 100 bootstrap minta keriilt
elemzésre.

3.4.2. polarPlot modszer

A légszennyezettségi adatok elemzésére a széles korben alkalamzott,
nyilt forraskodu ,,R” nevii szamitogépes szoftver ad lehetdséget. Az ,,R”
egyik része a polarPlot fliggvény, amely egy kétvaltozos diagramot allit eld
a koncentraciokbol a szél sebességének €s irdnyanak fiiggvényében.

A kétvaltozos polaris abrak a kovetkezoképpen épiilnek fel. El0szor a
sz¢lsebesség, a szélirany és a koncentracié adatok keriilnek szétosztasra a
sz¢lsebesség szektorokba, majd kiszamitasra keriilnek az egyes szektorok
atlagos koncentracioi. A szélkomponenseket, az wu-t és a v a
kovetkezéképpen szamitjuk ki:

u = u.sin (%), vV =1.coS (%) (3.4.2.1.)

ahol az ir az atlagos Orankénti szélsebesség, a @ az atlagos szélirany
fokban, 90 fokos keleti iranyban. A fenti szdmitasok megadjak az u, v,
koncentracio feliiletet [95].

A polarPlot modszer segitségével vizsgaltam a Cr, Ni, Mn, Fe elemek

crer

(4.3. fejezet).

3.4.3. Spearman korrelacios modszer

Spearman korrelacidt alkalmaztam arra, hogy meghatdrozzam az
egyes valtozok kozott a lehetséges Osszefiiggéseket és azok nagysagat. A
korrelacid szamitasi eljarasok koziil tobbek kozott azért esett a Spearman
rangkorrelacids mddszerre a valasztas, mert ez alkalmazhat6 olyan adatok
esetében, amelyek nem normal eloszlastiak, valamint olyan adatbaziskora,
melyek extrém kiugrd értékeket tartalmaznak. Ilyen a 1égkori aeroszol,
amely longnormal eloszladsu, valamint mérési adataink gyakran
tartalmaznak kiugro értékeket.
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A Spearman korrelaciot a kovetkezd egyenlet alapjan szamithatjuk ki:

_ Zliv=1(xi_3Ii)2
N(N2-1)

Is

(3.4.3.1.)

ahol x, y az ordindlis valtozok, az értékekhez hozzarendelve, hogy
hanyadik helyen allnak, N az elemek szama.

A korrelacios egylitthatd (r) értéke -1 és +1 kozott valtozik. Minél
kozelebb van az r a +1 ¢és -1 két sz¢lsd értékhez, annal er6sebb az
Osszefiiggés. A nullahoz kozeli érték az 6sszefliggés hianyat jelenti. Pozitiv
eldjel esetén azonos iranyu, mig negativ eldjelii korrelacids egyiitthato
esetén a két valtozo kozott ellentétes 0sszefiiggés van [96, 97].
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4. Eredmények

4.1. Budapest és Debrecen aeroszol terhelésének osszehasonlito
vizsgalata

A varosiasodas, a sirlin beépitett emberi telepiilések méretének és
szamanak novekedése napjainkban globalis tendencia. Mar tiz évvel ezel6tt
késziiltek becslések arrdl, hogy 2005-re az emberiség nagyobb hanyada
varoslaké lesz [98, 99]. Az ENSZ adatai szerint 2005-ben a vilag
lakossadganak 48,7 szazaléka (3 150 451 000 f8) volt varoslako.
Napjainkban jellemz6 urbanizécios trend, hogy a varosi lakossag tobbsége
kikotévarosokba, fovarosokba koncentralddik. A lakossag ilyen egyenetlen
eloszlasa a gazdasag nagyfok polarizaltsaga (varos—vidék) mellett
jelentds kornyezeti karokozassal is jar, kovetkezésképpen a lakossag
novekedésével a légszennyezésért felelés kibocsatd forrasok 1is
novekednek. Ilyen emisszids forras lehet példaul az egyre novekvé szdmu
gépjarmd, illetve az ipari termelés. Ezeknek a kibocsatdsa az 1950-es
évekhez képest 10-szeresére novekedett [100, 101]. Napjainkban egyre
meghatarozobba valik a lakossagi tiizelésbdl szarmazo szennyezés [102].

A 1égkori aeroszol az egyik leggyakrabban vizsgalt 1égkdri szennyezd,
mely hatassal van a helyi és regionalis levegémindségre [103, 104], a
1égkor atlathatosagara [105, 106] és a globalis kliméra egyarant [107]. Ezen
kiviil a légkori aeroszol részecskék magas koncentracidja kiilonbozo
negativ egészségiigyi hatdssokkal jar [25, 108-111]. Szamos tudomanyos
kutatds foglalkozik a természetes és antropogén forrasok hatdsainak
tanulmanyozéasaval és az aeroszol részecskék kémiai Osszetételének
vizsgalataval [112, 113].

Egyes eurdpai tanulmanyok azt mutatjdk, hogy a kontinentalis
a regiondlis aeroszol hattér [112, 114]. Az eurdpai varosokban végzett
vizsgélatok kimutattdk, hogy a széntartalmt aeroszol és a masodlagos
szervetlen vegyiiletek adtdk a PMo, és kiilondsen a PM s tdmegének nagy
részet [115].
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Ami a kibocsatas eredetét illeti, megkiilonbdztetiink nagytavolsagu
transzportot (LRT) és regionalis szennyezést (RT), valamint helyi
szennyezéseket (LP). A vizsgalt eurdpai varosokban a téli idészakok PM
forrdsainak nagy részét LP vagy RT okozta, mint példaul a szénégetés [116,
117] vagy a lakossagi fatiizelés, illetve a kozlekedés nagyobb kibocsatasa
a kedvezotlen téli vezetési feltételek miatt [118].

Ebben a fejezetben Magyarorszag két nagyvarosanak (Budapest és
Debrecen) a PMio €s PM> 5 szennyezését vizsgalom 2009-2010 telén. A PM
elemosszetételnek meghatarozasara PIXE modszert alkalmaztam. A
levegdszennyezés forrasainak azonositasat a 2.1. fejezetben bemutatott
EPA PMF 5.0 program segitségével végeztem el.

Budapest Magyarorszag fovarosa, politikai, kulturalis, kereskedelmi,
ipari és kozlekedési kozpontja, egyben a legnagyobb és legnépesebb véarosa
1s. Népességét tekintve az Eurdpai Unio kilencedik legnépesebb fovarosa.
2011-ben regisztralt lakonépessége meghaladta az 1,7 (eldvarosokkal
egyiitt pedig a 2,5) milli6 fét. Teriilete mintegy 525 km?, ebben a
tekintetben 1s els6 az orszdg telepiilései kozott. A magyarorszagi
kozlekedésben kozponti szerepet kap, mivel Budapestre futnak be a
sugariranyu autopalyak és nemzetkozi jelentdségii vasutvonalak.

Debrecen Magyarorszag harmadik legnagyobb teriiletli ¢s masodik
legnépesebb varosa, Hajdi-Bihar megye és a debreceni jaras székhelye. A
megye lakossaganak mintegy 38,2%-a ¢l Debrecenben. A KSH adatai
szerint 2013-ban a regisztralt lakonépessége meghaladta 204 333 fot [119].
Debrecen a Tiszantal legnagyobb ¢és legjelentdsebb varosa. Kelet-
Magyarorszag régid, az Eszak-Alfold statisztikai régio és a Tiszantul
szellemi, kulturdlis, gazdasagi, idegenforgalmi és kozlekedési kozpontja.
A varos a Nyirség, Hajduhat és Hajdusag hataran fekszik. A Nyirség
homokos teriilet, északrol lejt dél felé, nyugati hatara a Toécod volgyénél
huzédik. A Hajduhat, Hajdasag 16sz0s teriilet, nyugati iranyba lejt [120].
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4.1.1. Varosi aeroszol mintavétele és vizsgalata

Mintavétel

Az aeroszol mintak gytjtése 2009. december 8. és 2010. marcius 18.
kozott, két mintavételi helyszinen, parhuzamosan tortént. A 24 Oras
mintavételek sordn Budapesten a foldfelszint6l 1,5 m magassagban,
Debrecenben a foldfelszintél 2 m magassagban elhelyezett Gent-tipusu
kétfokozatlh mintavevoket alkalmaztunk (3. 1. fejezet).

A budapesti mintavételt a XVIIL. keriiletben, a Gilice-téren talalhato,
nemzetkozileg bejelentett automata levegdmindség—méréallomason
végeztiik. A méréallomas besoroldsa lakdovezeti mérdallomas, mely a
Gilice-tér, K6zdiilo ut és a Péterhalmi utca altal koriilhatarolt, az Orszagos
Meteorologiai Szolgalat, Marczell Gyorgy Fdobszervatorium teriiletén
helyezkedik el (4.1.1.1. dbra). Déli iranyban a Halmierdd, K-EK-i iranyban
a Gloriett-telep csaladi hazas dvezet hatarolja, E-ENy-i irAnyban a Bokay-
kert szabadidokozpont és csaladi hazas dvezet, Ny-ra a Szent Lorinc-telep
lakotelepi Gvezet talalhato.

/ANNATELEP

Y417
BOKAYTELE
K
SZENT
LORINC-TELEP
IENE
m GLORIETT-TELEP
2K

4.1.1.1. abra. Mintavételi hely: Orszagos Meteorologiai Szolgalat (1).
Lehetséges forrasok: Halmierdd (2), Gloriett-telep (3), Bokay-kert (4),
Szent Lérinc-telep (5).
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Debrecenben a mintavétel az Atomki udvaran tortént, ami varosi
hattérteriiletnek mindsiil. A forrasok helyes meghatarozasa szempontjabol
fontos ismerni a varos kozlekedését, a lakossagi flités modjat illetve a
pontforrasokat is. Debrecenben a kovetkezd fontos forrdsok taldlhatdak
(4.1.1.2. abra): a mintavételi helytdl (Atomki) észak-keletre teriil el a
TEVA gybgyszergyar, délre a varoskdzpont, a hdéerémii, a
szennyviztisztito telep és a repiildtér, dél-nyugatra az ipari park. Debrecent
elérik, illetve a varosbodl indulnak ki a 4-es, 33-as, 35-0s, 47-es, 48-as, 354-
es €s a 471-es foutak, illetve az M35-6s autopalya, valamint a 100-as, 105-
0s, 106-0s, 107-es, 108-as, 109-es, 110-es ¢és a 333-as (Zsuzsi vasut)
vasutvonalak.

8
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(2]
Debreceni K6ztemet6
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4.1.1.2. abra. Mintavételi hely: Atomki (1), Pontforrdasok: TEVA
gyogyszergyar (2), Nyugati Ipari Park (3), Varoskdzpont (4), Héerémti (5),

Szennyviztisztitd telep (6), Debreceni Nemzetkozi Repiilétér (7).
Monitoring méroallomasok: Klinikak (8), Hajnal utca (9), Kalotaszeg tér
(10).
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Analizis

A mintavételi helyekrdl gyiijtott aeroszol mintak elékészitése azonos
moddon tortént. A mintak tomegét egy Sartorius-mikromérleg segitségével
gravimetrikusan hatdroztam meg. M¢érlegelés elétt a mintdk egy
kondicionalé boxban pihentek, ahol allandd6 hdémérséklet (~25°C) ¢és
allando péaratartalom (~60%) uralkodott. A mintdk elemdsszetételét 3.2
fejezetben részletezett proton indukal rontgenemisszids (PIXE) modszer
segitségével hatdroztuk meg. A méréseket az Atomki IBA
laboratériuméban taldlhaté 5 MV-es Van de Graaff tipusu elektrosztatikus
gyorsitd bal 45° nyaldbcsatorndjara telepitett PIXE mérOmakraban
végeztik el [121]. A mintdkat 2 MeV-es, 20-50 nA H' nyalabbal
bombaztuk. A begylijtott toltésmennyiség 40 pC volt minden minta
esetében.

A kapott rontgenspektrumokat az Atomkiban kifejlesztett PIXYKLM
[89, 90] programcsomaggal értékeltem ki, amely az abszolut hozam
modszerrel szamitja ki az elemi koncentraciokat, 3-10 % pontossaggal. A
program a spektrumillesztésbOl szarmazd valamint a statisztikai hiba
mellett az elemek kimutatdsi hatarértékeit (DL) is kiszamitja a
koncentraciokkal egyiitt. A DL az elemtél fiiggden 0,2 ng/m? és 20 ng/m’
kozott valtozott. Mivel a polikarbonat sziir6k tartalmaznak olyan elemeket

crer

crer

hataroztam meg: Al, Si, P, S, Cl, K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Ni, Fe, Co, Cu,
Zn, As, Sr, Ba, Pb (ng/m®). A mintak feketeszén (BC) tartalmat a finom
frakcioban egy EEL Model 43 refraktorméter [122] segitségével mértem
meg. A mérési bizonytalansag 10%-nak adddott. Az aeroszol forrasait és
azok jarulékait a 3.3 fejezetben leirt pozitiv matrix faktorizacios
receptormodell alkalmazéaséaval hataroztam meg.
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erer

Tomegkoncentrdacio

A két varosra jellemzd aeroszol tomegkoncentraciojanak
Osszehasonlitasa érdekében a vizsgalt idészakban kiszdmoltam a mintak
Ezek mellett meghatdroztam a PM»s/PMio ardnyat is annak érdekében,
hogy informaciot kaphassak a finom aeroszol mennyiségére vonatkozoan.

Az igy kapott értékeket a 4.1.2.1. tablazatban mutatom be.

4.1.2.1. tablazat. PMio, PM2s, PMaura tdmegkoncentraciok pg/m’—
ben megadott atlaga, kozépértéke, minimuma, maximuma, szorasa és a
PM; 5/PMj aranya.

