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Elészo6

A globalis éghajlatvaltozas és ennek megbizhat&légse napjaink egyik igen
fontos kérdése tudomanyos, tarsadalmi, gazdasigpléskai szempontbdl egyarant.
Az éghajlatvaltozast a légkodr sugarzasi mérlegémadgvaltozasa idézi &l ami
viszont tobb Osszetéwe vezethdt vissza. Ezek kozul legrégebben ismertek az
Uveghazhatasu gazok, melyek hatasa viszonylag waiegban szamithato
(2,6 + 0,25 W/nf sugarzasi kényszer). Ezzel szemben a légkori zerbstasa csak
rendkivil nagy bizonytalansaggal becsihepedig tdbbféle médon is szerepet
jatszanak. Egyrészt szérasi és elnyelési tulajdmmikakovetkeztében kodzvetlendl
befolyasoljak a légkér sugarzasi mérlegét, masréstlo- és csapadékkéepaesben
betdltbtt szereplk miatt kdzvetett hatast is kéflegk. Kialondsen bizonytalanok a
kozvetett sugarzasi kényszerre vonatkozd becslésekt ol tukrozi az
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCQ)728s jelentése, amely szerint
ez a hatés -0,3 és -1,8 W/kozott lehet (a legvalésdibb érték -0,7 W/H).

A nagyfoku bizonytalansagnak az az oka, hogy avdd@tt sugarzasi kényszer
becsléséhez igen sokitéhformaciora van szikseg:

1. Ismerni kell a felékondenzacios magot kégeaeroszol részecskék fizikai és
kémiai jellem3it.

2. Tudni kell mérni és modellezni, hogy adott faiilés kémiai tulajdonsagokkal
rendelked részecskéll hogyan képédik felhécsepp.

3. Ismerni kell, hogy a kulonbézadrilmények kozott bekdvetkézaktivalodas
hogyan befolyasolja a fathseppek méreteloszlasat és koncentraciojat

4. Veégul tudni kell modellezni, hogy adott méretzldsu és koncentracioju
cseppekbl allé felhd milyen tulajdonsagokkal (albedo, digeli stabilitas, térbeli
kiterjedés) rendelkezik.
Bar mind a négy terlleten intenziv kutatasok fokyree 1. és 2. pontrdl rendelkezésre
allo hianyos ismeretek miatt a jelenlegi modelledndkivil egyszér bemeid
paraméterekkel dolgoznak, ami jelémt mértékben csokkenti a szamitasok
megbizhatdésagat.

Az 1990-es éveket medeben az éghajlati indittatasu aeroszol vizsgalatok
tébbnyire a szervetlen alkotokra korlatozodtak.98-es években viszont egyre tobb

publikacioban szamoltak be arrdl, hogy a szervetdhkotok mellett a szerves



komponensek is fontos szerepet jatszanak az  adrosmEszecskék
higroszkopicitdsaban, a félbseppek képmlésében. A szerves alkotok hatasanak
tanulmanyozasat jelefden hatréltatta, hogy rendkivil kevés kémiai infacia allt
rendelkezésre roluk. Ezért rendkivll intenziv kadatezddott vilhgszerte, amelynek
célja a legkori aeroszol szerves alkotéinak jellésezvolt.

Ebbe a rendkivil érdekes kutatasi iranyba kapchalibam be én is 1996-t6l az
MTA Levegkémiai Kutatocsoportjanak tagjaként. Ertekezésersd aiészében
osszefoglalom azokat az ismereteket, amelyek abtédkom aeroszolrél a '90-es
evek végén rendelkezésre dlltak. Ezek egyéftehrkijeldltek azokat a terileteket,
amelyeken jelews ebrelépésre volt sziikség. llyen volt pl. a vizberhald szerves és
szervetlen komponensek elvalasztasa, amely nélkiil aaroszol jellemzésére
alkalmazhat6 technikdk szama rendkivil limitalt adr volna. A célok
megfogalmazasa és a vizsgalati modszerek ismeartatas targyalom a kutatas soran

elért eredményeket, 6sszehasonlitva azokat masnskxovetkeztetéseivel.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALO

A légkor diszperz rendszer, amely gazifierolyékony és szilard alkotokat
egyarant tartalmaz, tehat aeroszolt alkot. Defingderint az aeroszol a diszpergalt
anyag es az azt korulvékozeg 6sszessége, de gyakran az aeroszol sztalgkat
a diszpergalt részecskéket eértjuk. Ez utobbi édetnt alkalmazom én is az
értekezésbhen, a légkori aeroszol kifejezéssel mragak aeroszol részecskékre utalok.
Megjegyzem tovabba, hogy a légkori aeroszol elnéssal a troposzferikus aeroszolt
jelolém, a sztratoszferikus aeroszolt az értekeméshem targyalom. A |égkari
aeroszolt alkotdé részecskék mérete a néhany nmeadekota asszociatumoktol a
néhanyszor tizim atmééjt részecskékig terjed és ez a mérettartomany 3eieazr
nukleaciés akkumulaciosgsdurva médusra bonthaté (Mészaros, 1997). A nukleaciés
és az akkumulacios modus részecskéit egyuttasem részecskéknek nevezzik, ezek
mérete 1um-nél kisebb. Az egyes moédusokba tartozé részecébélasai, nyel
folyamatai, szam- és tomegkoncentracidja, légkdartozkodasi ideje, kémiali
Osszetétele, egészsegugyi, kornyezeti és éghhpadisai alapvéen elternek. Ezek
altalanos targyalasa jeletisen meghaladna az értekezés kereteit, tovabba szamo
osszefoglald rin is megjelent a témakorben (pl. Seinfeld és Paridfi88; Mészaros
1999), ezért az irodalmi dsszefoglalosisorbana kutatasaim kdzéppontjaban allé
szerves aeroszol részecskék fenti jelléinZzsmertetem. Természetesen, ahol ez
szukseéges, kitérek a szervetlen osszddevis. A szakirodalomban gyakran hasznaljak
a ,szerves aeroszol” kifejezést akkor is, amikdodjaban a szervetlen komponenseket
is tartalmazo6 aeroszol részecske szerves Ossimetavtalnak. Ez a kifejezés ugyan
kevésbé szabatos, mint az ,aeroszol szerves dlkotte a gordulékenyebb

megfogalmazas érdekében esetenként én is hasznalom.



1.1 A széntartalmu aeroszol forrasai és nyéil

A széntartalmu aeroszol részecskéket ald@jgvekét csoportba oszthatjuk (hasonloan
az aeroszol esetében altalaban hasznalt feloszbasketsgidleges (primary) és
masodlagos (secondary) részecskék.oditgies részecskéknek nevezzik azokat,
amelyek kozvetlenil kerllnek a légkorbe, mig méaganak nevezzik azokat a
részecskéket, amelyek gazok vagy@k (ebvegytletek vagy un. prekurzorok) légkori
reakcioiban keletkeznek. Mindkét csoportban vanteknészetes illetve antropogén
eredett részecskék. Természetessdleges szerves aeroszolra példa a névényi viaszt,
baktériumokat, virusokat, gombéakat, pollent, stlalamint ezek maradvanyait és
bomlastermékeit tartalmazé részecskék, tovabbdageradet részecskek (bar ezek
don® hanyadban szervetlen vegyulleteket tartalmaznak.)aAtropogén etslleges
szerves aeroszolhoz a biomassza égetés (szavaldpasités mérsékelt 6vi drd
tarl6égetés, stb.) illetve a fosszilis titmrlyagok (el§sorban szén) elégetése soran
képxdo részecskék tartoznak. Természetes masodlagozakaastvenyzet, a talaj, a
felszini vizek és tengerek altal kibocsatott illéikszerves vegyuletek (VOC) Iégkori
reakcioiban keletkezik. Fontos megjegyezni, hogyilEkony szerves vegylletek
emisszidjanak nagysagabol még nem lehet egyérésinkOvetkeztetni a szerves
aeroszol mennyiségére. A novényzet altal legnagyotdnnyiségben kibocsatott
illekony szénhidrogén, az izoprén nem képez aelbgdeinfeld és Pandis, 1998).
Legalabbis ez volt az elfogadott nézet még néhamgy is. A leglujabb kutatasok
eredményei azonban arra utalnak, hogy izopiéisbkeletkeznek 1égkori reakciokban
kis illékonysagu vegytletek, pl. humuszszeolimerek (Limbeck et al., 2003) vagy
polihidroxi vegyuletek (Claeys et al., 2004). A ¢ém illékony szerves vegyuletek
kozul legrészletesebben a monoterpének reakcisgeitak, amelyek alapjan kiderdilt,
hogy ezek a vegylletek igen j6 aeroszolképSeinfeld és Pandis, 1998). Hozza kell
tenni, hogy szamottéen kevesebb aeroszol keletkezne a természetes K& -da
nem lennének az antropogeén forrasbol szarmazoarsdk (pl. NQ), igy valojaban a
JLermészetes” masodlagos aeroszol is részben amggomek tekinthét Az emberi
tevékenység soradn szerves prekurzorok is kerllnelégiorbe. llyenek pl. az
Uzemanyagok termelégétazok felhasznalasaig huzodo tevékenységek, aveszer

oldészerek éallithsa és alkalmazasa illetve a biomassza égetés a kdrnyezetbe



kertls alkanok, alkének, aromas és karbonil vegyuletek.efyes forrasok becsilt
erdsségere vonatkozolag eliéadatokat talalunk a szakirodalomban. Ramanathah et
(2001) a természetes étBeges aeroszol produkciét 50 Tg émek, az antropogén
elssdleges aeroszol keletkezést pedig 68 Tg-eek becsilték, mig a természetes
illetve antropogén masodlagos aeroszol forrasékseéget 20-20 Tg &wnek. Ezzel
szemben Andreae és Crutzen (1997) a masodlagoszakbkeletkezését 30 és 270 Tg
év' kdzott valdszitisitette, ami jél mutatja a szamitasok bizonytalgas&igyelembe
véve az emberi tevékenység fent emlitett szerepiétraészetes” masodlagos aeroszol
képzdéseében, megallapithatjuk, hogy az emberi tevélégnystasa nem vitathato,
csak a mértéke kérdéses. A légkibraiz aeroszol szerves alkotoi a részecske méretét
fuggéen diffaziéval (<0,1 um), nedves llepedéssel (O] vagy szaraz llepedéssel
(>1 um) kertlhetnek ki. Az utébbi évek kutatdsanitattak, hogy a légkori aeroszol
szerves alkotoinak tovabbi ngellehetnek pl. a felbicseppekben lejatsz6dd kémiai
reakciok, amelyek altalaban a vegylletek oxidav#ljés/vagy oligomerizaciojaval
jarnak (Hoffer et al., 2004). Az elmult év sorardigea biogén eredétmonoterpének
oxidacids termékeinek kéntartalmi szarmazékai Grulfat-észterek) keriltek az
aeroszol kutatas kézéppontjaba (Gao et al., 2008mészetesen, ezek a reakciok a
szerves szénnek nem nyefolyamatai, viszont az elreagalt vegyuletekneknige
Erdemes megjegyezni, hogy ez a keletkezési meahasiklasszikus értelemben nem
sorolhaté sem a primer, sem a szekunder aerospgmbdési mechanizmusok kdze.

A szerves aeroszol hatadsainak megértéséhez ismeehi a szerves
komponensek kémiai tulajdonsagait, kulonos tekieteta finom frakciora. A
kovetked fejezetben a '90-es évek végén a légkdri aeroszoéntartalmu
komponensedl rendelkezésre all6 informaciokat ismertetem, geleblapjan kutatasi

céljaimat kitiztem.



1.2 A légkori finom aeroszol széntartalmi komponeresnek kémiai

jellemzése

A finom aeroszol jeles hanyadat vizben jol olddédé szervetlen sok alkotja
amelyek aranya az aeroszol tdmegének tipikusan020-& (Gray et al., 1986, Sloane
et al., 1991, Sisler és Malm, 1994, Zappoli etE99). A fennmarado részt tobbnyire
széntartalmu komponensek alkotjak. Tekintettel,drogy a felszini eredigtkarbonat
koncentricidéja a finom frakcioban gyakorlatilag aglgagolhatd, a széntartalma
komponenseket a szakirodalomban alafeet két csoportba bontjak: szerves
vegyuletekre és un. elemi szénre. Ennek a csop@soak az oka a kovetkiza
szerves hanyad mennyiségi meghatarozasa egyedilleggként nem Kkivitelezhiet
(erre a kédbbiekben még visszatérek) ezért a széntartalmidkmennyiségét a
viszonylag egyszéen mérhet széntartalommal jellemzik. Az 6sszes szén (total
carbon, TC) meghatarozasa leggyakrabban termikaoa €irténik: a szénmentes
kozegre (pl. kvarc szére) gyijtott aeroszol mintat katalizator jelenlétében @xigen
elégetik és a felszabadul6 szén-dioxidot nemdigipenfravords detektorral mérik.
Ez a mddszer gyors és érzékeny, kimutatasi hat@rg € korul van. Az 6sszes szén
felbontasa szerves szénre (OC) és elemi szénreftBChem ennyire egysierEzt
tukrozi az a tény is, hogy az an. elemi szén/kotfakéte szén” meghatarozasara

szamos modszert dolgoztak ki, amelyek elve jékant eltér:

1. A TC meghatarozasara is alkalmazott termikus mddsizea termogram
kiértékelésével (a kulénbéz homeérsekleten felszabadulé szén-dioxid
mennyiségének vizsgalataval) informaciét kaphatamOC/EC aranyrol, ugyanis
a szerves vegyliletek konnyebben oxidalédnak, mietraikusan ellenallé "elemi
szén” (Cachier et al., 1989). Kérdéses azonbany laagelemi szénnek nevezett
frakcié mennyiben tekinthétvalddi, grafit-szek elemi szénnek vagy esetleg nagy
molekulatémeggel bird, termikusan és kémiailagnéllé szerves anyagnak illetve
e kett keverékének (Cachier, 1998). Ha termikusan stabdrves vegyuletek
vannak jelen, akkor az OC-t alul-, az EC-t pedidlbecsiljuk (Gelencsér et al.,
2000a). Ez a modszer inkabb a kdnnyebben illetveelaezebben oxidalhatd

szénforma aranyarol ad felvilagositast.



Egy masik modszer (a VDI, a német referencia magisgeerint az EC
meghatarozast a szerves olddszeres extrakciot tésgén atmoszféraban
tortérd termikus deszorpciot koviEn visszamaradd széntartalom elégetésével
végzik. Ebszo6r az aeroszolmintat toluol és 2-propanol 50:30 %-o0s
elegyével 24 6ran at extrahdljak szofrmlrsékleten az extrahalhaté szerves
anyagok eltavolitasa eérdekében. Ezutan dirész eldsbb 4 oran at
nitrogénaramban, majd 24 6ran at vakuumban megjgkarvégil a nem
extrahalhatd szerves szenet nitrogénarambébbeR00, majd 500 °C-on
termikus deszorpcidéval igtik. Az ezt kdveden s#iron maradt szenet tekintik
elemi szénnek, amelyet a 650 °C-on oxidativ atnewébain tortéh elégetés
folyaman keletkeZ CO, mérésével hataroznak meg (Gelencsér, 2004). Elemi
szén meghatarozasara vegzett korelemzéseldonban kidertlt, hogy ezzel a
modszerrel szisztematikusan nagyobb EC érték ad8dimid et al., 2001).

Az elemi szén meghatarozasanak egy tovabbi, elvébért modja az optikai
modszer. Ez a mobdszer arra a feltevésre tamaszkddigy a finom
aeroszolban a detektalas hullamhosszan (pl. 56z@mggyetlen fényelnyél
anyag az un. "fekete szen” (black carbon, BC).rikg egy eredetileg fehér
szir6 feketedését meérik ismert térfogatu lefemiszivasa utan és a feketedés
koncentracié kozti konverzids faktorésen befolyasolja az eredményt. Ha
fényelnyeb szerves anyag is jelen van, akkor a BC-t felUlbkitls (Liousse et
al., 1993; Lavanchy et al., 1999; Molnar et al99p

A negyedik modszer az uan. termo-optikai mddszerelgnek alkalmazasa
soran az aeroszolt tartalmazé kvarérézhélium gazban fokozatosan 550-650
°C-ig hevitik, igy a szerves anyag vagy elillan vamsolizal, ami a siré
szinének megvaltozasahoz (barnulas, feketedés) t.veze sZir6
reflektancigjanak (TOR modszer) vagy transzmit@@oiak (TOT maodszer)
megvaltozasat egy 632,8 nm hullamhosszu |ézerssggivel kbvetik nyomon.
Ezt koveben a sirét 2% oxigén tartalma hélium gazban feik 800 °C-ig,

igy fokozatosan mind a maradék szerves anyag, adralemi szén oxidalddik
és eltavozik a s$zo6r6l. Az elemzés soran felszabaduld gazokat folyanaatos
metanna konvertaljak, majd langionizacios detektodetektaljak. Szerves

vegylletekhez azt a szénmennyiséget rendelik, anfiélaumban tortéh



felfités soran szabadul fel, illetve az oxigénben téri&getés soran addig a
pillanatig, amig a S#6 eléri eredeti reflektancigjat/transzmittanciajaéizaz az
elkatranyosodott szerves anyag eltavozik @&ésél. Az OC/EC valaszvonal
ennél a modszernél is bizonyos mértékig dnkénygsetz a modszer sem ad
pontos eredményt a két alapvetzénformara vonatkozoélag. Az eredmények
0sszehasonlitdsat neheziti az is, hogy kuléhbszerdk altalaban eltér
hémérseékletprogramot alkalmaznak (Huntzicker et #0882; Turpin et al.,
1990; Chow et al., 1993).

A kulonb6z modszerekkel kapott eredmények szoérasat 24-46%taldkak egy
varosi aeroszollal végzett laboratériumok kézdszehasonlitas soran, ami jol tukrozi
a BC/EC meghatdrozéds bizonytalansagat (Schmid .et2801). Ennek ellenére
erdemes tanulmanyozni a publikalt OC/EC adatokadrt rhizonyos tendenciak ol
megfigyelhetk. Az 1.1. tabldzatban a kulonkibxornyezetben meért OC és EC
koncentricidkat foglaltam 6ssze Krivacsy et al0@4) alapjan.

Lathatd, hogy mig a sarkok kdzelében, illetve igengeri korilmények kdzott az EC
(vagy BC) koncentrécié a néhany ngd/magysagrendben van, addig ez az érték 3-4
nagysagrenddel nagyobfi5 pg/m°) edsen szennyezett varosi levbgn. Az OC
kisebb valtozékonysadgot mutat, mig varosi korilneémykozott 10 pg/m’
nagysagrentl addig kis szennyezettseghelyeken (pl. Tenerife) csak két
nagysagrenddel kisebb eértékeket mértek. Ezt uggnegfogalmazhatjuk, hogy az
aeroszol szerves széntartalma a FOld olyan részeifelents, ahol az emberi
tevékenységgel oOsszefifgeelsidleges aeroszol (amelyet az EC jelez) mar alig
mérheé. Tekintettel arra, hogy kutatasaink soran az aetoszerves alkotoit
tanulmanyoztuk, a tovabbiakban az e#kkibsszegiilt ismereteket targyalom
részletesebben.