BUDAPEST
Atlag  Median  Min Max  Széras
PM 32 30 8 89 17
PM, 5 22 20 2 59 11
PM gyrva 9 7 2 58 8

PM,s/PM;y 070 074 029  0.90

DEBRECEN
Atlag  Median  Min Max  Szoras
PM, 23 20 4 67 11
PM, 5 17 15 1 56 10
PMyrya 5 4 1 14 3

PM, s/PM 0.75 0.78 0.31 0.90

A vizsgalt idOszak alatt a PMio, a PM2 s és a PMaurva frakciok atlagos
tomegkoncentracioi Budapesten nagyobbak voltak, mint Debrecenben
(4.1.2.1. tablazat). A PMio koncentracié Budapesten 8 és 89 pug/m?’ kdzott,
mig Debrecenben 4 és 67 pg/m’ kozott alakult. A PMas esetében
Budapesten 2 és 59 pg/m?, mig Debrecenben 1 és 56 pg/m’ kdzott volt. A
PM: s/PM g arany a két varosban kozel azonos modon alakult; Budapesten
atlagban 70-%-ot (29-90%), Debrecenben 75%-ot (31-90%) mértiink.
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4.1.2.2. tablazat. A PMaura, PM2s, PMjo témegkoncentraciok pg/m?
—ben megadott havi atlaga, kozépértéke, minimuma, maximuma, szorasa,
illetve a PM2 5/PMio ardnya a vizsgalt id6szakban.

PMy,,. PM,5  PM;, PM,J/PM,, : PMy,. PM,s5  PMy, PM,sPM,,
Atlag 8 17 24 0.69 Atlag 5 16 21 0.77
Median 7 15 23 0.66 Median 4 12 17 0.71
2009 | in 3 5 9 0.56 2009 nig 1 1 4 031
December December

Max 21 34 43 0.78 Max 14 56 67 0.83
Szoéras 5 8 9 0.87 Szoéras 3 13 15 0.89
Atlag 10 24 34 0.70 Atlag 5 19 24 0.78

Media 2 3 .73 Media 5 ¥
2010¢ ‘er ian 7 2 30 0.73 2010. \erlan 17 22 0.78
« Januir DA 2 7 10 0.69 Januar SVl 1 9 0.87
§_ Max 58 43 89 0.49 = Max 13 36 47 0.77
] Sz6ras 12 10 19 0.54 < Szoras 3 8 10 0.79
a Atlag 9 26 34 0.77 2 Atlag 5 20 25 0.79
Mediin 7 21 30 0.72 =) Mediin 5 18 24 0.77

2010. . 2010. .

Februe | MiD 2 2 8 032 Februge | Min 3 8 12 0.69
Max 35 59 71 0.83 Max 11 40 48 0.84
Szo6ras 7 14 16 0.86 Sz6ras 2 9 10 0.88
Atlag 10 16 26 0.63 Atlag 6 11 16 0.65
Median 9 15 25 0.61 Mediin 5 10 16 0.64

2010. Mi p 2010. Mi 2
Mircius n 3 > 13 0.40 Marcius n 2 7 12 0.53
Max 17 26 40 0.65 Max 12 16 23 0.70
Széras 4 6 8 0.78 Sz6ras 3 3 3 1.04

A 4.1.2.2. tablazatban a PMgurva, PM2s, PMjo tdmegkoncentraciok
(ug/m>-ban kifejezett) havi atlagat, kozépértékét, minimumat, maximumat,
szorasat illetve a PM2s/PMio aranyat foglaltam Ossze. A PMio havi
dtlagkoncentracidja 24-34 ng/m® kozott alakult Budapesten, mig
Debrecenben 16-25 ug/m? kdzétt volt. A PMa s esetében a legnagyobb havi
atlagkoncentraciot 2010 februarjdban mértiik mindkét mintavételi
helyszinen; ez Budapesten 26 pg/m? volt, mig Debrecenben 20 pg/m®. A
durva frakcioban a kdvetkez6 mddon alakultak a havi atlagkoncentraciok:
Budapesten 8-10 pg/m>, Debrecenben 5-6 ng/m>. A havi PM, s/PMj arany
atlaga 63-77% Budapesten, mig Debrecenben 65% ¢és 79% kozotti
tartomanyra esett.
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4.1.2.1. abra. A PMio, PM2 5 and PMaurva napi tomegkoncentracio és a
napi atlaghomérséklet Budapesten és Debrecenben a vizsgalt idészakban.

A 4.1.2.1. abran a PMio, PM2s és PMaurva napi koncentracidkat
abrazoltam kiegészitve a napi atlaghomérseklettel, a mintavételi idészakra
vonatkozoan. A szadmitott értékeket dsszehasonlitottam a WHO ¢és az EU
altal meghatdrozott 24 o6ras hatarértékekkel. A PMio esetében, melynek a
24 oras hatarértéke 50 pg/m?’ [2, 38], Budapesten hét napon volt ennél
magasabb koncentracio, janudr és februar honapokban. Debrecenben egy
esetben haladta meg a tomegkoncentracié a napi hatarértéket, ez 2009
decemberében tortént. A PM; s esetében Budapesten 34 esetben fordult eld,
hogy magasabb koncentraciot mértiink mint a WHO 4altal ajanlott 25 pg/m?
[2]. 2009 decemberében 6tszor, 2010 januarjdban és februarjaban 14-14
esetben, mig 2010 marciusdban egy alkalommal. Debrecenben 18
alkalommal ugrott a 25 pg/m® f6lé a tdmegkoncentracié, 2009
decemberében négy, 2010 januarjaban hat, februarban pedig nyolc esetben.
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4.1.2.2. abra. A PM2 5, PMyurva, €s a homérséklet idobeli abrazolasa
Budapesten és Debrecenben. Az y tengelyen a tdmegkoncentracid (pug/m?)
¢s a °C lathato.

404

-20

404

A tomegkoncentracio  értékeket  Osszehasonlitva a  napi
atlaghdmérséklettel megfigyelhetd, hogy amikor a tomegkoncentraciok
atlépték a javasolt hatarértéket, akkor altalaban fagypont alatti
hémérsékletek voltak (4.1.2.2. abra).

PMurva I Budapest PM, 4 I Budapest
[ Debrecen [ Debrecen

04
Hétfo Kedd  Szerda Csiitortok Péntek Szombat Vasarnap 0

Hétfo Kedd Szerda Csiitortok Péntek  Szombat Vasarnap

4.1.2.3. dbra. A PMuaurva és a PM2s atlag tdmegkoncentracidja heti
bontasban.

A 4.1.2.3. abran a PMaurva €s a PM2 s tomegkoncentracio a hét napjaira
vonatkozo atlagat abrazoltam. A durva frakcid esetében Budapesten
keddenként volt a legmagasabb a koncentracio (11 pg/m?®). Tovabba
megfigyelheté az is, hogy hétvégén 1,5-2-szer kisebb koncentracidkat
mértiink, mint hétkdznapokon. Debrecenben a hétkéznapokon nagyjabol
azonos koncentraciokat kaptunk, mig hétvégén itt is csokkent a durva
frakcio szennyezettségi szintje, bar kisebb aranyban, mint Budapesten.
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A finom frakciéban Budapesten csiitortokdnként volt a legmagasabb
értek (24 pg/m?). Hétvégén ebben a frakcioban is kisebbek voltak a
koncentraciok. Debrecen esetében a maximum koncentracié hétfén és
pénteken volt megfigyelhetd, mindkét napon 20 pg/m’ koriil volt a
tomegkoncentracio, mig hétvégén nem csokkent szadmottevéen a PMa s
koncentracioja.

Elemkoncentrdacio

A 4.1.2.3. és 4.1.2.4. tablazatban a két vizsgalt varosban a szalld
porban meghatarozott elemek koncentracioinak atlaga, kozépértéke,
minimuma, maximuma ¢és szorasa lathato a két méretfrakcidban a vizsgalt
idészakban. Tovdabba minkét méretfrakcidban feltiintettem a
tomegkoncentracio értékeket illetve a finom frakcidban a fekete szén (BC)
értekeket is.

Az elemkoncentraciok a kovetkezOképpen alakultak. A természetes,
asvanyi por eredetli elemek (Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Ba) koncentracio6
értékei Osszességében mindkét frakcioban Budapesten valmennyivel
nagyobbnak adodtak mint Debrecenben. A mesterséges eredetii elemek (S,
Cl, K, Cu, Zn, Pb) és a BC értékeirdl hasonlo kovetkeztetés vonhatd le mint
a természetes elemek esetében, azaz szintén Budapesten mutattak
magasabb értékeket.
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4.1.2.3. tablazat. Elemkoncentraciok (ng/m’) atlaga, kozépértéke,
minimuma, maximuma, szorasa illetve tdmegkoncetracio (ug/m?) értékei a
durva frakciéban Budapesten és Debrecenben.

Budapest - Durva frakcio Debrecen - Durva frakeio
(ng/mz) Atlag Median Min = Max | Szbris (ng/m3) Atlag Median Min = Max  Szoris
Al 61 24 5 420 70 Al 94 71 3 604 92
Si 340 225 29 1071 268 Si 311 211 6 1665 = 298
S 326 232 37 1882 = 252 S 218 186 41 693 133
Cl 147 40 2 2016 | 368 Cl 45 17 1 470 76
K 97 75 14 609 83 K 75 62 18 297 48
Ca 310 206 39 1070 = 257 Ca 164 112 7 1133 169
Ti 10 8 2 31 7 Ti 10 7 0.9 63 5

Mn 4 3 0.6 16 3 Mn 3 2 0.4 10 2
Fe 268 214 45 858 159 Fe 165 125 17 589 110
Cu 8 4 0.9 42 9 Cu 4 3 0.6 23 4
7n 19 12 3 207 28 7n 9 6 1 151 16
Ba 7 6 1 24 5 Ba 5 4 2 47 6
Pb 6 3 1 68 9 Pb 3 1 1 13 3
PM | 9098 | 8457 | 1610 | 58004 = 3824 PM | 5253 4471 | 1162 | 14363 2880

4.1.2.4. tablazat. Elemkoncentraciok (ng/m’) atlaga, kozépértéke,
minimuma, maximuma, szérasuk illetve tdmegkoncetracio és BC értékei a
finom frakcioban (PM; s) Budapesten €s Debrecenben.

Budapest - Finom frakcio Debrecen - Finom frakeio
(ng/mj) Atlag Median Min = Max | Szbris (ng/ms) Atlag Median Min | Max  Szoris
Al 19 4 4 205 34 Al 17 4 4 109 25
Si 64 44 3 260 64 Si 67 37 2 415 74
S 1209 | 1107 54 3195 | 763 S 1061 942 121 3271 658
Cl 14 7 1 107 19 Cl 6 1 0.8 52 9
K 315 305 26 761 156 K 294 255 26 1070 161
Ca 51 37 3 221 48 Ca 33 23 2 168 30
Ti 3 3 0.4 9 2 Ti 3 3 0.4 12 2

Mn 2 1 0.5 7 2 Mn 1 1 0.4 8 1
Fe 94 84 5 243 54 Fe 64 58 6 181 38
Cu 8 5 0.7 43 8 Cu 5 2 0.5 30 6
Zn 38 34 1 94 21 Zn 20 16 0.9 90 15
Ba 3 1 1 28 3 Ba 3 1 1 16 3
Pb 21 17 2 61 13 Pb 11 8 1 48 8
BC | 3147 @ 2991 317 6580 @ 1386 BC 1991 1759 | 389 @ 6454 1048
PM | 21744 | 17298 | 2422 58793 | 7991 PM | 17356 15172 | 1389 | 55815 9530
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A 4.1.2.4. abran Budapest/Debrecen elem-, és tomegkoncentraciok
aranyat foglalom 0ssze a durva ¢és a finom frakcioban.

Il Durva frakeio
[ inom frakcio

Budapest/Debrecen elem-, és tomegkoncentracio arany
o

0
PM BC Si S € K Ca Ti Mn Fe¢ Cu Zn Ba Pb

4.1.2.4. abra. Budapest/Debrecen elem-, és tomegkoncentracid arany
a durva ¢és a finom frakcidban.

Az elemkoncentraciok aranya, amint az a fentebb leirtak alapjan
varhato volt, a legtobb esetben nagyobb volt mint 1. Az 4svanyi port alkotd
elemek ardnya altalaban 1 koriil mozgott, kivéve a Ca-t és a Fe-t. Ez a
kiilonbozd talajtipusokkal magyarazhatd. A S esetében a finom frakcidban
kozel azonos koncentraciokat mértiink mindkét varosban. A kén altalaban
szulfat formajaban van jelen az aeroszolban, forrdsa nem helyi, hanem
regionalis transzportbdl szdrmazik [123]. A durva frakcidban a S tipikusan
helyi forrasbol szarmazik, fa- és széntiizeléshez kothetd [123]. Nagyobb
(kozel kétszeres) kiilonbséget lattunk még a két varos kozott az Pb, Cu és
Zn esetében. Ezen elemek 4altalaban kozlekedés eredetliek. Hasonld
koncentraciokat mértiink a K esetében, amely a finom frakcioban tipikusan
a biomassza égetés nyomjelzdje. A legnagyobb eltérést az
atlagkoncentraciok kozott a klornal tapasztaltuk, mindkét méretfrakcidoban.
A klor eredetével részletesen foglakozom a dolgozatom 4.2. fejezetében.
Az elemardnyok vizsgalatabol megallapithatd, hogy a kozlekedéshez
kozvetleniil (Cu, Zn, Pb, és BC egy része) és kozvetetten (talaj eredetii
elemek a felvert porban) kéthetd elemek esetében Budapesten magasabb
koncentraciokat ~ mértiink. A Budapest/Debrecen  elemaranyok
kiilonbségekre utalnak a fiitési szokasokban, mig a regionalis transzportbol

szarmaz6 aeroszol koncentracidja hasonloan alakult a két varosban.
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4.1.3. Varosi aeroszol elemkoncentraciok idébeni alakulasa

Annak érdekében, hogy azonositsuk az aeroszol ¢és az egyes
Osszetevdinek lehetséges forrdsait vizsgaltam az elemkoncentraciok
id6beni valtozésait valamint a tdmeg-, és elemkoncentraciok kapcsolatat a
két varosban Spearman korrelacios modszer (3.4 fejezet) segitségével. A
4.1.3.1. tablazat a Budapest/Debrecen elemkoncentraciok Spearman
korreléacios értékeit mutatja a két méretfrakcioban.