A szervetlen és a szerves 0OsszétekozOtti egyik alapveét killonbség az
alkotok szama: mig a@ominans szervetlen komponensek szama tiznél esekdy
(@ammonium, kalium, kalcium, magnézium, natrium,rklp nitrat és szulfat ionok),
addig aszerves vegylletek szama tobb ezerre d¢Retgge et al., 1993, Cachier et al.,
1998). A szerves frakcio jellemzését tovadbb nehehiigy a kémiai elemzéshez

rendszerint igen kis anyagmennyiség all rendelkezé& szervetlen és a szerves
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1.1 tablazat: Szerves és elemi szén atlagos kadcerja (minimum és maximum

ertékek zargjelben) légkori aeroszolban kuilordbdgzennyezettség mintavételi

helyeken Krivacsy et al. (2001a) alapjan

Mintavételi hely

Szerves szén

Elemi szén,

Hivatkozas

(ng/m?) korom (pg/m?)
Kontinentalis
Denver, CO, USA 7,25 4,41 U.S. EPA (1996)
Albuquerque, NM, USA 13,2 2,1 U.S. EPA (1996)
Mexikévaros, Mexikd 9,98 5,82 Chow et al. (2002)
Délnyugat-USA (0,78-7,81) (0,08-0,26) Macias e{E981)
Abbeville, LA, USA 10,8 1,7 Wolff, et al. (1982)
Luray, VA, USA 7,7 1,7 Wolff, et al. (1982)
Waterbury, VT, USA 9,8 (4,3-16,2) 4,1 (2,6-7,3) Beaxet al. (1985)
Cheboygan County, MI, USA 2,0 (0,12-5,7 0,6 (<6:2%) Cadle and Dasch (1988)
Tahoma Woods, WA, USA 2,55 (0,1-7,37 0,7 (0,0542,2| Malm and Gebhart (1996)
Budapest, Magyarorszag 6,8 (3,5-14) 3,4 (1,8-11) Im&at al. (2004)
K-puszta, Magyarorszag 7,1 0,42 Molnar et al. (3999
K-puszta, Magyarorszag 5,0 (3,7-6,4 0,6 Zappadil et1999)
San Pietro Capofiume, 6,2 (3,7-9,0) 1,0 (0,50-1,50) Zappoli et al. (1999)
Olaszo.
Tengerparti
Lewes, DE, USA 3,1 1,2 Wolff, et al. (1986a)
Mace Head, Irorszag Nincs adat 0,28 Jennings €129.3)
Tabua, Anadia, Aredo, (1,0-6,8) (0,3-1,7) Castro et al. (1999)
Portugalia
Aspvreten, Svédorszag 2,2(1,5-2,6 0,1 (0,05-0,1)7) Zappoli et al. (1999)
Tengeri
Hachijo-jima, Chichi-jima, (0,8-3,1) (0,4-1,4) Ohta and Okita (1984)
Japan
San Nicolas Island, USA 1,53 0,16 Chow et al. (3994
Kangwha és Kosan, Korea (1,05-15,99 (0,02-4,47) m &tial. (2000)
Tengeri (tiszta)
Bermuda 0,67 0,03 Wolff. et al. (1986b)
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Mintavételi hely Szerves szén| Elemi szén, Hivatkozas
(ng/m?) korom (pg/m?)

Csendes-6cedn, északi félteke 0,5-2,5 (0-0,3) Rauhalil (1993)

Csendes-6cean, déli félteke <0,6 <0,02 Rau andilKiab3)

Csendes-6ceéan Nincs adat 0,03-0,3 Kaneyasu and/duea

(2000)

Mace Head, Irorszag 0,6410,066 0,02%4 Kleefeld et al (2002)

Atlanti-6ceéan, Tenerife 0,2 <0,01 Putaud et al0O®0

Sarki

Ny Alesund, Svalbard, Nincs adat 0,068 (0,003-0,174) Heintzenberg (1982)

Norvégia

Jeges tenger Nincs adat 0,005 Lannefors et al3(198

Barrow, Alaska, USA Nincs adat 0,080 Rosen etl#l84)

Déli-sark Nincs adat 0,3 Hansen et al. (1988)

Magas Alpok

Mt. Sonnblick, Ausztria 0,5 0,16 Hitzenberger et(2b99)

Jungfraujoch, Svéjc 0,32 (0,005-0,94)0,21 (0,02-0,61) Lavanchy et al. (1999)

Szabad troposzféra

Atlanti-6ceéan, Tenerife 0,17 0,004 Putaud et 109

0sszetetik kozott egy masik lényeges kulonbség, hogy a vizbkeoldddo szervetlen
sOk elemzésérealkalmas technika (pl. ionkromatografia) mar évtizedek oOta
rendelkezésre all, ugyanakkor jelenleg nem léteten analitikai eszkdz, amivel az
aeroszolt alkoté O6sszes szerves vegyllet kilonakitteghatarozhatd lenne. Az
aeroszolt alkotd szerves komponensek komplexit&sdietve a megfeldl analitikai
modszerek hianyanak tulajdonithato, hogy ezen Jetgkkel kapcsolatos ismereteink
igen hianyosak. Ennek egy tovabbi oka, hogy azsaeicszerves alkotdinak kutatdsa
elészor az egészségre artalmas, a taplaléklancbhanerstzeri szervezetben feldusuld,
az aeroszol szerves tdmegének azonban csak igerhakigadat kitel szerves
szennyeékre (pl. tobbgyiris aromas szénhidrogének) iranyult. Ezek a zsirlbanld
komponensek apolaris jellégk és ezért az aeroszolbdl hasonld jéllesyerves
oldészerekkel extrahdlhatok. Az igy nyert extraktgdzkromatografhoz kapcsolt

tomegspektrométerrel (GC-MS) vizsgalhatd, ami @deken at az egyetlen alkalmas
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technika volt bonyolult elegyek 6sszeinek azonositasara. A GC-MS technika és az
azt megedz6 apolaris oldoszeres extrakcido annyira elterjedgedg komponensek
meghatarozasara, hogy a '90-es évek elején ezt dszardi akartak alkalmazni a
légkori aeroszol szerves komponenseinek altalaalbsnjzésére is. Ekkor azonban
kiderult, hogy a szerves alkotéknak mintegy 50%agwnem extrahalhaté apolaris
oldészerekkel vagy nem elualhaté a gazkromatogr&idonnarol. Tovabbi problémat
okozott, hogy az elualt szerves vegyuleteknek c®a¥-a valaszthato el egyedi
komponensek forméjaban, de ezeknek is csak 80%-& w@aonosithatd
tomegspektrométerrel. igy, a kdzel 100 azonosieglyilet (amelyek tobbsége alifas
mono- és dikarbonsav, aromas tobbértéav, n-alkan illetve tobbdyis aromas
szénhidrogén volt) az aeroszol szerves széntanmalkniéevesebb, mint 10%-at alkotta
(1.1 abra). Egy masik, az égetés soran kelétkeroszol szerves alkotoit vizsgélo
tanulmanyban kdzel 3700 szerves vegylletet hataneg mennyiségileg, amely az
extrahalhato szerves anyagnak ugyan 90%-at alkeitaaeroszol szervesanyag-
tartalmanak azonban csak mintegy 10-30%-at (Cach®98). Ezek az eredmények
egyértelnien arra utaltak, hogg hagyomanyos oldészeres extrakciot k\eC-MS
vizsgalattal az aeroszolt alkoté szerves kompotkerisbbségéfl nem kapunk
informaciot mivel a szerves vegyulletek jeléstrésze apolaris oldoszerekkel nem
extrahalhat6 az aeroszolbdl vagy ha igen, akkor viesgalhaté GC-MS technikaval.
Az 1990-es évekt egyre tobb olyan kozlemény jelent meg, amelyben a
szerves aeroszol alkotok vizoldhatosagat vizsgalte&rmeészetesen, a TC-hez
hasonloan, ebben az esetben is a szerves vegy&igiptartalmat kvantifikaltak, azaz
azt vizsgaltdk, hogy a TC-nek hany szazaléka viwmitd (water-soluble organic
carbon, WSOC). Itt kell megjegyeznem, hogy a WSOEgmtarozasa bizonyos
meértékig onkényes, hiszen minden szerves vegyietdhatd, csak kellmennyiség
viz kell hozza. Mivel standard modszer nincs, dftagit az a gyakorlat, hogy az
aeroszol gfjtésére hasznalt 8wt annyi vizben extrahdljdk, hogy a viz
mennyiségének tovabbi ndvelése mar nem jarna szemwgagok tovabbi (mértigt
kioldodasaval. Ez szams#sitve pl. azt jelenti, hogy nagytérfogatl mintaiesl K-
pusztan egy hétig @jtott aeroszol esetében 1 trairst altaldban elegeridl ml
vizzel extrahalni, ennél nagyobb mennyiségz alkalmazasaval sem nodvekszik az
extraktum oldott széntartalma kimutathaté mértékdemmészetesen, az extrakciéhoz

hasznalt viz mennyiségét mindig az adott mintatedlzigazitani.
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Finom aeroszol