4.1.3.1. tablazat. Budapest/Debrecen elemkoncentraciok Spearman-
féle korrelacios egyiitthatoi a durva és finom frakcidban.

Finom frakcié Durva frakcié
r p érték r p érték

PM 0.58 <0.01 PM 0.50 <0.01
BC 0.30 <0.01

Si 0.43 <0.01 Si 0.62 <0.01
S 0.66 <0.01 S 0.53 <0.01
Cl - - Cl 0.50 <0.01
K 0.45 <0.01 K 0.53 <0.01
Ca 0.46 <0.01 Ca 0.53 <0.01
Ti 0.36 <0.01 Ti 0.63 <0.01
Mn - - Mn 0.53 <0.01
Fe 0.27 0.01 Fe 0.46 <0.01

Cu 0.27 0.05 Cu - -
Zn 0.35 <0.01 Zn - -
Pb - - Pb - -

A tablazatbol leolvashatd, hogy kozepes korrelacid volt a
tomegkoncentraciok kozott. A finom frakcidoban a legerdsebb kapcsolat a
kén esetében volt, amely regiondlis transzportbdl szarmazik. A
kozlekedéshez kothetd elemek (Pb, Zn, Cu) esetében vagy nem talaltunk
kapcsolatot, vagy csak gyenge korrelacié volt jellemz6. A helyi
forrdsokhoz, mint pl. biomassza égetés, utak sdzasa, kapcsolodd elemek
esetében is csak kozepes vagy gyenge korrelaciot figyeltiink meg.
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Erdekes megjegyezni, hogy a talajeredetii elemek (Si, Ca, Ti, Fe) esetében
a korrelacios egyiitthatd 0,5 koriil volt, és a durva frakcidban kaptunk
magasabb értékeket.
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finom (PM_s) frakcidban.

A 4.1.3.1. dbran a kén és a kalium, két mesterséges forrasbol szdrmazo
frakcioban. A kén és a kalium fontos alkotdja a finom frakcids aeroszolnak.
A kén a légkdrben elsddlegesen szulfat (SO4*") formaban van jelen, és a
finom frakcidban altaldban regionalis transzportbdl szarmazik. A szulfat
keletkezésérdl az 2.1. fejezetben irok részletesebben. A kdlium szamos
forrasbol szarmazhat, mint példaul tengeri s6, f6z¢s, asvanyi por, szén- és
fatlizelés, mutragyazas, hulladékégetés, stb [124]. Egyes receptormodellek
(pl., Kémiai tomegegyensuly [CMB] modell, Pozitiv Matrix Faktorizacio
[PMF], Fékomponens Analizis [PCA]) a kdliumot rendszerint a biomassza
égetés nyomjelzdjeként azonositjak [125-127], és ez alapjan lokalis
forrasokhoz kothetd. Az idOsorok is aldtdmasztjak, amit a korrelacids
egyiitthatokbol lathattunk, nevezetesen, hogy kdzepes erdsségii kapcsolat
volt a két helyszin kozott ezen elemekre. A S esetében az azonos forras,
mig K esetében a két varos hasonlo6 id6jarasa magyardzza a viszonylag erds
kapcsolatot.
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alakuldsa a durva (PMgura) frakcidban.

A 4.1.3.2. dbran két tipikusan természetes forrasbol szdrmazo elem a
frakcioban. A két elem korrelacios értéke kdzepes, aminek erdssége a durva
frakcibban magasabb.

Megvizsgéltam, hogy az iddjardsi paraméterek, U.n. napi
kozéphomeérseklet és szélerdsség, mennyiben befolyasoltdk a PMy s és a
PMuurva, valamint elemkoncentraciok alakuldsat. Budapesten gyenge, mig
Debrecenben kdzepes negativ korrelaciot talaltam a hdmérséklet és a PMo s
(Bp: -0,31, Db: -0,57), a S (Bp: -0,35, Db: -0,57) ¢és K (Bp: -0,22, Db: -
0,49) koncentracioja kozott. Debrecenben a BC és a napi atlaghdmérséklet
kozott kdzepes erdsségli (r = -0.4) negativ kapcsolat volt, mig Budapesten
nem volt kimutathatd ilyen 0Osszefiiggés. Ezek az eredmények is azt
mutatjdk, hogy a PMys esetében a budapesti mintavételi helyen a
kozlekedésnek joval nagyobb szerepe volt az aeroszol szennyezés
alakulasaban, mint Debrecenben. Ezzel szemben Debrecenben a fiitésbol
(haztartasi tiizelés €s hderdmiivek) szarmazoé aeroszol domindlt a PMys
frakcidban a vizsgalt idoszakban. A szélsebességnek egyik varosban sem
volt szamottevd hatasa az aeroszol koncentraciokra. A kozlekedéshez ¢és
asvanyi porhoz kothetd elemek iddbeli alakulédsat, féleg a durva frakcidban
a hétkoznapok — hétvége ritmusa hatarozta meg mindkét varosban.
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be. Altalanossigban elmondhaté, hogy Budapesten mindkét
méretfrakcioban magasabb volt az elemkoncentraci6. Lathato, hogy
epizddszeriien jelennek meg magas Cl koncentracio értékek mindkét
varosban, ¢és ezek az epizddok a legtobb esetben ugyanarra az idészakra
esnek a két mérési helyszinen. Meteoroldgiai adatok alapjan kijelenhetd,
hogy az epizddszerien megjelend magas Cl koncentraciok
Osszefligghetnek a havazassal. December 20-1 adatok alapjan a hdvastagsag
Budapesten 15 cm, Debrecenben pedig 20 cm volt [128]. A januar honap a
vartnal is csapadékosabb volt, az ilyenkor megszokott mennyiség masfél-
kétszerese hullott orszagszerte, foleg ho formajaban [129]. A honap elején
10 cm-es, a honap végén 10-25 cm hotakaro alakult ki mindkét mintavételi
helyen [128]. A februar honap is csapadékosabb (h6 forméjaban) volt, féleg
az Alfoldon, ahol a sokéves atlagos havi csapadékosszeg tobb mint a
haromszorosa is eléfordult [ 129]. Februar 8-i adatok alapjan a hovastagsag
Budapesten 27 cm, Debrecenben 13 cm volt [128]. A marciusi atmeneti
enyhiilésnek a hénap elején sarkvidéki eredetii levegd vetett véget, ami
ujabb havazast hozott. Marcius 8-an az orszag nagy részét ho boritotta.
Lathato, hogy a két helyszinen nagyjabol ugyanakkor volt havazés, és az
durva frakcioban mind a havazasokhoz kothetéek. A Cl eredete a durva
frakcioban nagy valdszinliséggel az utak s6zdsa volt. A finom frakcidoban
is tobb csucs kothetd a havazasokhoz, azonban ott nem ennyire egyértelmii
a kép.
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A célbdl, hogy azonositsuk az aeroszolban 1évd ClI és a tobbi elemi
Osszetevd forrasat, a mintazott varosokban szamitasokat végeztem pozitiv
matrix faktorizacion alapuld receptormodell segitségével (2.1. fejezet).
Mivel a Cl altalaban 6nalld forrasként jelenik meg és sok esetben nehéz
azonositani az eredetét, ezért tovabbi vizsgalatokat végeztiink a Cl kémiai
formdjanak megallapitdsdra, melyeket a 4.2. fejezetben fejtek ki
részletesen.

4.1.4. Varosi aeroszol forrasok meghatarozasa

A mintazott vdrosokban 1év0 aeroszol forrasokat az EPA
(Environmental Protection Agency, US) altal kifejlesztett pozitiv matrix
faktorizacids modell [60] segitségével hatdroztam meg. Az analizist mind
a finom, mind a durva frakci6 adathalmazan kiilon-kiilon elvégeztem,
melynek soran a kiugro6 értékeket kizartam, hogy ne okozzanak torzulést az
eredményekben. Mindkét mintavételi helyen a durva frakcidban 5 forrast
azonositottam. A finom frakcioban Budapesten 6, Debrecenben pedig 7
forrast talaltam. A 4.1.4.1 abra a finom frakcio, a 4.1.4.2.-es abra pedig a
durva frakci6 forrasprofiljait dbrazolja.

A debreceni finom frakcio esetében a DF1 faktor magas Cl-tartalma (a
Cl kozel 90%-t ez a faktor tartalmazza) nagyrészt az utak téli s6zdsanak
eredménye, mivel a csucsok a havazasok utan jelentek meg (lasd még 4.3.3.
abra) [130]. A DF2 és DF4 faktorokat talajként hatdroztam meg, mivel az
asvanyi por alkotoéi (Al, Ca, Si, Ti, Mn, Fe, Ba) voltak az uralkodo6 elemek.
A kétféle talaj a varos elhelyezkedésébdl eredeztethetd. Ugyanis Debrecen
két taj, a Hajduhat, Hajdusag (16sz0s teriilet) és a Nyirség (homokos teriilet)
talalkozasanal fekszik [120]. A DF3 faktorban a kozlekedéshez
kapcsolhat6 0.n. ,,ut porara” jellemz6 elemek dominalnak. A Mn és a Fe a
villamos kozlekedés, mig a Cu, a Zn és Pb a jarmiikdzlekedés nyomjelzdje
[131]. DF5 faktort a magas K ¢és BC koncentraciok miatt biomassza
égetésként azonositottam, amely eredete haztartasi tiizelés (flités) [132]. A
DF6 faktort magas kéntartalom jellemezte. A S az aeroszolban elsdsorban
SO4> formaban talalhaté. Elsédleges forrasai a fosszilis tiizeldanyagok
(szén, olaj,) égetése és a dizelmotorok [39]. A nehézolaj égetés nyomjelzd
elemei még a V és Ni [133], amelyek szintén megjelennek ebben a

faktorban. A DF7 faktort olyan nehézfémek jellemzik a BC mellett melyek
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a kozelekedés nyomjelz6i. A Cu a fékek, mig a Zn a gumiabroncsok
kopésabol szarmazhatnak, ugyanis a gumiabroncsok gyartasdnal a
vulkanizaiés folyamat sordn ZnO keriil felhasznalasra [134]. Pb
szarmazhat a téli gumik kopasabol. Habar a régebbi tipusu ¢és foként keleti
mark4ja autok szeleprendszerének mitkodéséhez nélkiilozhetetlen volt az
o0lmozott benzin, kdrnyezetszennyezd hatasa miatt 1999-ben betiltasra
kertilt. Azota az 6lomkibocsatas csokkent, azonban az Pb még mindig jelen
van az ut poraban [135].

A budapesti finom frakcioban a kovetkezd faktorokat azonositottam.
A BF1 faktor f6 osszetevdje a Cl, mely els6sorban az utak téli s6zasaval
magyarazhato, ugyanugy, mint Debrecenben. A BF2 faktor esetében a
dominans elemek a kozlekedésre jellemzd fémek (Mn, Fe, Cu, Zn, Pb)
valamint a BC [136], igy ezt a faktort kozlekedésként azonositottam. A
BF3 faktorra magas Ca koncentracid jellemzd, amely épitkezésekhez
illetve az aszfalt kopasdhoz kothetd [137]. A BF4 faktor a biomassza
égetés, melyet magas K és BC koncentracié jellemez. A BF5 faktor
tartalmazza a talajt alkotd asvanyi osszetevoket (Al, Ca, Si, Ti, Mn, Fe,
Ba), ezért talajként azonositottam. A BF6 faktorra hasonléan, mint a DF6
faktor esetében, magas S koncentracio jellemzd.