Szerves

Elualhaté szerves

Elvéalaszthat6 szerves

Osszes tdmeg anyagok anyagok komponensek
24,5 ug/m3 7,0 ug/m3 3,7 ug/m3 910 ng/m3
100% A
Egyebek
90% - Nem azonositott
szerves
Nem vegylletek
o | -
80% Ammonium extrahalhatd, Egyebek
nem eluélhat6
Nitrat
70% 1| Al PAH-ok
Nemse ;/ra ::ztott Aromés \
zerv :
olikarbonsavak : 4
60% 1 Gsszetevok P Diterpén
Szulfat savak
50% - Alifas
dikarbonsavak
40% 1 o n-alkén savak
Elemi szén
30% -
° Elualhat6 szerves
anyagok
20% n-alkén savak
-
Szerves Elvélasztott
anyagok szerves
10% A oOsszetevok
n-alkanok
0%

1.1 abra: Nyugat-Los Angelesbentggtt finom aeroszol évszakos atlag 6sszetétele,
illetve a szerves szén oldészeres extrakciot KOBE-MS elemzésének eredményei
(Rogge et al. 1993)

Az 0sszes szerves széneléwa (total organic carbon analyzer) végzett
vizsgélatbol kiderult, hogy a vildg kulonkbzészein gijtott aeroszolban a vizben
oldhaté szerves vegyilletek aranya igen tag haténktt valtozik. Tokidban djjtott
aeroszolban (Sempere és Kawamura, 1994) az 0ssaees szén 28-55%-at, mig az
USA kulonb6d pontjairdl szarmazo aeroszolban az dsszes szer@s 20-67%-at
adtak (Saxena et al., 1995). A vizoldhaté hanykmhigs mértékben fligg a mintavételi
hely jellegébl: varosi kbrnyezetben, ahol az antropogén forrbébtdbbnyire apolaris
szerves vegyulletek (pl. szénhidrogéenek) kerllneklégkorbe, a vizoldhato
komponensek aranya kisebb. Ezek az apolaris vemgkilaztan a légkérben
oxidalodnak, igy polaritasuk és vizoldhatésagukadsekszik. Ennek tulajdonithato,
hogy a varosi forrasoktdl tdvolodva a vizoldhatyea novekszik (Salma et al.,
2001). Természetesen ezen atalakulas eredményekZniaeroszol részecskék

higroszkopicitasa is hasonlé trendet mutat (Saxanal., 1995). Az 1990-es évek
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végen jelentek meg az 8lgurdpai mintavételi helyekre vonatkozé adatok.-Egy
mintavételi kampany soran a vizben oldhaté szevegyiletek aranya rendre 48%,
65% illetve 77% volt Magyarorszagon, OlaszorszagbanSvédorszagban igiott
finom aeroszol esetében (Zappoli et al., 1999),

Amint az a fenti adatokbdl egyértelen megallapithatd, wizoldhaté szerves
vegyuletek az aeroszol széntartalmanak jéker({gyakran meghatarozo) hanyadat
alkotjak. Tomegkoncentracidjuk dsszeméfhetszervetlen ionokéval, bar a pontos
0sszehasonlitds nem lehetséges, mivel a vizoldmves vegylleteknek csak a
széntartalmat tudjuk meghatarozni, a pontos tomeggatraciojat viszont nem. A
vizben oldhaté szerves vegylletek toémegkoncenmacesak akkor lenne
meghatarozhato, ha sikerul@&et elvalasztani a vizben szintén jol oldodo szkewe
ionoktdl. Ez efsegitené az aeroszol tomegmérlegének pontosabb déasggais,
amelyben gyakran szerepel ,meg nem hatarozott” hén\a teljes témeg €s az ismert
alkotok altal képviselt tomeg kildonbsége).

A 1égkori finom aeroszolban megfigyelt jeléataranyuk ellenére a vizoldhat6
szerves vegylletelr meglehefsen keveset tudunk. A leggyakrabban azonositott
vegyuletek a C2-C9 dikarbonsavak, amelyek varogisaelban a vizoldhato szerves
széntartalom 5-20%-at adhatjak (Sempere és Kawarh@est), kevésbé szennyezett
kontinentalis helyeken azonban ez az arany m&woa®sem éri el (Sarvéri et al.,
1999). A dikarbonsavak mellett monokarbonsavakpdatak, aminosavak, alkoholok,
karbonil vegyuletek és szénhidratok is kimutathatokizoldhatd frakcidban, ezek
egyuttes koncentraciéja azonban kisebb, mint arbdmsavaké (Kawamura et al.,
1996, Facchini et al., 1999a, Yttri et al, 2007)ek& eredmények ismeretében felmertilt
a kérdésmilyen vegyiletek alkotjak a légkori aeroszol Whatd szerves hanyadat?
Az bizonyosnak latszott, hogy nem a korabban Jizkigamolekulattmagvegyuletek
kozott kell kutatnunk, hanem U], addig valamilyedin& fogva nem azonositott
vegyuletcsoportokat kell keresnink.

Saxena és Hildemann (1996) korabbi irodalmi adatsk termodinamikai
megfontolasok alapjan tobb mint 100 polaris szemegpylletet nevezett meg, mint a
vizoldhaté szerves frakcio potencidlis alkotéit.eEzdbbnyire 2-7 szénatomszamu
tébbfunkcidos vegyiletek (dikarbonsavak, polialkatkol poliglikolok, keto-
karbonsavak és aminosavak) voltak. Ezeknél nagyadibkulatémeg biopolimereket
is emlitenek a szakirodalomban: Likens et al. (3J988viz ultrasfiréssel tortéh
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vizsgalata soran azt tapasztalta, hogy az oldetiveg vegyuletek 35-43%-a 1000 Da-
nal nagyobb névleges molekulattmeggel rendelkedlem szabad azonban
megfeledkezni arrdl, hogy azé$z a 1égkorBl hatékonyan kimossa a durva aeroszol
részecskéket (Mészaros, 1997) igy a kulodbawvényi és allati eredet un.
bioaeroszol részecskeéket is. Ezek alkotoi pedidvagvaléan 1000 Da-nal nagyobb
molekulattmeg@ek. Novényi eredetre utalhatnak a lignin-szeegytletek, amelyeket
Bank és Castillo (1987) azonositott #&dkeppekben, illetve a celluléz, amelyet Kunit
és Puxbaum (1996) talalt mind véarosi, mind vidékiogzolban (bar ez utdbbi nem
vizoldhatd). Ezek a vizsgalatok azonban nem adtddrmaciot a finom aeroszol
vizoldhatd komponenséir Erre tobbnyire a 90-es évekig kellett varni, koni
kidertlt, hogy a finom aeroszol szerves széntadabkk egy hanyadat az an.
humuszszér alkotok adjak (humic-like substances: HULIS, Muks Ambe, 1986,
Havers et al., 1998a,b), amelyeket mind kédvizlserzZi and Zappoli, 1996, Facchini
et al., 1999a, Gelencsér et al.,, 2000a,c, Krivagsyl., 2000) mind pedig finom
aeroszol vizes extraktumaban kimutattak (Zappoliakt 1999, Gelencsér et al.,
2000b). Bar a pontos mennyiségi meghatarozas ndimebetséges, spektroszkdpiai
becslések alapjan ugimt, hogy ezek a vegylletek a vizoldhaté szervestagélom
jelentbs hanyadat adjakA pontos mennyiségi jellemzéshez a humuszsdkotok
izolalasara lett volna sziikség, amire azonban nelinmvegfeled modszerErre pedig
nagy szikség lett volna, mert a humuszsadkotok (és a tobbi szerves komponens)
kémiai jellemzését az aeroszol vizes extraktumablemléw szervetlen sék gyakran
zavarjak vagy meghiusitigk (pl. UV, FTIR spektrodgia, elemanalizis,

tobmegspektrometria, stb.)

A szerves frakcid6 szamottév(a szervetlen alkotokéval 0Osszemétbhet
tomegkoncentracidja lattan feldeik a kérdés, hogy a légkori aeroszol éghajlati
hatdsait milyen mértékben befolyasoljak a szervemgonensek. A kovetkéz
fejezetben ezt tekintem at.
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1.3 A légkdri aeroszol éghajlati hatasai

A |égkdri aeroszokghajlati hatasainakzos jellemaje, hogy 6sszefliggnek
legkor sugarzasi meérlegévelAz aeroszol részecskék alagdert két maddon
befolyasoljak a Iégkor sugarzasi mérlegét. Egyré8zvetlen hatasulévén: maguk az
aeroszol részecskék lépnek koélcsonhatasba a Napbd®dldi légkorbe eérkez
fénysugarakkal. Masrészt az aeroszol részecskekrégpe un. felbkondenzacios
magvakat alkot, rajtuk képdnek a felldcseppek. A felbképzdésben betdltott szerep
illetve a feltbk szerkezetének megvaltoztatdsan keresztil érvéhyes aeroszol
részecskéekozvetett hatasa

A kozvetlen hatakeét jelenséghli adodik. Az el§ esetben a részecskék a
besugarzott elektromagneses hullamokat (napférgitpzatlan hullamhosszon Ujra
kisugarozzak. Ez a kisugarzas minden iranyban tledeik irAnyonként mas-mas
intenzitdssal. Ezt a jelenséget nevezziirasnakamelyet ipari terlletek kdzelében a
szulfat-részecskék, a tropusokon pedig a biomasgetés soran kibocsatott szerves
anyagot tartalmazo aeroszol részecskék okoznakféidiés Pandis,1998). A széras
abban a tartomanyban a legnagyobb mértékol a részecske mérete 6sszeméraet
sugarzas hullamhosszaval. Mivel a foldi Iégkorlié papfény dordi része a 0,1-im-
es hullamhossz tartomanyba esik, igy az ezzel geshet atmébji, tehat finom
részecskék fényszorasa a leghatékonyabb. Ez ggéilamglegybeesik az akkumulacios
modussal, amelynek részecskéit raadasul a legnbgyedkori tartdozkodasi il
jellemzi.