Meghataroztam a forrasok %-os hozzajarulasat a teljes tomeghez. A
finom frakciot meghatarozoé forrasok mindkét varos esetében a szulféat és a
biomassza égetés. A szulfat hozzajarulas Debrecenben 46%, Budapesten
36%, mig a biomassza égetésé Debrecenben 22%, a fdvarosban pedig 28%.
A kozeledésként azonositott forras jaruléka Debrecenben 9%, mig
Budapesten 19% volt. A Cl-ban gazdag forras jaruléka Debrecenben 9%,
mig Budapesten 3% adddott. Debrecenben kétféle talajforras jelenik meg,
melyek jaruléka rendre 3% ¢és 4%. Tovabbd az ut pora, melynek
hozzajarulasa 7% volt. Budapesten a talaj 13%-kal, mig az aszfalt 1%-kal
jarult hozzé a tomeghez.
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4.1.4.1. abra. Debrecenben (A) ¢és Budapestben (B) azonositott
faktorok forrasfrofiljai a finom frakcioban. Az oszlopok az egyes
forrdsokhoz rendelhetd elemkoncentracidokat &brazoljak logaritmikus
skalan, ng/m>-ben kifejezve. A pontok az egyes forrasoknak az adott elem
Osszkoncentraciojadhoz valo relativ jarulékat jelolik %-ban megadva. Az
elsd oszlopban a PM; s koncentraci6 lathatd, és itt lathatd, hogy az egyes
faktoroknak mekkora a jaruléka a teljes aeroszol szennyezettséghez.
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4.1.4.2. abra. Debrecenben (A) ¢és Budapestben (B) azonositott
faktorok forrasfrofiljai a durva frakcioban. Az oszlopok az egyes
forrdsokhoz rendelhetd elemkoncentraciokat &brazoljak logaritmikus
skalan, ng/m*-ben kifejezve. A pontok az egyes forrasoknak az adott elem

c gy

A debreceni durva frakcioban a DC1 és DC2 forrasok talaj eredetiiek,
melyben a talajasvanyokat alkot6 elemek (Al, Si, Ca, Ti, Mn) dominaltak
[138]. A kétféle talaj Debrecen kiilonb6z6 talajtipusait reprezentélja [120].
A DC3 faktor f6bb komponensei a kdzlekedésbol szarmazé fémek: Fe, Cu,
Zn, Pb[136]. A DC4 forras f6 0sszetevdje a Cl, eredete az utak téli s6zasara
vezethetd vissza, ugyanis az utak jégtelenitésére “sot” (leginkabb NaCl-ot)
hasznaltak a vizsgélt idészakban [130, 137]. A DCS5 faktort magas S
koncentracio jellemzi, amely eredete valoszinlileg az olajjal valo fiités
[123]. Budapesten hasonl6 forrasokat azonositottam azzal a kiilonbséggel,
hogy itt megjelent a talaj mellet az ,,at pora” faktor is.
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A durva frakcioban Debrecen esetében szintén két talajforras
hozzéjarulassal kell szamolni (31% ¢és 14%). Budapesten a talaj
hozzajarulasa 21% volt. A szulfat jaruléka mindkét varos esetében 28%
volt. A Cl hozzdjaruldsa Debrecenben 8%, Budapesten 4%, mig a
kozlekedés 19% (Debrecen) és 11% (Budapest). Végiil az Gt pora, ami csak

crer

4.1.5. Varosi aeroszol forrasok valtozasai

Annak érdekében, hogy jobb képet kapjunk a két varos forrasprofiljara
vonatkozoan, megvizsgaltam az azonositott forrdsok jarulékainak idébeli
valtozasait. A 4.1.5.1. abran a finom frakcioban, a 4.1.5.2. abran pedig a
durva frakcidban azonositott forrasok hozzajaruldsanak idébeli alakulasat
abrazoltam.
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4.1.5.1. abra. A forras-hozzajarulasok iddbeli alakuldsa a finom
frakcidban Budapesten (A) és Debrecenben (B).

A finom frakcioban a megnovekedett koncentracidk a hideg napokhoz
kothetdek (ldsd 4.1.2.2 abra), igy nem meglepd modon a biomassza égetés,
valamint az olajtiizelésbdl szarmazé szulfat volt a meghatarozo6 szennyezd
ezeken a napokon. Marciusban jol lathatdéan megnovekedett a kozlekedés
¢s talajeredetli 0sszetevOk relativ jaruléka. A Cl-ban gazdag forras esetében
az idébeni valtozas hasonl6 volt a két varosban, az epizodok a havazashoz
voltak kothetoek.
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4.1.5.2. abra. A forras-hozzajarulasok iddbeli alakuldsa a durva
frakcioban Budapesten (A) és Debrecenben (B).

A durva frakcidban is megfigyelhetdéek voltak a finom frakcidoban
latott tendenciak. A hideg napokon a tiizelésbdl szdrmazd szulfat, mig
marciusban a kozlekedés és a talaj dominalt. Cl a havazasok utan jelent
meg.

Elemeztem a forrasok atlagos, hétk6znapi és hétvégi hozzéjarulasait a
finom frakcioban (4.1.5.3. dbra) és a durva frakcidban (4.1.5.4. abra). A
finom frakcié esetében kiilon vizsgaltam azon iddszakokat is, amikor a
tomegkoncentracio értékek tallépték a 4.1.2. fejezetben részletezett, a
WHO Altal ajanlott PM> s-re vonatkozo 24 6ras hatarértéket (25 ug/m?).
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4.1.5.3. abra. A Budapesten (A) és Debrecenben (B) azonositott
forrdsok hozz4jarulésa a finom frakcidban.
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Megfigyelhetd, hogy a finom frakcioban mindkét varosban a szulfat
forras jaruléka az atlaghoz képest a hatarérték tullépések esetében kozel
kétszeresére nott. Ezenkiviil 1athato, hogy a szulfat abszolut hozzajarulasa
az aeroszol szennyezettséghez a két varosban nagyon hasonl6 volt (~7,5
pug/m?®) a vizsgalt iddszakban, amely regiondlis eredetre utal. A
kozlekedésként azonositott forras esetében Budapesten hétvégén kb. 50%-
kal kisebb hozzdjarulast mértiink, mig Debrecenben nem volt szdmottevd
kiilonbség a hétvége és a hétkoznapok kozott. Azonban a hatarérték
tullépéseknél ezen forrds hozzajaruldsa is kozel kétszeresére nétt az
atlaghoz képest. A biomassza égetés jaruléka a hatarérték tallépés esetében
novekedést mutat a tobbi idészakhoz képest. A Cl-ral nyomjelzett, a talaj
¢s az aszfalt forrdsok hozzajarulasban csokkenés figyelheté meg a hétvégi
periddusban, mig a tobbi vizsgalt idészakban a jarulék mértéke kozel
azonos. A kozlekedés, a biomassza égetés €s a talaj esetében az abszolut
jarulékok Budapesten jelentdsen meghaladtak a debreceni értékeket.
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4.1.5.4. abra. A Budapesten (A) és Debrecenben (B) azonositott
forrdsok hozzéjarulésa a durva frakcidban.

A durva frakcioban Budapesten a szulfat, a kozlekedés a talaj és az it
pora forrdsok jaruléka hétkoznaphoz képest hétvégén lecsokkent.
Debrecenben a hétkdznap és hétvége kozotti fobb kiilonbség a talaj
forrasnak a hozzajarulasban van, ami nagymértékben lecsokkent a hétvégi
idészakokban. Tovabba megfigyelhetd volt még csokkenés a kozlekedés
jarulékdban azonban ez mar kisebb mértékii, mint a talaj esetében. A
szulfatként azonositott forras jaruléka azonos értéket mutatott hétkdoznap és
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hétvégén. A két varos 0sszehasonlitasa soran megallapithato, hogy mind a
szulfat, mind a kozlekedéshez kothetd forrasok (kozlekedés, ut pora, re-

szuszpendalt por) esetében a hozzajarulds mértéke joval nagyobb volt
Budapesten.
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4.2. Klor kémiai formajanak meghatarozasa légkori aeroszol
mintakban

A 4.1. fejezetben részletett varosi aeroszol forrasok azonositas soran
megallapitottam, hogy a Cl altaldban 6nall6 forrasként jelenik meg. A Cl
eredete a durva frakcioban egyértelmiien az utak s6zasaval magyarazhato.
A finom frakcidban az eredete azonban még nem minden esetben tisztazott.
Ennek a kérdésnek a megvalaszolasara tovabbi viszgalatokat végeztem az
aeroszol részecskékben 1évo Cl kémiai formajanak megallapitdsara nagy-
feoldastt hullamhossz-diszperziv PIXE mddszer segitségével (2.2.1.

fejezet).

4.2.1. A légkori klor forrasai

A klor a légkori aeroszol részecskék egyik fontos Osszetevije.
Legnagyobb természetes forrasai az oOcednok ¢és a tengerek. Az IPCC
szerint 2000-ben 3340 Tg elsddleges tengeri sé aeroszol emittalédott
globalisan [28]. A tengeri so részecskék fontos szerepet jatszanak a Fold
energiaegyensulyaban, mind direkt (napsugarak elnyelése és visszaverése)
mind indirekt (kondenzacios magként valo szereplés felhdképzddés soran)
moddon [28]. Tovabba, a tengeri so elparolgasa az egyik forrdsa a reaktiv
klornak, ami felelés az 6zon csokkenéséért [139]. A klor méreteloszlasa
ipari és varosi teriileteken altalaban bimodalis alakot mutat [140, 141]. A
klor 6 forrasa a durva frakcioban a tengeri permet, mig a finom frakciéban
altalaban mesterséges eredetii, forrasai jellemzdéen az ipari kibocsatas,
biomassza égetés, mezdgazdasag, tisztitoszerek, szemétégetok. Reis és
munkatarsai [142] kimutattdk, hogy Portugéalidban az extrém magas klor
koncentracio a PMy s frakcidban a szerves novényvéddszerektol ered, ami
sulyos egészségiigyi problémaknak az okozdja.

4.2.2. Klortartalmi aeroszol mintavétele és vizsgalata

A debreceni Atommagkutaté Intézetben tobb mint 20 éve
tanulmanyozzuk a vérosi aeroszol szennyezést. Annak ellenére, hogy
Magyarorszag a kontinens koézepén fekszik és igy a tengeri hatas
elhanyagolhato [143], a klor a részecskék f6 alkotdi kozott talalhato.
Néhany esetben 20-30% folotti koncentracid értékeket mértiink mindkét

méretfrakcioban. A durva frakcidés klor forrasait egyedi részecske-
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analizissel hatdroztuk meg, pésztdzo ion- és elektron-mikroszonda
alkalmazasaval [137]. A finom frakci6 esetében azonban a fent emlitett
moddszer nem szolgalt haszndlhaté informacidval a klor kémiai formajara
vonatkozoan. Az elemi 0sszetevOk orankénti alakulasanak vizsgalatakor
lattuk, hogy nagyon gyakran jelenik meg epizodikus csucsokban fémekkel
(pl. Cu, Zn, Pb) vagy a K-mal egyiitt [137, 138]. Ezen emisszios epizédok
eredete egyeldre tisztdzatlan, és az sem tisztdzott, hogy ezek az elemi
Osszetevok milyen kémiai kotéssel kapcsolodnak egymashoz. A finom
modusu légkori részecskék kémia forméjanak a jellemzésére alkalmasak
lehetnek a nagy felbontdsi rontgenemisszids spektroszkopia és a
szinkrotron alapi rontgenabszorpcios finom-szerkezetli spektroszkopia
(XAFS) modszerek [144, 145]. Azonban XAFS modszerrel végzett mérés
a finom modust klor kémiai formdjanak jellemzésénél jelentds
nehézségekbe litk6zott a nagyon gyenge jel miatt [144]. Wonglee ¢és
munkatarsainak sikeriilt leirniuk a 1égkori aeroszolban 1évé klor kémiai
formajat HR- PIXE-moddszer segitségével [146] vastag aeroszol mintakon.
Ily modon a durva méretfrakcioban meghatarozhaté volt a klor kémiai
form4ja abban az esetben, amikor a klor koncentraciéo magasabb volt, mint
1%. Azonban a finom méretfrakcioban az alacsony klor koncentracio
nagyon gyenge jelet eredményezett, igy a klor kémiai forméja nem volt
megallapithato.

A doktori disszertdcidom ezen fejezetében bemutatom a HR-PIXE
spektroszkopia moddszer alkalmazasat a klor kémiai formdjanak
jellemzésére, széles korben alkalmazott sziirén, vékony aeroszol réteg
esetében. A mintdk a 4. /. fejezetben bemutatott kampanybol szarmaztak.

A klor kémiai formdjanak a meghatarozasdhoz két, a klort magas
koncentracioban tartalmazé mintat valasztottam ki. A mintdk gylijtése
Budapesten, az OMSZ Gilice-téri mintavevo-allomas, véarosi
hattérteriiletnek mindsiilé helyén tortént 2010. januéar 23-an és 26-an. A
mintak klor-koncentracioi idérendben 1910 + 80 ng/m> és 1880 + 80 ng/m?
voltak. Ezek a tomegkoncentraciok a teljes tomegkoncentracionak a 17%,
illetve a 10%-at fedték le. A kivalasztott mintakat a Ljubljanaban 1év6 Jozef
Stefan Intézetben telepitett nagy-feloldast hullamhossz-diszperziv PIXE-
mérérendszer segitésével vizsgaltuk [93]. A mérés gyakrolati

megvaldsitasat a 3.3 fejezet tartalmazza.
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4.2.3. Klor kémiai formajanak meghatarozasa

A légkori aeroszol mintdkban 1évé klor kémiai formdjanak
jellemzésére kiilonbozd referencia vegyiileteket hasznéaltunk fel: NaCl,
CaCl,, KCIl, CuCl,, NH4Cl. Ezen referencia anyagok HR-PIXE
spektrumait hasonlitottuk 0ssze 1égkori mintadk HR-PIXE-spektrumaival.

4.2.3.1. Klor K« vonalanak mérése

Szamos tanulméany arr6l szamol be, hogy a K,-vonal energiaja
kozvetlen korrelacidban van az elem oxidécios allapotaval, igy elvileg a Kq
vonal eltolédasanak mérése felhasznalhatd a mintaban 1€év6 elem kémiai
formajanak meghatarozasahoz [78, 91, 147]. Az 4.2.3.1.1. abran a NaCl
referencia vegyiilet HR-PIXE K, spektruma lathato.
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4.2.3.1.1. abra. NaCl referencia minta klér K, vonalanak HR-PIXE
spektruma.