A masik esetben a bde®lektromagneses sugarzas (napfény) a részecskgéen
energiafajtava alakul, pl. 6ké, vagy kémiai energidva. Ezt az esetet nevezzik
elnyelésnekvagy abszorpcionak, amelyet éderban égési folyamatokbol szarmazo
korom, valamint talaj eredgt foképp asvanyi anyagokat tartalmazo részecskék
okoznak (Seinfeld és Pandis,1998). Ujabb kutatastkint azonban a felizben
keletked szerves vegylletek is szerepet jatszhatnak azgirsaban (Gelencsér et
al., 2003, Andreae and Gelencseér, 2006). A sz@aazéelnyelés egylttesen adja a
sugarzasgyengulést (extinkcid). A légkdrben az smookozta sugarzasgyengulést
elsbsorban a finom részecskék szérasa hatdrozza méggneiszennyezett varosi
kortlmények kozott (pl. Mexico City) azonbanéfelrdulhat, hogy atmenetileg az
abszorpci6 dominal az extinkcioban (Eidels-Dubov@002). Eghajlati hatas
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tekintetében a nagyobb jelésédi szbras fiti, mig az altalaban kisebb szerephez juto
abszorpci6 iti a 1égkort (Mészaros et al.,, 1998). A Fold egyesiletein, ahol az
aeroszol emisszido mértéke rendkivil nagy, mér @argaggyengulés éghajlati hatdsai
is megfigyelheik. Dél-kelet Kinaban példaul - ahol az utdbbi 202ben a fosszilis
tizebanyagok égetése meredeke6ttn- megfigyelték, hogy az aeroszol okozta
sugarzasgyengilés mar a nyari maximali$mérséklet csokkenésében is
megnyilvanult (Kaiser és Quian, 2002). Ez az addbtndsen figyelemreméltd, ha
hozzatesszik, hogy Kina egyéb részein (és az éBdgkimbon altalaban) ellentétes
trend figyelhed meg (Kaiser és Quian, 2002). A légkor optikai juldamsagai
megvaltozasanak egy masik jol érzékalhemegnyilvanulasa a latétavolsag
csokkenése. Az elmdult években tdbbszdifaetult, hogy ipari tevékenység vagy
erdtiiz kovetkeztében a latétavolsag annyira lecsokkegy az mar veszélyeztette a
légi forgalmat és ezért tdbb varos repétét ideiglenesen le kellett zarni.

A sugarzasi meérlegre gyakordbzvetett hatdsz aeroszol részecskék
felhoképadésben betdltétt fontos szerepére vezéthessza. Felbk a leved
felaramlasakor keletkeznek. A felaramlas sorargtiaeg lbmérséklete csokken, ami
vizgzre vonatkoztatott tetitiéséhez, & tultelitbdéséhez vezethet. A telitetté valastol
kezdve megindul a kondenzacio. A fazisvaltas mirtterogén kondenzacié réven,
aeroszol részecskéken, azaondenzaciés magvakormegy végbe. Minden
részecskéhez tartozik egy kritikus tultelitettsggelyen aktivva valik, vagyis spontan
novekedésnek indulhat. A kritikus tultelitettsétgke a részecskek fizikai (pl. méret)
és kémiai (pl. higroszképossag) tulajdonsagainagg¥énye. Minél nagyobb a
részecske sugara, illetve minél inkdbb vizoldhadnal alacsonyabb a kritikus
tultelitettsége. A felbkben a tultelitettség altalaban nem haladja meg5a%)-os
értéket. llyen feltételek mellett a 0,01-0,@®n-nél nagyobb sugarugleg vizben
oldhat6 anyagokbdl all6 részecskék aktivalodnakelAsképzidés soran adott légkori
viszonyok mellett a felbkondenzaciés magvak szamanak megielel alakul a
kepxdo felhécseppek szama. Amennyiben sok aeroszol részecaka lewegben és
ezek aktivva is valnak, akkor tobb, de kisebb nfiéfethécsepp keletkezik. Az ilyen
szerkezdt felhdk a nagyobb cseppe#ball6 felhokh6z képest hatékonyabban szérjak
vissza a vila@rbe a foldi legkérbe beérkémapsugarzast és stabilitasuk is nagyobb,
azaz kisebb valésziséggel képadik beblik csapadék. Ez azt jelenti, hogy a

foldfelszint hatékonyabban és hosszabb ideig aoljgk Tovabba, az aeroszol
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részecskék a csapadékkéges (ami az éghajlatnak szintén fontos eleme)
valosziriségének megvaltoztatasaval a viz korforgasat islyafoljak. Mivel
csapadék szamos elem illetve vegyllet |égéortdrténs kivonasaban is fontos
szerepet jatszik,, a csapadékhajlam csokkentéagwamroszol részecskék ezen elemek

illetve vegytletek biogeokémiai korforgasat is maigak.

Az éghajlati kényszert okoz6 hatasokat az Intergowental Panel on Climate
Change (IPCC) 2001-es jelentése alapjan az 1.2nalmglalom Ossze. Az ipari
tevékenység eredményeként a lekmg kertlt Gveghazhatasu gazok legkort mebegit
hatasa (pozitiv éghajlati kényszer) kézismert. Ar@ogén eredétaeroszolnak is
van éghajlat-modosité hatasa, ami a modellszankitsserint lehet pozitiv és negativ

elojeli is.

3,57 Uveghaz hatasa
gazok

2,51 Aeroszol + felhék

%

Szénhidrogének

N,O

CH,
151

Fosszilis
. tlizel6anyagok Nap
Troposzferikus ST s

co; pozon égetésébal Asvanyi Repulés tevékenység

0,5 1 szarmazé korom por Kondenz

e Cirrus
cstkok foinsk
S , 1 ‘

Globalis atlagos éghajlati kényszer (W/m

0,51 Szlraloszfenkus Fosszilis \ l T
6zon tlizel6- Biomassza Foldmavelés
szulfar  @WAGK e (csak albedo)
égetéséhdl
szarmaz6
1,5 1 szerves
szén
Az oszlopok magasséaga az éghajlati kényszer legjobb becslését jelzi, a 1
fliggdleges vonalak pedig az értékek valészinl tartomanyat. Ahol nincs oszlop, Az aeroszol
ott a fliggéleges vonal az értékek valészindsitett tartomanyat jelzi. mésodlagos
-25- hatasa
A jelenség isme- R R .. | nagyon| nagyon| nagyon| nagyon| nagyon| nagyon| nagyon| nagyon

kozepekozepes kicsi

retének mértéke| | "% kicsi | kicsi | kicsi | kicsi | kicsi | kicsi | kicsi | Kicsi

1.2 abra: A 2000-re szamitott emberi és termésZetredsokbdl szarmazo globalis
atlag éghajlati kényszer (WANL750-hez képest (IPCC honlap: www.ipcc.ch)

A fosszilis tizebanyagok elégetésébszarmazo korom és abszorpcids tulajdonsagai
miatt pozitiv, mig az égési folyamatokban keletkezerves vegylletek szorasi

19



tulajdonsagaik kovetkeztében negativ éghajlati &eest okoznak. Az is
megfigyelhed az 1.2 abran, hogy az aeroszol kozvetett hatasdkingil nagy
bizonytalansaggal becsulhetatlagos értéket nem is becsuiltek a 2001-es ggben,
csak egy intervallumot (0 és -2 WArkdzott), ahol valésziisithet a hatas mértéke.
Az IPCC 2007-es jelentése mar valamivel biztosaépek ad az aeroszol kdzvetett
hatasarél: a legvalosaibb érték -0,7 W/ de ez -0,35 és -1,8 kozott valtozhat, tehat
a bizonytalansdg mértéke tovabbra is ebben az essetblegnagyobb az éghajlati
kényszert okoz6 folyamatok kozott. Valdjaban ezizotytalansag szabja meg az
0sszes éghajlati kényszert okoz6 folyamat @éeekk bizonytalansagat. Marpedig az
éghajlatvaltozas becslése szempontjabdl rendkimitioé lenne ismerni az aeroszol
hatdsanak nagysagat. Vizsgaljuk meg hogy miérteEhdkintsiink két széirtéket:

1.) Az egyik esetben tételezziik fel, hogy az aeroskatiecs szamottevhatasa

2.) a masikban pedig azt, hogysrmatasa van.

Azt tudjuk, hogy a XX. szazadban a foldi legkoéntérsékletének emelkedése
elmaradt att6l, ami az Uveghazhatasu gazok kordmatanak ndvekedésdbvarhatd

lett volna. Tovabba az IPCC 2007. évi jelentésejalavarhatd, hogy az aeroszol
koncentracié a XXI. szazad kozefiéglobalis meértékben csékkenni fog. Ez egyrészt a
kén-dioxid kibocsatas csokkenésének, masrészt sz legkori koncentraciojara
vonatkoz6 egyre szigorubb 6@lasok varhaté kovetkezménye. Ugyanakkor az
Uveghazhatasu gazok (GHG-k) koncentraciéjanak ftmvatdvekedése varhato.
Megallapithatjuk tehat, hogy mig a XX. szazadban amroszol és a GHG-k
koncentracidja kvazi egyutt emelkedett, addig a XXtazadban a két folyamat
egyértelnii szétvalasa varhato.

1.) Ha feltételezzik, hogy az aeroszolith (tehdt kompenzaldé) hatasa
elhanyagolhatd, akkor arra a kovetkeztetésre jytimdgy a foldi éghajlat
erzekenysége az Uveghazhatasu gazok novekedesgireEkiben az esetben a
XXI. szazad végére az emlitett folyamatok ellenése a foldfelszin
,mindossze” kb. 2C-os névekedése varhatd, ami a jelenlegi modekekirst
még éppen nem okozna 6kologiai katasztrofat.

2.) Ha feltételezzik, hogy az aeroszditd (tehat kompenzald) hatasa jel&s)t
akkor arra a kovetkeztetésre jutunk, hogy a folghaglat érzékenysége az
Uveghazhatasu gazok novekedésére nagy. Ebben tioerese XXI. szazad
végére az emlitett folyamatok a foldfelszin kb.°6-os novekedéséhez
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vezetnek, ami a jelenlegi modellek szerint dkolbdatasztrofahoz vezetne
(IPCC 2007. évi jelentés).

A globalis éghajlati kényszer szamitasa kapcsatofomegjegyezni, hogy az
aeroszol és az Uveghazhatasu gazok térberblésndnaskeépp fejtik ki hatasukat. Mig
az Uveghazhatasu gazok éjjel-nappal, globalis képte fejtik ki hatasukat, az aeroszol
joval rovidebb (néhany napos) légkori tartozkod#dje miatt csak regionalis
léptékben és csak nappal lehet hatassal az égaajiért a légkori aeroszol Altal
okozott negativ éghajlati kényszer csak matemaddiggai globalis atlag szintjén
kompenzalhatja az Uveghazhatasu gazok albadedett pozitiv éghajlati kényszert, a
valésagban arrdl van sz0, hogy aeroszol forrasakiyékén, regiondlis léptékben
hiilés tapasztalhatd, a forrasoktél tavol viszont aGaHmelegié hatdsa érvényesil
(Ramanathan et al., 2001). Nyilvanvaldéan, minélyoatp az egyes régiok kozoétt a
hémérséklet kulonbség, annal nagyobb lesz a légki@mnadikajara gyakorolt hatas is.

Az elmondottak alapjan megallapithatd, hogy ansm kdzvetett hatasdnak
megbizhatd kvantifikdlasa igen fontos lenne az gafhanodellek szempontjabol. A
bizonytalansagot részben a szerves komponensedpsnek tisztazatlansaga okozza.
Joggal veidik fel a kérdés: Ha a vizben oldhaté szervetlersz=yves vegyiletek
koncentricidja a finom aeroszolban 6sszemérhakkor a légkori kondenzacios
folyamatokban is hasonldéan fontos szerepet jat&Zaieeszaros (1992) logikai uton
jutott erre a kovetkeztetésre: ha elfogadjuk atitevést, hogy kontinentalis feélk a
szinte kizarélag antropogén erddetzulfat aeroszolon keletkeznek, akkor az ipari
forradalom ebtt (amikor az S@kibocséatds a maihoz képest elenyégait) nem lettek
volna kontinentdlis felbk, ami nyilvanval6éan hibds kovetkeztetés. Ez aenddt
feloldhatd, ha feltételezzilk, hogy a szerves vesmjglll is szerepet jatszanak a
felhoképzdésben. Az 1990-es évékikezdidéen egyre tobb kisérleti eredmény is
erre utal. Novakov és Penner (1993) Puerto Ricdijt@y tengeri aeroszolt vizsgalva
arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az embegkenység hatasainak jobban kitett
északi féltekén, a tengerek felett szerves veggkileidjak a felbkondenzacios
magvak tobbségét. Cellul6z égetésével Novakov asigan (1996) tisztan szerves
anyagbdl all6 aeroszolt generaltak és azt talalékyy ez a szerves aeroszol teljes
mértékben aktivalédik 0,3-0,5%-0s tlltelitettsédegy olasz-svéd-magyar EU projekt
keretein belil a Po-siksdgon ugytt kodvizben illetve cseppkdzi aeroszolban
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(amelyen nem kondenzalddott viz) vizsgaltuk a saéinl alkotdkat illetve a
szervetlen ionokat. Azt talaltuk, hogy a vizoldhan&rves vegyuletek legalabb olyan
aranyban Kkeriltek at a kodcseppekbe, mint a kordéie magként jol ismert
ammonium-szulfat vagy ammaonium-nitrat. Ugyanakkafizben nem old6do szerves
komponensek és az elemi szén lényegesen kisebybarakeriltek at a kédcseppekbe
(Facchini et al., 1999a). Ezek az eredmények amabnak, hogy azok a részecskék
aktivalodtak nagyobb aranyban, amelyen vizoldha&ves komponensek (is) voltak.
Ugyanakkor a szerves vegylletek hatasa a kritildtislitettségre kdzvetlentl nem volt
mérhet és értelmezhét Légkdri mintaban a szerves vegyiletek hatasanak
kvantifikalasara a Kohler modell alkalmazasaval edgok kozott Facchini et al.
(1999b) tett kisérletet. Tekintettel arra, hogy éker modellt értekezésemben én is
gyakran alkalmazom, az aldbbiakban réviden ssiatog a médszer [ényegét.
Egy aeroszol részecskén képgé oldatcsepp a sik vizfelulétt két

tulajdonsagaban kilénbozik:

- az oldatcsepp gémb alaku és nem sikfeliilet

- az oldatcsepp vizen kivil oldott anyagot is tantd
A Kohler egyenlet (Kdhler 1936) alkalmas az adotreti oldatcsepp felett a viz

egyensulyi §znyomasanak é€s igy a telitettség meghatarozasara:

zooldat'\/I %
rp,RT

P _
p—o -a,€ (1.1)

ahol

p = a viz §znyomasa az oldatcsepp felett (Pa)

Po= a viz ggznyomasa sik tiszta vizfelllet felett (Pa)

a, = a viz aktivitdsa az oldatcseppben

ooldat= @ leve@/viz hatarfellleti fesziltség az oldatcseppbenyalibiakban: fellleti
fesziltség (J i)

M, = a viz molekulatdmege (kg niol

r = az oldatcsepp sugara (m)

pv= a viz $iriisége (kg )

R = az egyetemes gazallandé (8,314 J'nkot)
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T = a lomeérseklet (K)

Az oldatcseppben az oldott anyatggyomas csokketthataséat a viz aktivitasaval,a
vesszik figyelembe (Raoult tag), mig a csepp gétbiek gznyomas novél hatasat
az exponencidlis kifejezéssel (Kelvin tag). Lath&idgy az egyensulyis@nyomast az
oldat fellleti feszlltsége (az oldott anyag ésiége) és a viz aktivitasa (az oldott anyag
mennyisége) fogjak meghatarozni. Mivel a telitgjtsg&rtéke a felbképzdéskor
szazalékban kifejezve tipikusan 100% és 100,5% lexik, a szakirodalomban a

telitettség helyett gyakran a tultelitettségeth@znaljak, ami az

g=P _1 (1.2)

egyenlettel szamithato és értéke a fenti esetbe@08%H% kozotti.

Az 1.1 vagy 1.2 egyenlet akkor alkalmazhato, h&zaktivitasa és a fellleti feszliltség
ismert a csepp méretének fuggveényében. Ekkor, dgit azaraz sugaru részecskeére
alkalmazva az egyenletet az un. Koéhler gorbéhemkufl.3 abra)

A Kohler gorbe maximuma megadja a kritikus tulagtgéget (§ jelen esetben
1,003%), amely ahhoz sziikséges, hogy a szobanfésgecske aktivalodjon, azaz
spontan novekedésnek induljon. Az abrardl leolvestaa kritikus sugar {r jelen

esetben 69 nm) is, amely a csepp méretét adja rketkas tultelitettségnel.
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Amennyiben a vizaktivitas vagy a fellleti feszidfsgem ismert a csepp méretének
fuggvényében, az 1.1 egyenlet nem alkalmazhato. pdtiyg tobbkomponelis
keverékek vizaktivitds adatai altalaban nem allreaddelkezésre, ezért az 1.1 egyenlet

helyett gyakran az Un. egysisitett Kohler egyenletet alkalmazzak:

S:%—rES (1.3)

ahol

A= 2 6oigat M/ (py R T) és B = 3 msM,, /(4npy Ms)

i = az oldott anyag van't Hoff faktora a cseppbaz €gy molekulabdl atlagosan
képzdott ionok és molekulak szama)

ms = az oldott anyag témege a cseppben (kg)

Ms = az oldott anyag molekulatdmege (kg ol

Az 1.3 egyenletben Alr reprezentélja a Kelvin hiatdésg B/F a Raoult hatast. (Blaz

oldott anyag moltortje a cseppben, figyelembe \aesetleges disszociaciot is).
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Fontos megjegyezni, hogy az 1.3 egyenlet az 1.lerdgihez képest szamos
matematikai és fizikai-kémiai kdzelitést tartalmgkinye viszont, hogy a tultelitettség
kiszamitasahoz nincs szikség vizaktivitas adatsak! a van't Hoff faktor
ismeretére.