T ————

T T
2640 2650

Lathato, hogy a kisérleti feloldas (1,59 eV) igen jo, mivel a klor 2p
szintjének a LS felhasadasa eredményezte Cl Kqio dublett tisztdn
megfigyelhetd (1,59 eV) [148]. Tovabba a nagyenergids oldalon (2640 eV-
nél) a KL dublett ionizacidja kovetkeztében szatellit szerkezet alakult ki.
Mivel az atmenetben csak az atomtorzs elektronjai vesznek részt, igy azt
varjuk, hogy K, vonalak fiiggetlenek lesznek a kémiai kotés hatasatol,
kivéve a kis energiaeltolédasokat.
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S-en és P-on végzett HR-PIXE mérésekbdl ismert, hogy a Ka vonal
energidja kozvetlen kapcsolatban van az oxidécids allapottal, igy a Ko
vonal eltolédasanak mérésével meghatdrozhaté a mintaban 1évé elem
oxidacios allapota [91, 149]. Azonban a klor esetében a vart oxidacios
allapot gyakorlatilag mindig ugyanaz (-1). A klor nagy elektron-
negativitdsanak a kovetkeztében a klor Ke-vonaldnak a mérésénél nem
varhatunk jelentdés kémiai hatast. Ezt a megéllapitast tdmasztjak ala az
4.2.3.1.2. abran bemutatott eredmények is. Az abran latszik, hogy mind a
klortartalmu referencia mintakban mért K, vonalak, mind pedig a szatellit
szerkezetek hasonloak.

Intenzitis (a.u.)

T T T T T T T T T
2614 2616 2618 2620 2622 2624 2626 2628 2630 2632
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4.2.3.1.2. abra. A kiilonb6zd referencia mintak klor K, spektrumai. Az
abra jobb felsd sarkaban a KL-dublett ionizacids szerkezete lathato.

Az 4.2.3.1.3. abra az aeroszol mintaban ¢s két referencia vegyiiletben
(NaCl, NH4CI) mért klor K, -vonalainak az §sszehasonlitasat mutatja be. A
NaCl a természetes forrasok f6 dsszetevoje (pl. tengeri permet), az NH4Cl
pedig mesterséges eredetli és elsGsorban a légkori gdznemili ammonia €s
HCI kozott végbemend reakcid terméke [150]. Epp ezért a két vegyiilet
megkiilonboztetése fontos lenne a Cl forrasainak meghatarozasaban.
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4.2.3.1.3. abra. Az aeroszol mintaban, illetve a NaCl és NH4Cl

referencia mintdkban mért Cl K, spektrumainak az dsszehasonlito abraja.
Az abra fels6 részében egy referencia minta és egy aeroszol minta
(residual) kozotti kiilonbség lathato.

Els6 pillantasra a mért spektrumok hasonloak. Az aeroszol mintabol
keletkezd jel erés, de a rogzitett spektrum alapvetden megerdsiti a
mintaban 1évé klor vart oxidéacios allapotit. Azonban a spektrum
részletesebb elemzése kis kiilonbségeket mutat. A mért aeroszol spektrum
kozelebb 4all a NaCl-hoz, mint a NH4Cl-hoz, ami arra utal, hogy a klor
kémiai form4ja ebben a konkrét mintaban az elébbi (NaCl).
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4.2.3.2 Klor Kp vonalanak mérése

Konnyti elemek esetében a K, vonal a belsd héjak kozotti atmenetbdl
(1s-2p) szarmazik, ezzel szemben a Kp emisszios vonalak a vegyérték héj
- belsé héj dipol atmenetekbdl szarmaznak. Ezért a HR-PIXE Kg-
spektrumok kozvetleniil a betoltott vegyértékallapotok p-stirtiségérol
szolgalnak informacidval, és igy a mintdban 1év6 adott elem kémiai
kornyezetét tiikrozik. A HR-PIXE moddszerhez kapcsolodd legtobb
vizsgélatanal a Ky emisszios mérésekre fokuszal [145, 151, 152]. Ezekben
a munkdkban megfigyelhetd a kémiai forma erdteljes hatasa az emittalt Kg
rontgenspektrumban. A probléma az, hogy a sokkal kisebb &atmeneti
valosziniiség gyengébb jelet eredményez, igy nehéz alacsony
koncentraciokat mérni (pl. klor vékony aeroszol mintakon). Az 4.2.3.2.1.
abran a referencia mintdk HR-PIXE klor Kg spektrumai lathatoak.

]
\.‘_J’
g
=
2800 28‘05 28‘1 0 2’8I 15 28‘20 28‘25 28‘30 2835
Rontgenenergia (e¢V)
4.2.3.2.1. abra. A kiilonboz0 referencia minték klor Kg spektrumai.

Az ébrarol leolvashatdé, hogy a felvett spektrumok jelentésen
kiilonboznek egymastdl, kiilondsen a Kgpx szatellit vonalak intenzitasaban
referencia mintdk kozotti kiilonbség lehetéséget nyujt arra, hogy
meghatdrozzuk, milyen kémiai formaban van jelen a klor az aeroszol
mintdban. Az ilyen méréseket azonban akadalyozza az alacsony
klorkoncentracio ¢és a kis 0Ossztomeg. Mivel nem lehetett nagy
nyaldabaramot alkalmazni a minta sugarkarosoddsa miatt, igy a belitésszam
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a Kp emisszids vonal esetében nagyon alacsony volt. Ez azt jelenti, hogy a
mérés korlatozo tényezdje nem a felbontas, hanem elsdsorban a kisérleti
berendezés teljesitoképessége.

Az altalunk alkalmazott spektrométer off-Rowland  kords
geometridban nagy feliiletrdl képes a fotonkat begytijteni anélkiil, hogy a
felbontds romlana. Kdvetkezésképpen, a rontgensugarzast a minta egy
nagy feliiletérdl (8+8 mm?) gytijtottiik, ami ndvelte a mérésiink hatasfokat.
fgy a viszonylag alacsony proton aramsiiriiség mellett a teljes dozis
elegendden nagy volt ahhoz, hogy mérni tudjuk a klor Kg jeleit az aeroszol
mintdban. Ennek koszonhetéen elegendden nagy volt a beiitésszam a
spektrumban hogy a kémiai forma elemzés sikeres legyen a mért referencia
anyagokkal torténd dsszehasonlitashoz.

Az 4.2.3.2.2. abran lathatd a finom frakcidés aeroszol mintabol
szarmazo klor ¢és néhany referencia vegyiilet Kg spektruménak
Osszehasonlitasa.

1 1 1 1 1

—e— aerosol

4 4 —— NHCI
] — keI

—— NaCl

Intenzitas (a.u.)
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4.2.3.2.2. abra. A gyljtott aeroszol mintdbol szdrmazo klor Kg
spektruma és az aktudlis referencia mintdk Kp spektrumainak
Osszehasonlitasa.
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Penner és munkatarsai ion-kromatografiat hasznaltak aeroszol mintak
elemzésére [28]. A mérés soran a durva frakcioban a klor {6
Osszetevojeként NaCl-ot mutattak ki, mikdzben a finom frakciéban a CI -
ion nagy korrelaciét mutatott a K'-ionnal és a NHs'-ionnal, ami
mesterséges eredetre utal. A mi méréseink soran a 2010. januar 23-an
gyljtott aeroszol mintdbol szarmazd spektrum kozelebb allt a NaCl
referenciaspektrumhoz, valamint jelentdsen kiilonbozott a KC1 és NH4Cl
vegyliletek spektrumaitol. Hasonl6 eredményt kaptunk a masodik (2010.
janudr 26-1 mintavétel) aeroszol minta esetében is (4.2.3.2.3. dbra.). Ezen
eredmények tudatiban arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a finom
frakcios klor f6 Osszetétele, az altalunk gytijtétt aeroszol mintdban NaCl,
aminek eredetét az utak s6zasara lehet visszavezetni.

. —e+— aerosol
LA —— NaCl

Intenzitas (a.u.)

T T T T T
2805 2810 2815 2820 2825

Réntgenenergia (cV)
4.2.3.2.3 abra. Az altalunk 2010. januar 26-an gyujtott aeroszol
mintdbdl szarmazd klor Kg spektrumanak és a NaCl referencia minta Kg
spektrumanak az 6sszehasonlitasa.
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4.3. Villamos nyomvonal ¢épitésének  hatiasa  Debrecen
levegomindségére

Eurdpéban a varosi aeroszol szennyezésnek szamos forrasa van, mind
antropogén, mind természetes eredetii. Antropogén eredetli forrasok pl. a
fosszilis tlizel6anyagok égetése, a kozlekedés, a vegyipar, a
hulladékkezelés, a mezdgazdasag, a haztartdsok altal kibocsajtott
szennyezOk. Természetes eredetli forrdsok pl. az dsvanyi por, a tengeri
sopermet, a novények altal kibocsajtott illékony szerves vegytiletek [153-
155]. Mindezeken tul a nagy és kozepes szintli épitkezési és felajitasi
munkdk ugyancsak jelentds hatassal vannak a helyi levegdmindségre,
rdadasul honapokig vagy akar évekig is fennallhat szennyezd hatasuk.

Ertekezésem ezen fejezetében azt mutatom be, hogy milyen hatéssal
volt a 2011-2014 kozott megvalosult uj villamos nyomvonal épitkezés
Debrecen varos levegdémindségére.

4.3.1. Uj villamos nyomvonal épitése Debrecenben

Debrecen varosa a *70-es évek elejéig kiterjedt villamos haldzattal
rendelkezett. 1884-1970 kozott 6 vonalon kozlekedett villamos a varosban
€s a varos ¢és a kornyez0 telepiilések kozott (4.3.1. abra). A villamos
vonalak leépiilése az 1970-es években kezdddott, a megvaltozott
kozlekedéspolitikanak koszonhetéen. A viszonylag kis kapacitésu,
egyvaganyu, kitérds rendszeri villamos vonalak kétvaganyuva torténd
atépitésénél sokkal olcsobbnak tartottdk az autdbuszos kozlekedésre
torténd attérést. 1975. junius 23-4n sziint meg az utolsé villamos
szarnyvonal [156]. Ettdl az id6ponttol kezdve 2014-ig egy villamosvonal
tizemelt, ami a Debreceni Egyetemet kototte 0ssze a Fépalyaudvarral.

A 2000-es évek elején meriilt fel egy Gj nyomvonal megépitésének
gondolata, amely végiil is az EU tdmogatdsnak koszonhetéen 2010
juniusaban el is kezdodott. A teljes projekt az elhuzodo kivitelezés miatt
csak 2014. februar 12-én fejez6dott be. Ennek oka, hogy 2012-ben a
munkalatok hosszabb iddére ledlltak. A sziinet alatt az épitési teriileteken
novények néttek, az elhagyott épitkezési helyszinek ¢és a felhalmozodott
épitkezési tormelék ki voltak téve a valtozo idéjarasnak (sz€l, esd). A kozel
egy éves stagnalds utan az épitkezés 2013-ban Gjra elkezdddott. Az Uj

villamosok tesztmiikodése 2013 juliusdban indult el. Végil az uj
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villamosvonalat 2014 februdrjaban adtdk at és megkezdték miikodésiiket
az 0j és modern villamoskocsik is. Parhuzamosan az 0j palya fejlesztésével
a régi villamospalyat is felgjitottak, ami a villamos sineknek a kicserélését
jelentette.

A 4.3.1.1. abran az 10j ¢és a régi villamos nyomvonalanak a térképe
lathato. A térképen bejeldltem az Atomki mintavevd allomast (3), illetve
az Orszdgos Légszennyezettségi Méréhalozat (OLM) Debrecenben
miik6do 3 mérdallomasat (4,5,6) is.

P7NQKartacs utca a Kiinikak
@d3a ~
o) 7 )
Gorgey u. "\ ole A
Karolyi Mihaly u.Q 1] D Aquaticum
§ &

Medgyessy O30 Nagyerdei korut

Dienes Laszio Q
Gimnazium

1. Villamos - lila vonal
2. Villamos - piros vonal
3. MTA Atomki

Bem tér

4. OLM méroillomas —
Nagyerdei konit

5. OLM mérballomas -
Hajnal utca

6. OLM mérdallomas-
Kalotaszeg tér

4.3.1.1. abra. A régi (kék) és uj (piros) villamos nyomvonaltérképe.
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4.3.2. Aeroszol mintavétel az uj villamos nyomvonal épitése mentén

Kétféleképpen vettiik az aeroszol mintdkat az épitkezés hatasainak
vizsgalatahoz. Hosszi tava, rendszeres (heti 2) mintavétel zajlott az
Atomki udvaran, ami 500 m-re talalhaté az 0j villamos nyomvonaltol. A
mintavétel a 3.1. fejezetben leirtak szerint zajlott. Az Atomkiban 2012
szeptemberében és oktoberében sziinetelt a mintavétel, mivel feldjitasi
munkalatok folytak.

Ezen kiviil mintavételi kampanyokat folytattunk hordozhaté személyi
mintavevovel az épitkezés mentén. Erre a célra egy Buck Elit tipusu
hordozhaté membréan szivattyihoz kapcsolhaté Nuclepore kétfokozata
mintavevOt hasznaltunk [157] (3.1. fejezet). A minta gylijtése az €pitkezés
mentén, sétalva tortént, napi 4 drdban, 2011. szeptember 21-30. kozott. A
mintavételi napokon az id6jaras szaraz és meleg volt.

A begyljtott mintdkon az aeroszol tomegkoncentracidjanak
meghatarozdsa mérlegeléssel tortént. A mintdk elemosszetételét PIXE
modszer segitségvel mértiik meg a 4.1.1. fejezetben leirtaknak megfelden.

4.3.3. Aeroszol tomegkoncentracio alakulasa a villamos nyomvonal
épitése kozben

Az ¢épitkezés a varosi aeroszol koncentraciora gyakorolt hatasanak
becslése érdekében dsszehasonlitottam a nyomvonal épitkezést is magaba
foglalo 14 éves idOszakot. Ez a 14 év magaba foglalja az épitkezés eldtti és
utani idészakot is. A 4.3.3.1. tablazatban mutatom be az Orszagos
Légszennyezettségi Mérohaldzat (OLM) 3 debreceni mérdallomasan mért
évi atlagos PMo tomegkoncentraciokat, az Atomki-ban mért éves atlag
PM>s, PMauva €s PMio tomegkoncentraciokat, a PM,s/PMio ardnyokat
illetve az évi atlagos csapadék értékeket, 2006-2019 kozott idészakban.