Facchini et al. (1999b) is az 1.3 egyenletet allkali@k, amikor a Po-siksagonigiptt
kodvizet vizsgaltak. A meglehiten szennyezett hebjr szarmazé kodvizben
szamotted (~25%-0s) fellleti fesziltség csokkenést tapasialiszonylag tomény
(0,03 mol C 1) oldatban. Ebl a mérési eredménygb kiindulva, a Raoult tag
valtozasat figyelmen kivil hagyva és a Po-siksamyifjtott kodben tapasztaltakat a
tengeri rétegfelbkre altalanositva arra a kovetkeztetésre jutottakyy a fellletaktiv
szerves anyagok globalis |éptékben kozel -1 W-res kényszert okoznak (Facchini et
al., 1999b). Természetesen, mind a Raoult tag émédke, mind a kodviz
eredményeinek altalanositasa igen durva kozelidis Nem véletlen, hogy amikor a
cikk a Nature hasabjain megjelent, H. Rodhe, a idal&igkori tematikaju cikkeiért
felelés szerkes#fe ugyanabban a szamban kozolt egy ,kiigazitd” etkik, amelyben
a szer#gk tudomanyosan keélen nem aldtdmasztott konkluzioit finomitja (Rodhe,
1999). Facchini et al. (1999b) kovetkeztetései néftondtak Li et al. (1998)
eredményeinek, akik NaCl-dal és natrium-dodeciféridl (SDS) végeztek
szamitasokat. Amikor egy NaCl részecskét egy gatkisérletben részben SDS-re
cseréltek, azt talaltak, hogy a kevert részecsképwklé oldat fellleti feszlltsége
valéban csokken (hasonldéan Facchini et al. mérésineényeihez.) Azonban, jelést
valtozas kovetkezett be a Raoult tagban is, mivkisaNaCl (M=58,5) molekulakat
sokkal nagyobb mérgtSDS molekulakra (M=288) cserélték, igy az olduotilok
szama jeleriisen csokkent. Az erédhatas Li et al. szerint a kritikus tultelitettség
novekedését okozta, szemben azzal, amit Facchirl.eallitottak. A latszdlag
ellentmond6 eredmények érdekes tudomanyos levélezésezettek (Facchini et al.,
2001; Rood and Williams, 2001), amelynek w&deonklizidja az volt, hogy a
modellszamitasok rendkivil érzékenyek a bemparaméterekre, pl. az aeroszol
részecske kémiai 0sszetételére, a szerves vegyiiléégdonsagaira (molekulatomeg,
siriség), és a novekwvesepp tulajdonsagaira (feltleti fesziltség, midaliozmotikus
egyutthatd). Megfelél modellvegyulettel illetve akar a Kelvin tag, alkaiRaoult tag
figyelmen kivil hagyasaval barmilyen hatas (és knraz ellenkedje is)
bebizonyithato.
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Hilding Kohler a rola elnevezett modellt és egyéatiszervetlen s6 (natrium-
klorid) viselkedésének leirasara dolgozta ki. Ezérhikor a '90-es évek masodik
felében az egyszésitett Kohler egyenlettel prébaltak leirni egyesakdk a szervetlen
sOkat és szerves vegyileteket egyarant tartalmézzdecskék aktivalodasat, az 1.3
egyenletet bviteni kellett. Altalaban a kdvetkéZormulat hasznaljak (Mircea et al.,
2002):

S= 2000atM v _ 3M;(p 3 D Vi mi + Zijj (1.4)
rp,RT 410, (P 1) L Mi ] M;

ahol

@ = az oldat ozmotikus egyutthatéja

rm = a vizben fel nem oldodott mag sugara

vi = az i. szervetlen komponens 1 moljdbdl Kitt ionok szama (van't Hoff
faktora)

m; = az i. szervetlen komponens feloldodott tomegsepben

M; = az i. szervetlen komponens molekulattmege

vj = aj. szerves komponens 1 méljabdl kit ionok szama (van't Hoff faktora)

m; = a j. szerves komponens feloldédott ttmege aptxeap

M; = aj. szerves komponens molekulatomege

Az 1.4 egyenlet 2. tagja az 1.3 egyenlethez hason&z oldat moltértjét fejezi ki, de
ebben az esetben aZ-(t’) kifejezéssel figyelembe veszik azt is, hogy adual
aeroszol részecskéken képé cseppek altalaban oldhatatlan részt is tartalniazia
ozmotikus egydtthatoval az idealis viselkedestvalé eltérést szandékoznak
figyelembe venni, de megfeteladat hijan®d-t altalaban 1-nek tekintik. Az 1.4
egyenlet feltételezi, hogy egy tdbbkomporiemédatban ismerjik az egyes alkotok
disszociacios viselkedését, ami a tapasztalatqljéadasajnos mar egy szervetlen soét és
egy szerves savat tartalmazo oldatban sem teljggil.szerves sav ugyanis nagyobb
disszociaciofokkal disszocial Gnmagaban, mint pin@nium szulfat jelenlétében. A

sy -

szemben, a keverékekre elvégzett szamitasok sosaresw; ertekeket allandonak
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veszik, ami nyilvanvaléan nem felel meg a valoségmadasul, ha ezek az allando
ertékek a ténylegesnél nagyobbak, akkor a kritikagelitettséget jeletsen
alulbecsiilhetjuk.

Lathatd, hogy a légkori aeroszol modellezéséhezalkankomplexitasa és
ismeretlen kémiai 6sszetétele miatt nem volt eldgeismeret az ezredfordulon.
Valamivel egyszdibb a helyzet modellvegyuletek tekintetében. Shuletaal. (1996)
C2-C6 dikarbonsavak aktivalodadsat modellezte az dgdenlet alkalmazasaval
figyelembe véve a szerves vegyiletek korlatozotihalésagat. A szefk a
dikarbonsavakkal veégzett kisérletek illetve moddiaitasok alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a szerves vegyulésikéle hatast is kifejthetnek:
egyrészt csokkenthetik a félkseppek kialakulasahoz szikséges an. kritikus
tultelitettséget (ezzel @egitve a felbicseppek képmését), ugyanakkor, korlatozott
oldhatésaguk réven késleltethetik a &lbeppek spontan ndvekedését. Megjegyzem,
az 1.4 egyenletben a székza van't Hoff faktor értékét 2-nek vették, ami tvav
esetében j0 kozelités, a tobbi sav esetében azomBaen felllbecsilt érték. Az
eredmények targyalasa kapcsan latni fogjuk, hogyegtdbb dikarbonsavra az
aktivalodas kornyekén a van't Hoff faktor értékd,2-korili. Természetesen, ezek a
modellszamitasok illetve Kkisérleti eredmények csak alkalmazott szerves
modellvegyiletekre érvényesek, a légkori aeroszalddi vizoldhatd szerves
komponenseire nem feltétlenih val6ésaghoz kdzelebb all6 eredményeket akkor
kaphatnank, ha a modellvegyiiletek helyett tény&ygeslégkori aeroszol vizoldhatd
szerves alkotoit vizsgalhatnank. A modellszamitastibb tulajdonsag ismeretére is
sziikség lenne, ilyenek a kondenzéaciés magorvd@&pzsepp fellleti fesziltsége, a
vizoldhaté szerves komponensek atlagos molekulggdmés disszociacios
tulajdonsagai (van’'t Hoff faktor), amelyek az oloam a vizaktivitast alapvétn
befolyasoljak.

A fentieket 6sszefoglalva megallapithatjuk, hog90aes évek végén a 1égkari
aeroszol szerves alkotéinak a fétBpzdésben betoltétt szerepe nem volt pontosan
modellezhef, mivel a rendelkezésre allé6 (egysétett) modellek alapvétbemed
adatai ismeretlenek voltak. Szikség volt egy olyaiuszerre, amely alkalmas a
sokkomponeris keverékek leirasara kisérletileg meghatarozhatorampeterek

segitségével.
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A rendelkezésre all6 informaciok illetve sajat tsgtalataim alapjan az ezredforduldn

az alabbi célokatiztem ki:

1. Az aeroszol vizoldhatd szerves vegylleteinek éireljesebb elvalasztasa a
szervetlen alkotoktdl annak érdekében, hogy szanmamwlitikai technika

alkalmazasaval jellemezligiegyen ez a frakcio.

2. Az izolalt szerves hanyad jellemzése elemakaljtispektroszképiai modszerekkel
és tomegspektrometriaval. Ezekkel a vizsgalatokkalizoldhatd szerves alkotokrol
rendelkezésre allé informacio megtdobbszédisét reméltem, hiszen a WSOC-nek

csak mintegy 5-20%-rdl volt korabban informacid.

3. A legkoéri kondenzéaciés folyamatok szempontjalfisl) fontos tulajdonsagok
(felileti feszlltség modositd hatas, atlagos mdékmeg, disszociacios
tulajdonsagok, higroszkdpossag, stb.) tanulmanggzasnak érdekében, hogy a
szerves vegylletek felképzdésben betdltott szerepe értelmedh&dgyen és a

modellek szamara megbizhatobb beéadatokat lehessen szolgaltatni.
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2. KISERLETI KORULMENYEK

Az értekezésemben az elmult 7-8 év eredményeitakogl Ossze. Eldb
kifolydlag szdmos mintat elemeztink kulonbozmiszerek, eszkdzok
alkalmazasaval. Az egyes vizsgalatok pontos koriye, a nfiszerek
bedllitasait a megjelent publikacidinkban részlatessmertettik, ezért éttitt
terjedelmi okok miatt (is) eltekintek. Helyette ai¥b egy atfogo képet igyekszem
nyujtani az alkalmazott eszkzékés a vizsgalt mintakrol.

2.1 Alégkoéri aeroszol mintavetele

Az aeroszol mintak tobbségét K-pusztan (északieszéhy 4%8’, keleti
hosszlUsag £33, 130 m tengerszint feletti magassag), az Oxszddeteoroldgiai
Szolgalat Hattérlégszennyezettség-nAilomasan gyjtottik. Ez a méallomas az
Alfoldon, Kecskemétil nyugati iranyban, egy erdei tisztason, lakottUlettol,
szennyeéforrasoktol viszonylag tavol talalhaté.

Az aeroszol mintdkat nagy térfogati mintaiesl (40nv/h) kvarcssrére
(Whatman QM-A 25 cm x 20 cm, Anglia) @yottuk 2-8 napon keresztil. A
mintavétel sordn az 1,5 pm-nél nagyobb részecskékmdersen impaktorral
tavolitottuk el. A mintavétel utan aisdket fagyasztva taroltuk az elemzésig.