82



Eredmények
Villamos nyomvonal épitésének hatdsa Debrecen levegdmindségére

4.3.3.1. tablazat. Az OLM mérdallomdsain mért évi atlagos PMio
(ug/m®) tdmegkoncentraciok, az Atomki udvaran mért éves atlag PMas,
PMauva 68 PMyo (ng/m®) témegkoncentraciok, a PM,s/PMjo ardnyok
illetve az évi atlagos csapadékmennyiség (mm), 2006-2019 kozott.

4.0LM 5.0LM 6.0LM

PM,, PM;y PMj PM”§ PM"“”;’ PM“; PM, 5/PM Cs;‘l‘[’:lgek

Qg (ugnt) (ugind) (pg/m’) (ug/m’) (pg/m’)
2006 35 32 D 15 1 26 0.59 633
2007 29 28 28 13 1 24 0.56 586
2008 30 32 29 14 1 25 0.57 551
2009 28 30 29 15 1 26 0.59 485
2010 30 32 26 10 7 17 0.59 845
2011 34 35 33 15 10 25 0.59 442
2012 38 29 28 24 15 40 0.61 427
2013 27 30 27 14 7 21 0.68 545
2014 29 33 26 14 7 21 0.66 456
2015 28 32 27 13 7 20 0.66 432
2016 27 30 24 1 6 17 0.62 744
2017 27 29 24 12 8 19 0.60 569
2018 23 28 24 1 8 20 0.57 493
2019 25 27 26 10 9 19 0.54 456

A tablazatbol jol latszik, hogy a tomegkoncentracid €s a csapadék
értékek ellentétes tendenciat mutatnak egymashoz képest [158, 159]. 2010
rendkiviil csapadékos év volt, ennek kdszonhetden ebben az évben mért
tomegkoncentraciok alacsonyabbak a tobbi évhez képest. A koncentracid
csokkenés foleg az Atomkiban mért adatokban mutatkozik meg. 2006-
2011 kozotti idészakban az Atomki-ban mért PMio koncentraciok
alacsonyabbak, mint az OLM 4&ltal mért értékek. 2012-ben, amely évben az
intenziv foldmunkalatok sziineteltek, ez a tendencia megfordult. Habar a
foldmunkéval jaré szennyezd forrdsok egy idére megsziintek, ennek
ellenére a magara hagyott épitési tormelékek ki voltak téve a valtozékony
id6jarasnak (pl. sz€l), ami a szédll6 por (PMio) koncentracidjanak
novekedését eredményezte az ¢épitkezés kozelében. Ezek miatt az
Atomkiban a PMo koncentraciok ndovekedést mutattak az OLM 4altal mért
értékekhez képest. Az épitkezés befejezése utani iddszakot (2015-2019)
vizsgéalva megallapithatd hogy mind az OLM méréallomésokon, mind az
Atomkiban mért tomegkoncentracioban, mindegyik méretfrakcioban
csokkend tendencia figyelhetd meg. Tovabba a PM;s/PMjo ardnyokat
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vizsgélva, elmondhatd, hogy a 2006-2013 kozotti idészakban — ami
magaba foglalja az épitkezés idOtartamat is - az arany 56-r6l 68%-ra nét,
majd 2019-ig fokozatosan lecsokkent 54%-ra. Ez azt jelenti, hogy 2006-
2013 kozott a PMio-en beliil a finom (PM;5) részecskék aranya novekvo,
majd 2019-ig cs6kkend tendenciat mutat.

A 4331 abran az Atomki-ban mért PMys és PMaura
tomegkoncentraciokat dbrazoltam havi bontadsban. A PM» s esetében téli
maximumok ¢és nyari minimumok figyelheték meg 2006-2011 kozott.
2012-ben és 2013-ban a szezonalis trend megvaltozott és nyari maximum
alakult ki, ami a nyomvonal épitésével hozhatd Osszefliggésbe. Végiil
2014-2019 kozott visszadllt az eredeti tendencia, ami az épitkezés elott
volt. A PMaurva €setében tavaszi és 0szi maximumok figyelheték meg 2006-
2011 kozott. Ebben a méretfrakcioban is valtozas tortént 2012-ben és 2013-
ban, amikor is nyaron alakultak ki maximumok. A tendencia 2014-2019
kozott szintén visszaallt az épités eldtti eredeti allapotra.
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szaggatott vonal 3 havi mozg6 atlagnak felel meg.

85



Eredmények
Villamos nyomvonal épitésének hatdsa Debrecen levegdmindségére

Az éves tomegkoncentracid valtozdson til, a személyi mintavevd
segitségével az épitkezés mentén gylijott PMz s, PMaurva €s PM2 s+PMaurva
tomegkoncentracio, illetve az OLM 3 debreceni mérdalloméasan mért PMio
tomegkoncentracio értékek alakuldsat is megvizsgaltam a 2011.
szeptember 21-30. kozotti idészakban (4.3.3.2. tablazat). Megfigyelhetd,
hogy a PM, s tomegkoncentraciok 24-51 pg/m? kozétt valtoztak. A WHO
ajanlasa szerint 25 pg/m® a PMys-re vonatkozd 24 oOras hatarérték [2].
Esetiinkben ugyan a mintavétel ideje csak 4 ora volt, és a mintavétel az
aktiv idészakban zajlott, de irdnyadonak érdemes megjegyezni, hogy az
épitkezés mentén gylijtott mintdkon mért PM» s koncentracio ezt az értéket
szinte minden esetben meghaladta.

4.3.3.2. tablazat. A személyi mintavevd segitségével, az épitkezés
mentén gyijott PMas, PMauva €8s PM2s5tPMauva tOmegkoncentraciok,
illetve az OLM 3 debreceni mérdallomasa altal gyijtott PMio
tomegkoncentracio értékek 2011. szeptember 21-30. kozott.

Az épitkezés adatai OLM M éréhalozat PM 1, adatai

PM;s PMaua PM;s+PMaura | 4. OLM  5.0LM  6.0LM

pg/m’  pg/m’ pg/m’ pg/m'  pgm’  pgm’
2011.0921] 24 269 203 28 2% 26
2011.00.22| 36 255 291 63 40 45
2011.09.23| 36 196 232 51 26 34
2011.09.26| 39 283 32 48 33 33
2011.09.27| 51 596 647 57 e 45
2011.09.28| 43 365 408 49 28 48
2011.00.20| 33 584 617 2 15 26
2011.0030| 40 519 559 41 21 28

A durva moédus esetében (PMaurva) @ tOmegkoncentraciok 196-596
ug/m?’ kozott valtoztak. A személyi mintavétel esetében a masodik héten
mért tomegkoncentraciok kétszeresei voltak az elsé hét értékeihez képest.
Ez magyardzhaté az iddjaras megvaltozasaval, ugyanis a masodik héten
feltdmadt a sz€l. Tovabba a személyi mintaveve segitségével mért (PMo s
+ PMauva) tomegkoncentracidkat Osszehasonlitottam az Orszagos
Légszennyezettségi Mérohalozat 3 debreceni mérdallomasan mért (PMo)

értekekeivel. Az OLM 3 mérdallomasa tobb km tavolsagra talalhatoak az

villamos nyomvonal épitésétl. Az altalunk mért értékek az épitkezés
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mentén 8-20-szor nagyobbak voltak, mint az OLM méréallomasokon
kapott adatok.

4.3.4. Aeroszol elemkoncentracio alakulasa a villamos nyomvonal
épitése kozben

Az Atomki teriiletén 2006-2017 kozott gyiijtott aeroszol mintdk
elemkoncentracidinak alakuldsat a finom és durva frakcidban a 4.3.4.1. és
a 4.3.4.2. tablazatokban foglaltam 6ssze. Mind 2011-ben, mind 2012-ben
megnovekedett koncentraciokat figyelhetiink meg néhany elem esetében,
melyek Osszefliggésbe hozhatok a foldmunkalatokkal ¢és a palyaépitéssel.
A 2012-es év elején viszont kisebb koncentracidcsokkenés volt észlelhetd,
ekkor ugyanis a munkafolyamatok sziineteltek.
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4.3.4.1. tablazat. Az Atomkiban mért finom méretfrakcioju
elemkoncentraciok (ng/m?) évi atlag, minimum, maximum és szoras
értekei 2006-2017 kozott.

Al Si P S CI K Ca Ti Mn Fe Cu 7Zn Br Ba Pb

Atlag | 90 164 - 1116 9 182 66 5 2 109 8 20 2 6 11

2006 Min | 7 5 - 252 1 4 9 <1 1 31 1 4 1 1 2
Max | 363 682 - 3705 37 755 182 22 9 302 66 167 5 19 68
Széras| 71 130 - 674 8 161 40 4 1 65 11 25 1 3 12
Atlag [ 179 204 16 1011 10 207 104 6 3 142 10 22 3 6 11

2007 Min | 8 4 3214 2 24 12 1 1 32 1 4 1 2 1
Max | 669 1504 70 2871 36 742 767 48 7 701 61 107 40 24 40
Széras| 103 219 27 586 6 129 110 7 1 98 13 15 3 8
Atlag [ 179 246 4 930 13 228 113 7 3 163 7 23 6 14

2008 Min | 8 9 3264 1 25 8 1 <1 33 1 4 2 3
Max | 734 1002 6 3411 43 794 370 30 9 431 39 116

Széras| 152 178 1 535 9 155 73 5 2 81 1 18
Atlag | 153 274 24 988 11 223 98 8 3 128 6 15

—_— W O = Al
0o
~
Ned
o

2009 Min | 6 3 3122 2 24 2 <1 <1 6 <1 3 1 2
Max | 479 1257 32 3257 44 1050 632 35 9 471 28 86 11 16 43
Széras| 117 254 26 587 10 161 102 7 2 94 8 13 2 3 12
Atlag [ 114 110 16 768 11 188 40 4 2 69 4 14 6 4 10
2010 Min | 16 2 2 15 1 1 1 I < 3 < 1 1 2 2
Max | 440 994 51 3204 59 658 214 65 9 463 30 54 18 11 37
Széras| 74 138 10 649 11 159 44 7 2 67 5 11 2 6

Atlag | 211 312 14 1288 16 302 110 10 7 326 10 21 9 6 11

2011 Min | 2 11 4 4 3 5 2 1 1 1 <1 1 2 3 2
Max | 731 1539 60 4437 76 1810 375 50 19 824 62 163 23 11 66
Széras| 132 263 12 973 16 296 82 9 4 188 11 19 5 3 9
Atlag | 179 265 13 1054 14 263 95 9 4 175 9 19 3 9 9

2012 Min | 12 5 3 145 3 41 9 1 2 6 1 3 2 3 3
Max | 1241 2954 33 5658 34 862 585 96 18 1048 99 92 7 29 22
Széras| 172 422 9 909 9 208 94 13 3 153 15 15 1 7 6
Atlag [ 175 229 12 830 13 209 96 7 3 118 4 16 3 8

2013 Min | 12 3 4 167 2 100 3 1 1 4 1 2 2 3 2
Max | 1017 3054 27 2708 117 1198 971 82 17 977 26 83 5 32 34
Széras| 143 384 6 507 21 176 130 12 2 126 4 12 1 7 5
Atlag | 134 203 - 915 7 297 81 7 3 133 3 19 4 6 11

2014 Min | 12 10 - 16 1 4 2 1 1 4 1 2 2 2 3
Max | 466 733 - 3023 29 1404 232 25 13 407 11 101 8 13 46
Széras| 100 173 - 644 6 274 55 5 2 8 2 17 2 3 9
Atlag [ 197 202 - 936 15 296 109 9 4 147 3 17 3 6 9

2015 Min | 6 8 - 163 <1 20 6 I <1 12 1 1 1 2 <l
Max | 684 1393 - 2811 115 1724 946 68 49 728 53 106 8 16 49
Széras| 205 241 - 531 18 248 136 10 6 120 5 14 1 3 8

Atlag [ 152 280 20 700 5 240 132 8 3130 3 14
Min | 11 6 5 77 <1 36 13 <1 <1 21 <1 2 2 4 4
Max | 905 2435 41 2699 19 2455 889 65 12 673 25 53 162 59 27
Széras| 199 314 7 450 5 287 140 8 2 8% 3 9 64 20 5
Atag | 65 248 19 816 9 207 127 7 3129 2 19 27 6
Min | 10 4 6 166 1 36 6 1 <t 23 <1 4 2 4 6
9
2

B
oo
—_
N
J—
—_

2016

2017 Max | 308 1040 41 4609 91 847 889 30 8 385 7 158 162

Széras| 60 222 6 720 13 174 139 5 2 73 2 25 50
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4.3.4.2. tablazat. Az Atomkiban mért durva méretfrakcioju
elemkoncentraciok (ng/m?) évi atlag, minimum, maximum és szoras
értekei 2006-2014 kozott.

Al Si P S Cl K Ca Ti Cr Mn Fe Ni Cu 7Zn Ba Pb
Atlag | 249 801 13 213 38 142 368 2l 3 6 347 1 8 12 7 7
Min | 19 56 3 35 2 27 74 3 <1 1 79 <1 1 2 2 2
Max | 966 3243 35 1422 371 557 1176 89 55 19 1146 3 34 110 20 25
Széras| 185 643 7 231 78 97 243 16 14 4 229 1 7 17 4 6
Atlag | 326 873 13 173 45 156 441 23 1 7 376 1 9 12 7 8
Min | 17 33 2 3 2 27 42 3 <1 1 51 <1 1 2 2 2
Max [1089 3243 52 1422 371 760 1561 89 55 25 1313 4 64 110 23 39
Széras| 207 695 8 178 66 124 318 18 12 5 268 1 11 15 4 9
Atlag | 304 866 12 207 75 156 457 23 1 7 381 1 6 13 9 10
Min | 12 51 2 24 2 32 32 1 <1 1 54 <1 1 2 1 2
Max [1059 2949 36 1130 406 514 2576 79 14 23 1485 4 34 79 74 33
Széras| 212 652 7 212 62 110 388 17 2 5 300 1 7 13 10 8

2006

2007

2008

Atlag | 189 618 10 176 50 111 284 16 1 5 241 - 4 6 8 4
2009 Min | 14 41 2 36 2 22 34 1 <1 1 40 - <l 1 2 1
Max | 669 2831 35 1384 408 475 1226 69 3 24 847 - 23 25 29 15
Szoras| 156 539 6 174 52 77 233 13 1 4 170 - 5 4 6
Atlag | 254 480 13 182 44 93 220 14 1 4 215 1 5 8 7 5
2010 Min | 14 6 2 17 1 14 7 1 <1 17 < 1 1 2 1
Max | 746 2007 52 573 470 325 779 86 3 16 80 3 45 151 47 35
Szoras| 178 414 11 124 57 66 173 12 1 3 165 1 7 13 6 4
Atlag | 408 889 15 246 34 166 360 24 32 9 419 9 11 9 12 5
2011 Min | 153 7 5 18 4 14 22 1 5 1 41 1 1 1 3 2
Max | 1202 4887 29 1209 173 634 1345 91 60 28 1437 18 87 66 40 20
Szoras| 208 854 6 239 30 136 272 20 8 6 266 3 17 9 8 3
Atlag [ 234 513 12 147 37 95 242 15 21 6 239 7 6 6 4
2012 Min | 28 53 3 35 3 10 37 1 1 2 7 1 1 1 2 2
Max | 805 2117 71 1329 491 309 916 61 39 16 793 15 35 19 25 6
Szoras| 143 426 10 174 64 63 175 11 14 3 160 3 7 4 5 1
Atlag [ 242 488 13 141 29 93 233 13 2 4 187 - 3 6 5
2013 Min | 4 60 1 30 2 16 37 2 1 1 5 - 1 1 3 2
Max | 1087 4002 51 702 317 535 1546 112 5 25 1306 - 29 32 35 9
Szoras| 174 560 10 141 45 82 221 14 1 4 186 - 4 5 2
Atlag [ 267 478 10 152 23 109 232 14 2 5 226 2 3 7 8 7
2014 Min | 34 39 2 26 1 12 22 1 1 <1 1 1 1 0 2 3
Max | 722 1532 27 1366 119 604 759 42 6 15 745 4 16 37 22 16
Szoras| 133 358 5 169 26 89 165 10 1 3 169 1 3 6 5 3
Atlag [ 137 359 7 115 78 93 253 13 2 4 209 1 2 4 7 4
2015 Min | 3 27 2 23 3 21 13 1 <1 1 34 <1 1 1 2 2
Max | 865 1656 17 773 344 416 1594 73 8 13 1004 3 20 31 27 12
Szoras| 167 307 3 98 65 73 232 12 1 3 172 1 3 4 4 2
Atag | 165 501 24 108 171 77 287 12 2 4 171 - 3 5 7 -
2016 Min | 3 27 8 9 14 14 2 1 <1 1 2 - <l 1 3 -
Max | 945 2915 348 1234 706 455 1683 71 6 15 762 - 11 25 15 -
Szoras| 165 492 38 144 147 65 302 11 1 3 135 <1 2 3 3 -
Atlag [ 252 661 23 121 150 93 299 15 2 5 223 2 3 6 5 -
2017 Min | 36 54 10 25 10 19 45 2 <1 <1 29 <l 1 0 2 -
Max | 971 2625 44 991 659 313 1136 51 9 16 79 8 16 29 8 -
Szoras| 181 525 & 146 127 60 211 12 2 4 151 2 2 4 2 -
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A vizsgalt elemek koziil a legjelentdsebb valtozas a Cr és Ni
koncentraciokban figyelhet6 meg, mely mindkét méretfrakcioban
kimutathat6 volt. A Cr esetében a koncentracionovekedés 2011-ben 40-50-

kisebb mértékii volt, 2011-ben 8-szoros, mig 2012-ben 5-sz6rds. A Cr €s
Ni elemek mellett a Fe és Mn elemek koncentracidja is ndvekedést
mutatott, bar ez kisebb mértékii volt. A 4.3.4.1. dbran a Cr , mig 4.3.4.2.
abran pedig a Ni koncentracidjanak az alakuldsat mutatom be 2006-2014
kozott. A Fe, illetve a Mn esetében a valtozas a finom frakcidban észlehetd
jobban (4.3.4.3, 4.3.4.4. abra), ami mesterséges forrasra utalhat.

Cr —PM25 ——PMduva

Koncentriicié (ng/m?)

e
=

V.
viL
X
Xt

crer

durva (PMgurva) frakcioba 2006-2017 kozott.

Ni ——PM25 ——PMdurva

Koncentricié (ng/m?)

4.3.4.2. abra. A Ni koncentracidjanak alakulasa a finom (PMy5) és a
durva (PMgurva) frakcioba 2006-2017 kozott.
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4.3.4.3. abra. A Fe koncentraciojanak alakulasa a finom (PMbys)
frakcioba 2006-2014 kozott.
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frakcioba 2006-2017 kozott.

A 4.3.4.3. és 4.3.4.4 tablazatban a villamos nyomvonal épitkezés
mentén, a személyi mintavevo segitségével gylijtott finom (PMa5) és durva
(PMaurva)  frakcids  elemkoncentracidkat mutatom be, amelyet
Osszehasonlitottam az Atomkiban mért elemkoncentraciokkal egyazon
mintavételezési idészakra nézve (2011. 09. 21-30.), illetve a mintavétel
megeldz6 4 év azonos idOszakanak atlagaval (2006. szept. -2009. szept).
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4.3.4.3. tablazat. A személyi mintavevd segitségével a villamos

nyomvonal épitkezés mentén gylijtott PM» s elemkoncentraciok.

4.3.4.4. tablazat. A szem¢lyi mintavevd segitségével a villamos

Atomki 2006-2009 Atomki 2011 Epitkezés 2011
Atlag Min Max Széris| Atlag Min Max Széras| Atlag Min Max Széris
163 32 352 94 | 254 109 384 115 | 325 172 457 108
286 21 701 203 | 512 167 815 198 | 1600 654 4717 1327
946 317 3411 629 | 1283 296 2375 767 | 1431 439 2720 731
8 2 21 5 37 9 65 39 | 191 27 552 178
182 35 414 104 | 258 47 396 121 | 384 250 552 92
116 15 228 65 | 195 103 346 75 | 807 315 1846 479
8 1 21 6 15 6 23 5 29 15 51 11
1 <1 2 <1 1 1 2 <1 - - - -
2 <1 6 2 54 28 87 24 - - - -
4 1 7 2 9 6 14 2 15 10 23 4
169 33 315 8 | 419 288 677 110 | 471 310 874 196
1 <1 1 <1 15 8 26 7 - - - -
7 1 26 5 14 3 62 19 18 6 35 12
15 4 37 9 16 3 31 8 26 17 41 9
2 1 4 1 3 2 5 1 - - - -
6 2 15 3 7 4 9 2 23 21 23 3
9 2 25 6 10 6 16 4 - - - -

nyomvonal épitkezés mentén gylijtdtt PMgurva elemkoncentraciok.

Atomki 2006-2009 Atomki 2011 Epitkezés 2011
Atlag Min Max Széris| Atlag Min Max Széras| Atlag Min Max Széris
284 26 831 169 | 565 319 712 147 | 5361 2710 9820 2267
758 51 1882 473 | 1473 672 2038 491 |35363 13600 94800 25276
10 3 18 5 18 12 29 6 188 39 444 122
128 36 490 86 | 181 67 429 112 | 779 487 1240 286
34 7 169 31 26 17 38 7 644 380 1020 211
130 27 330 73 | 237 105 341 79 |3793 2090 6530 1448
350 48 892 196 | 548 265 727 168 |17695 6960 37500 11860
19 2 52 12 38 16 58 14 | 699 305 1110 266
1 <1 2 1 2 1 3 <1 25 15 40 10
1 <1 2 <1 29 25 34 3 99 51 189 47
6 1 16 4 14 7 19 4 208 105 352 90
316 46 719 173 | 609 278 843 198 | 8204 3930 14400 3533
1 <1 2 <1 8 6 10 1 52 38 64 13
6 1 29 5 6 3 12 3 48 23 72 20
9 2 33 7 7 1 14 4 124 71 387 108
- - - - - - - - 22 19 26 4
- - - - - - - 90 51 155 33
7 3 19 4 16 6 24 7 309 146 598 147
3 1 12 3 6 4 8 2 125 29 470 146
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A durva frakcio esetében 10-szer, a finom frakcio6 esetében pedig 1,5-
2-szer nagyobb koncentracio értékeket mértiink a villamos nyomvonal
¢épitkezés mentén, mint az Atomkiban. A durva frakcidban a vizsgalt
elemek koziil Si ¢és Ca elemek domindlnak. Azonban a tobbi asvany
Osszetevd, pl. Al, K, és Fe esetében is nagy koncentracidértékeket
mutattunk ki. Az elemdsszetétel tekintetében a villamos nyomvonal
¢épitkezés mentén gylijtott aeroszol Osszetétele nem kiilonbozott egy
»atlagos” aeroszol minta elemosszetételétol, csak az alkotok
elemkoncentraciok voltak nagyobbak. Volt ugyanakkor néhany kivétel. A
P megszokott médon egy természetes, biogén eredetli elem, amely csak a
durva frakcidba kimutathato, azonban esetiinkben a magas koncentracio ¢és
a magas dusulasi tényezd (EF: 18.79) antropogén eredetre utal. A Pb
tipikusan antropogén eredetii elem és altalaban a finom frakcidban tlinik fel
nagyobb koncentraciokban. Jelen esetben a finom frakcioban a
koncentracioja kimutatasi hatar alatt volt a vizsgalt id6szak soran. Egyetlen
napon viszont, 2011. szeptember 26-an, extrém nagy koncentracié értéket
mértiink (3255 ng/m?) amely tobbszdrdsen meghaladja az 500 ng/m3-es
egészségiigyl hatarértéket [38]. Ennek a kiugrd értéknek az eredete még
nem tisztdzott, azt valoszinlsitjiik, hogy egy adott munkafizisnak az
eredménye.
lokalis széliranytol €s szélsebességtdl valo fiiggését a nyilt forraskodu
polarPlot program segitségével [160]. A vizsgalt id0szak a 2011. marcius
¢s november kozotti (4.3.4.5 dbra) illetve a 2012. majus és december
kozotti (4.3.4.6 dbra) idészakra terjed ki, mivel ekkor volt észlelhetd ezen

crcr
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valosziniisége.

Az adott elem irinyanak a
Az adott elem iranyinak a
valosziniisége.

valosziniisége.

Az adott elem iranyanak a
valosziniisége.

Az adott elem irdnyanak a

s s

4.3.4.5. abra. A Cr, Ni, Mn, Fe elemek lokalis szélirany szerinti
eloszlasa 2011. marcius és november kozott a finom (PMaz 5) frakcioban. A
sugaron a szé€lsebesség (m/s) van megjelenitve, a szinskala pedig az adott
elem irdnyanak a valoszinliségét abrazolja.

A 4.3.4.5. abran lathatdo hogy a Cr ¢és Ni esetében magas
koncentraciokat mértiink ha a szélirany ENy, Ny, DNy-i volt, mig a Fe és
Mn esetében EK-i szél mellett novekedett meg a koncentracio. A Cr és Ni
esetében megfigyelt irany 0sszhangban van az 0j villamos nyomvonal
¢épitésnek valamint a régi felujitdsanak irdnyaval az Atomki méréhelytdl
kiindulva, mig a Mn és Fe a régi sinpalyatdl szarmazik.
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Cr Ni

Az adott elem irinyinak a
valosziniisége.
Az adott elem iranyanak a
valosziniisége.

Az adott elem irdnyanak a
valosziniisége.

8
| l

Az adott elem iranyanak a
valoszinisége.

4.3.4.6. abra. A Cr, Ni, Mn, Fe elemek lokalis szélirany szerinti
eloszlasa 2012. méjus-december kozott a finom (PMays) frakcidban. A
sugaron a szélsebesség (m/s) van megjelenitve, a szinskala pedig az adott
elem iranyanak a valoszinlis€gét abrazolja.

A 4.3.4.6. abran lathatdo, hogy 2012-ben a megndvekedett
koncentraciok ENy, E, EK iranybol érkeztek. Ez Osszhangban van a
villamos nyomvonal épitésnek az irdnydval az Atomki mérdhelytdl
kiindulva. 2012-ben a villamos nyomvonal épitése mellett a Debreceni
Egyetem el6tti korforgalom épitése is zajlott, ami az Atomkitol északi
iranyban talalhatd. Ez az épitkezés is hozzajarulhatott a megndvekedett
koncentraciokhoz.

A szélirany analizis segitségével kimutattuk, hogy Cr, Ni, Mn és Fe
esetében megfigyelt koncentracidé ndvekedés a villamos nyomvonal
épitésnek ¢és felujitdsdnak a hatasa. Tovabba, 2012-ben a villamos
nyomvonal ¢épitése mellett a Debreceni Egyetem el6tt kialakitott
korforgalom épitése is hozzajarult az elemek koncentracidjanak a
novekedéséhez.
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Doktori értekezésemben az Atommagkutatd Intézet lonnyalab-fizikai
osztalyan végzett kutatdsi munkdm eredményeit mutattam be ,,Lakott
teriiletek aeroszol terhelésének vizsgalata” témakorben. Munkam soran
varosok aeroszol szennyezettségének dsszehasonlitd vizsgélatat végeztem
el, parhuzamos  kampédnyokban  gylijtott  aeroszol  mintdk
elemosszetételének, valamint a szennyezd forrasok meghatdrozasan
keresztiil. Emellett j analitikai technikat alkalmaztam aeroszol mintak
hogy az épitkezések miatt a levegdbe keriild aeroszol milyen hatassal van
a kornyezetre.

1. Budapest és Debrecen aeroszol terhelésének 6Osszehasonlito
vizsgalata

A 2009. december 8. és 2010. marcius 18. kozott lefolytatott
mintavételezési kampany soran gyijtétt aeroszol mintak elemzésével
Osszehasonlitottam  Budapest ¢és Debrecen aeroszol terhelését.
Megéllapitottam, hogy a PMi, a PMays, illetve a PMaurva
tomegkoncentraciok atlagosan nagyobbak voltak Budapesten, mint
Debrecenben. A PM; s/PMg ardny 63-79% kozott mozgott mindkét varos
esetében, ami azt mutatja, hogy a vizsgalt idészakban a finom frakcios
aeroszol részecskék koncentracioja dominalt. A tdmegkoncentracidk napi
alakulasa alapjan kimutattam, hogy hétvégén kisebb koncentracidk voltak
mérhetdk, mint hétkdznap. A WHO altal ajanlott napi PMo (50 pg/m?) és
PM2 5 (25 pg/m?) hatarértékek figyelembevételével megallapitottam, hogy
a mintavételi idészakban a PMig esetében Budapesten 7, Debrecenben 1,
mig a PMz s esetében Budapesten 34, Debrecenben 18 esetben haladta meg
a mért aeroszol koncentracié a WHO altal ajanlott limitet. A mintavételi
id6szakra vonatkoz6 napi atlaghdmérséklet ismeretében kimutattam, hogy
a hatarérték tallépések esetében a hdmérséklet fagypont alatt volt.

Az elemosszetétel vizsgalata soran megallapitottam, hogy a
természetes eredetli elemek (Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Ba) és a klor a durva
frakcidban dominéltak, mig az antropogén eredetii elemek (S, K, Cu, Zn,

Pb) a finom frakcidoban voltak uralkoddéak. A két varosban hasonlo
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koncentraciokat mértiink a regionalis transzportbdl szdrmazd S valamint a
biomassza égetés nyomjelzdjeként szolgalé K esetében, mig a
kozlekedéshez kothetd elemek Budapesten 2-3-szor nagyobb
koncentraciokban voltak jelen. A Cl idésoraban epizddszeriien megjelend
csucsok a havazasokhoz voltak kothetdk.

Azonositottam a szennyezd forrasokat EPA PMF 5.0 receptormodell
segitségével. Megallapitottam a forrasok profiljait valamint az egyes
forrasok relativ és abszolut jarulékait. A durva frakcidban mindkét
helyszinen 5 forrast azonositottam. Budapesten a talaj, a kozlekedés, az ut
pora, a szulfat és a Cl-ral nyomjelezett forrasok, mig Debrecenben az 5
faktorhoz az alabbi forrasokat rendeltem: kétféle talaj (futohomok és 16sz),
a kozlekedés, a szulfat és a Cl-ral nyomjelzett forras. A finom frakcidoban
Budapesten 6 (talaj, kozlekedés, biomassza égetés, szulfat, Cl),
Debrecenben pedig 7 (biomassza égetés, kozlekedés, szulfat, Cl, ut pora,
kétféle talaj (futohomok és 10sz)) szennyezd forrast talaltam.

Amig a regionalis transzportbol szarmazo szulfat jaruléka azonos volt
a két varosban, addig a kozlekedéshez kothetd forrasok hozzajarulasa
Budapesten 1ényegesen nagyobb volt, mint a debreceni mintavételi helyen.
Megallapitottam, hogy a szennyezett napokon (amikor a PMbaj;s
koncentracié magasabb volt, mint 25 pg/m?®) jelentdsen megndvekedett a
szulfat, a haztartasi tiizelés valamint a kozlekedés jaruléka az atlaghoz
képest. Hétvégeken és tinnepnapokon lecsokkent a kozlekedéshez kothetd
forrasok jaruléka.

2. Klor kémiai formajanak meghatarozasa 1égkori aeroszol mintakban

A kutatés soran a Budapest-Debrecen kampany soran gytijtott aeroszol
mintdk vizsgalatat végeztem nagy-feloldast (HR) hullamhossz-diszperziv
PIXE modszer segitségével a Cl kémiai forméjanak megallapitdsara. A
Ljubljandban 1év6é Jozef Stefan Intézetben telepitett HR-PIXE
mérdrendszer segitségével egy aeroszol mintan felvett klor Ko és Kgp
karakterisztikus rontgenvonalainak HR-PIXE-spektrumat hasonlitottam
Ossze klort tartalmazd referenciavegyiiletek Ko ¢és Kp HR-PIXE-
spektrumaival.
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A Ko vonalak sszehasonlitdsa alapjan megéllapitottam, hogy mind az
aeroszol mintdkban mind a referencia vegyiiletekben 1évd klor oxidacios
allapota a vartnak megfeleld volt (-1).

A Kp vonalak alapjan a vizsgalt aeroszol mintaban 1év6 klor {6
komponenseként a NaCl-t azonitottam. A kapott eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a HR-PIXE moédszer alkalmas a klor kémiai
formdjanak a jellemzésére aeroszol mintdkon (vékony aeroszol réteg
szlirén), €s ezaltal kiegészitéje lehet hagyoméanyos nuklearis és kémiai
analitikai technikdknak. A klor kémiai formajarol kapott informaciokkal
lehetdség nyilik tobbek kozott a klortartalmti részecskék forrdsainak és
toxicitasanak vizsgalatara.

3. Villamos nyomvonal épitésének hatasa Debrecen levegéminéségére

A munka soran vizsgaltam a 2011-2014 kozott megvalosult 2-es
villamos  nyomvonal ¢épitésének a  hatdsdit Debrecen  varos
levegdmindségére. Osszehasonlitva az Atomkiban és az Orszidgos
Légszennyezettségi Mérohalozat (OLM) 3 debreceni méréallomasan mért
atlagos tomegkoncentracié adatokat az épitkezésre valamint az épitkezés
elétt 5 évre visszamendleg, megallapitottam, hogy a villamos nyomvonal
épitése alatt az épitkezéshez kozeli varosi hattér méréallomason (Atomki)
jelentés novekedés volt megfigyelheté mind a PMys, mind a PMjo
koncentraciok tekintetében. Tovabba a tomeg- és elemkoncentraciok havi
atlagainak vizsgéalatabol megallapitottam, hogy az ¢épitkezés alatt
megvaltoztak az évszakos tendencidk is.

A személyi aeroszol terhelés vizsgalata soran kimutattam, hogy az
épitkezés mellett kozvetleniil 10-20-szor nagyobb PMbs s+PMaurva
koncentraciok voltak mérhetoek, mint a kdzeli varosi hattérteriileten.

Kimutattam, hogy az elemi 6sszetételben egyik méretfrakcioban sem
jelentds novekedését figyeltem meg a mintdkban a villamos nyomvonal
épitkezés ideje alatt. Ezen elemek lokalis szélirdny szerinti eloszlasabol
megallapitottam, hogy a koncentraciondvekedés a villamos nyomvonal
¢épitkezésnek volt tulajdonithatd. Tovabba néhany, kdzvetleniil az épitkezés
mellett gylijtétt mintan igen nagy Pb koncentraciok voltak mérhetok.

Megallapitottam, hogy a villamos nyomvonal épitése soran keletkezett
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tobblet aeroszol terhelés, helyi, csupan a villamosvonal kdzelében 1évo
néhany utcara terjedt ki. Azonban, akik az épitkezés mellett €ltek vagy
dolgoztak, tobb évig folyamatosan megnovekedett PMys és PMig
szinteknek valamint magas nehézfém koncentracidknak voltak kitéve.
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In my PhD thesis the work carried out in the Laboratory of lon Beam
Physics of the Institute for Nuclear Research was presented in the topic of
“Investigation of aerosol pollution in residential areas”. The first part of my
thesis is a comparative study on aerosol pollution in Budapest and
Debrecen. 1 determined the aerosol concentration and its elemental
composition, identified the pollution sources and studied their dependence
on meteorological conditions and anthropogenic activities. I applied an
analytical technique which allows to investigate the chemical forms of
elements in aerosol samples. Finally I studied the short- and long-term
effects of large-scale construction projects — such as building of a new
tramway in Debrecen — on the air quality of a city.

1. Comparative study of aerosol pollution in Budapest and Debrecen

I have compared the atmospheric particulate matter (APM) pollution
in Budapest and Debrecen by analyzing daily aerosol samples collected
between December 8, 2009 and March 18, 2010. The mass concentrations
of PM1o, PM2s and PMcoarse Were on average higher in Budapest than in
Debrecen. The PM2.s/PMjo ratio ranged from 63 to 79% for both cities,
indicating that the concentration of fine fraction aerosol particles
dominated during the study period. Based on the daily evolution of mass
concentrations, it was shown that there were lower concentrations on
weekends than on weekdays. The daily concentration of PM1o exceeded the
24-h AQ limit value (50 pg/m?®) 7 times in Budapest and 1 time in
Debrecen. In the case of PM; s fraction the number of exceedances of the
WHO recommended limit value (25 pg/m®) were 34 in Budapest and 18 in
Debrecen. At the time of the exceedances the daily average temperature
was below freezing.

Elements of natural origin (Al, Si, Ca, Ti, Mn, Fe, Ba) and chlorine
was found to be dominant in the coarse fraction while elements of
anthropogenic origin (S, K, Cu, Zn, Pb) were predominant in the fine
fraction.
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Similar concentrations were measured in the two cities in the case of
S which orginates from regional transport and K which serves as a tracer
for biomass combustion. Traffic-related elements were present in 2-3 times
higher concentrations in Budapest. The episodic peaks in the Cl time series
could be attributed to snowfall.

Sources of APM pollution were identified by using the EPA PMF 5.0
receptor model. The profiles of the sources, and the relative and absolute
contributions of each source were established. The following sources were
identified in the coarse fraction in Budapest: soil, traffic, road dust, sulphate
and a Cl-traced source. In Debrecen two types of soil (quicksand and loess),
traffic, sulphate and a Cl-traced source were recognized in the coarse mode.
Sources determined in the fine fraction were soil, traffic, biomass burning,
sulphate, and a Cl rich source in Budapest and biomass burning, traffic,
sulphate, the Cl-rich source, road dust and two types of soil in Debrecen.

The contribution of sulphate (which originates from regional transport)
was the same in the two cities, while the contribution of sources related to
traffic was significantly higher in Budapest. On days when the PMas
concentration exceeded the WHO recommended limit value (25 ng/m?) the
contribution of sulphate, domestic heating and traffic increased
significantly compared to the average. On weekends and holidays the
contribution of soil and traffic decreased.

2. Chemical speciation of chlorine in aerosol samples

During this research aerosol samples from the Budapest-Debrecen
campaign were examined by a high-resolution (HR) wavelength dispersive
PIXE method to determine the chemical form of Cl. The study was carried
out at the HR-PIXE measurement system installed at the Jozef Stefan
Institute in Ljubljana. High-resolution PIXE spectra of chlorine Ka and Kf3
characteristic X-ray lines in an aerosol sample were compared with the
corresponding HR-PIXE spectra of chlorine-containing reference
compounds.

The oxidation state of chlorine was found to be -1, as expected, by
examining the chlorine Ka spectra of various reference compounds as well
as several aerosol samples.
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I identified that chlorine was present in the from of NaCl in aerosol
samples by comparing the Kg HR-PIXE spectra of chlorine in the fine
fraction aerosol samples and the CI Kp spectra of reference compounds.

The high-resolution (HR) wavelength dispersive PIXE method was
found to be suitable for the characterization of the chemical form of
chlorine in aerosol samples (thin aerosol layer on a filter) and thus it can
serve as a complementary analysis to traditional nuclear and chemical
analytical methods. The information obtained on the chemical state of
chlorine makes it possible to study, among other things, the sources and
toxicity of chlorine-containing particles.

3. Impact of the construction of a new tramway on the air quality of
Debrecen

In this study the long and short term impact of the construction of tram
line 2 was examined on the air quality of the city of Debrecen. Mass
concentrations measured at Atomki urban background site and at the 3
monitoring stations of the National Air Quailty Monitoring Network
(OLM) in Debrecen was compared for a 12 years long period including 5
years before and 5 years after the construction. During the years of the
tramline construction (2011-12) the concentrations of PMzs and PMio
increased significantly at the neaby urban background station (Atomki).
Furthermore, the seasonal trends of the mass and elemental concentrations
were changed, too. However, there was no significant change in the
elemental composition in any of the size fractions. The concentration of Fe,
Mn, Ni and Cr elements increased considerably during the construction.
From the distribution according to the local wind direction and wind speed
I concluded that the increase in the concentration of these elements could
be attributed to the construction of the tramline.

Aerosol samples were collected using a personal sampler direct next
to the construction site in a two-weeks long campaign. The concentration
of PMio was 10-20 times next higher at the construction site than in the
nearby urban background area. Furthermore, very high Pb concentrations
were measured in some days next to the construction site.
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I have shown that larger-scale constructions such as the construction
of a new tramway has only a local effect on the level of aerosol pollution
in a city. The excess aerosol pollution caused by the construction was only
local, did not expand to the whole city, only to about few streets nearby.
However, individuals who lived or worked next to the construction were
exposed to significantly increased PMa2.s and PMjo levels with high heavy
metal contents continuously during the construction period.
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