Néhany esetben olyan aeroszolmintakat is vizsddltamelyeket Svajcban, a
Jungfraujochon (északi szélesség386 keleti hosszisag®s9’) 3580 m tengerszint
feletti magassagban elhelyezke#futatoallomason dytottek. A mintdkat 150 mm
atmeébji kor alaku kvarcszalas dkre (QF20, Schleicher & Schuell) nagytérfogatu
mintavewvel gyujtétték. A 2,5um-nél nagyobb aerodinamikai atrgr részecskéket
futott impaktorral tavolitottak el az atszivott legbdl, igy a s#irén az ennél kisebb,
finom részecskéket @jtotték. A térfogataram 30 #h volt, a mintavétel 2-6 napos
periddusokban tortént. A mintadkat szintén aluminidfidba csomagolva, mélitbben

taroltuk elemzésig.
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2.2 Az aeroszol elemzése

A mintak Osszes széntartalméat adott tefille#irobél TOC készulék
segitségével hataroztam meg. Ezutan iékzadott tertlat részletét Milli-Q
vizzel extrahaltam (4ztatas 16 oran keresztll).t&wuaz oldatot a lebég
részecskék eltavolitasa érdekében Millex-GV 13 I{pbite, USA)
membransirével (d=0,22um) sZirtem, majd a vizes extraktumok pH értékét 2M
s6savoldattal pH=2-re allitottam be, hogy a szersewas karaktéranyagok
disszociacidjat visszaszoritsam, majd megmértemizasvextraktum szerves
széntartalmat.

A szilard fazisu extrakcios modszer kidolgozasaB.a fejezetben részletesen
ismertetem. A vizsgalatok tobbségét az izolalt goyavégeztem el a 2.3
fejezetben felsorolt fszerekkel. A 3.8 fejezetben targyalt vizsgélato&té&sen

nem alkalmaztam szilard fazisu extrakcios modse&kor az extraktum részleteit

kozvetlendl fagyasztva szaritottam.

2.3 Alkalmazott miiszerek

* Az UV és fluoreszcens spektrumok felvételét Watt98E UV detektorral
illetve Waters 470 pasztdzo fluoreszcencias deteftorégeztem. Ezen
detektorok mintaigénye nagyon kevés -minddsszeQld-2a hagyomanyos
fotométerekkel szemben, és a rendelkezésinkraditiszolbol ékészitett
minta korlatozott mennyiségolt.

* Az FTIR spektrumok felvétele a Veszprémi EgyetemalRtikai Kémia
Tanszékén egy Biorad Digilab FT 60A FTIR spektreenét diffliz
reflexios technikaval (felbontés = 4 ¢b12 pasztazas) tortént.

* A fémek meghatarozasa ICP-OS Optima 2000 DV (Rerklmer, USA)
készuléekkel tortént. A vizsgalt fémek a kovetdezoltak: Zn, Pb, Ni, Mn,
Cd, Fe, V, Cu, Ti, Al

* A vizes aeroszol extraktumok és a folyadék-szilésdrakcidéval nyert
eluatumok 6sszes széntartalmat Astro 2100 TOC [(Tatganic Carbon)

készulékkel hataroztam meg (Zellweger Analytics AJYSA széntartalmu
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*

vegylletek tokéletes égetése oxigén atmoszféralpdatjna—palladium
katalizator segitségével, 68C-on tortént. Az égetés soran keletke2O,
mennyiségét egy nem diszperziv IR detektor mérte.

Az izolalt szerves anyag C, H, N, S tartalimat Cd&ltba CHNS-O 1100
(Carlo Erba, Olaszorszag) tipust elemanalizatonaiaroztam meg. A
szerves anyag tokéletes égetése oxigénben AD2M tortént kvarc-wWe
Al,Os-Cu katalizator segitségével. A keletkezett égastkek mennyiségét
hévezebképességi detektorral hataroztuk meg.

A tdmegspektrometrias elemzések egyik része Micssnauattro Il tandem
kvadrupdl tdomegspektrométerrel (Micromass Ltd, UKmasik része pedig
egy Finnigan LCQ Duo ioncsapdas tomegspektrométeffdermo
Finnigan, USA) tortént. Mindkét esetben az ionidacelectrospray
Uzemmoaddban tortént, hasonld beallitasok melletirléBztofesziltség 3,5-
4,5 kV, negativ kapillaris fesziltség 10-40 V.)

Az aeroszolextraktumok ultra@Zsét a Szegedi Tudomanyegyetemen
vegezték kevéwel ellatott ultrasitré cellaban (Amicon, 8400) YCO05
(névleges vagasi érték: 500 Dajisikoronggal. A minta atjutasatéslegit
nyomast 3 bar nyomasu nitrogén gazzal biztositottdRz
aeroszolextraktumok #8msét megékoéen a késziléket Milli-Q vizzel
mostak néhany alkalommal, és a membranon atpriesé@® ml vizet
minden esetleges porusokbandé&zerves szennyézltavolitasa érdekében.
Az oldatokban az ozmolalitast Knauer K-7000 tipugiznyomas
ozmométer (Vapor Pressure Osmometer, VPO) segitsédmtaroztam
meg. A VPO készUlék jellentz

* bioldgiai kutatasokban gyakran hasznaljak,
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sokkomponeris elegyekben is, ezért kivaléban alkalmas az aeroszol

extraktumanak vizsgalatara

figyelembe veszi a disszocidciot és az oldatbaratdepdd fizikai
kolcsbnhatasokat (pl. aggregatumok Kigfgse),

alkalmas a viz aktivitasdanak meghatarozasara,

tag mikddési tartomanya van (0,005-15 mol/kg viz, amirkiag=1-11 felel

meg),
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 kis mintaigény (1 csepp, 3Q0-bél 5 parhuzamos mérkigt

« Az oldatok feluleti fesziltségét FTA125 (First TeAngstrém) tipusu
tenziométerrel hataroztam meg. Aisaer az un. ,fligd csepp” (pendant drop)
modszer elvén dkodik. Ennek lényege, hogy a mintabdl egy cseppet a
megfeleb fecskend segitségével egy fudpges helyzetben Iév tibol
kinyomunk annyira, hogy az még éppen ne essentiesh A ti végen fugg
csepp alakja a folyadék fellleti feszultséy@iigg. A cseppil egy videokamera
szamos (40-50) felvételt készit, majd a csepp aleikja szamitdégépes szoftver

a Young-Laplace egyenlet segitségével kiszamigdiiteti feszlltséget.
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3. EREDMENYEK

3.1 A vizoldhat6 szerves vegyluletek izolalasa

Annak érdekében, hogy a vizoldhaté szerves alkatakgélatdhoz olyan
analitikai modszereket hasznalhassunk, melyeketeanszol szervetlen alkotdinak
jelenlétében nem vagy csak korlatozottan alkalm@&mk, célul @iztik ki a szerves és
szervetlen komponensek elvalasztasat. A moédszelgddasa soran @keltételkéent az
irodalomban szorvanyosanotrduld szerves aeroszol vizsgalatokra tAmaszkédtun
amelyek alapjan feltételeztiik, hogy az aeroszolhaszerves vegyiletek tobbsége
savas vagy semleges karalitégzt tobb tény is indokolta:

1. Az illekony szerves vegyiletek fotokémiai oximg@&nak ismert stabilis
végtermékei rendszerint mono- vagy dikarbonsavakn Néletlen, hogy az aeroszol
vizes extraktumaban legnagyobb koncentracidban dig@ge azonositott vegyiletek
szerves savak (pl. oxalsav, malonsav, borosiysak.

2. A kontinentalis aeroszol minték vizes extraktursdinte kivétel nélkil savasnak
talaltuk. Természetesen, az extraktum pH-jabseldban a szervetlen 0sszédiev
(szulfat, nitrdt, ammonium) befolyasoljak, azontzapH értéke a szervetlen alkotok
egyensulyabol szamitott értéknél rendszerint kiseiito

3. Az 1990-es évek masodik félktobb publikacidban is utaltak/utaltunk arra, hagy
légkori aeroszol vizben oldhaté szerves anyagatgémtartalmi polifunkcios
vegyuletek alkotjak, amelyek poléaris és/vagy iohwuskcidés csoportokat tartalmaznak
(Saxena és Hildemann, 1996, Zappoli et al., 1989jltevéseket ké&bb igazoltak
Decesari €s munkatarsai (2000) is, akik ioncserém#tografia alkalmazasaval a
vizoldhaté szerves vegylleteket semleges, mono-digarbonsavak, valamint
polikarbonsavak kategoriakba osztottak. Bar a atopitds megbizhatésaga kérdéses
volt, a vegyuletek jellege 6sszhangban volt elk&seenkkel.

Az altalunk kidolgozott elvalasztasi modszer etvé&kdvetked volt: a vizes
(azaz az ionos jelleg helyett az apolaris jelleggésitjik), majd a savas extraktumot
egy apolaris alléfazisu szilard fazisu extrakciB®E) oszlopon atvezetve a semleges

és savas karakieiszerves vegytleteket megkétjik, mig a szervetidnag oszlopon
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retencid nélkul athaladnak. Az oszlopot vizzel tjilthi a szervetlen ionok eltavolitasa
erdekében, majd szaritas utdn a megkotott szemggileteket metanollal elualjuk.
Az SPE oszlopnak tobb kdvetelménynek is meg kdtddtnie:

- hatékonyan kdsse meg a szerves vegylileteket a egvaktumbol

- szerves oldoszerrel elualni lehessen rola a metkatégyileteket, az
irreverzibilis adszorpcié minimalis legyen

- az SPE oszlopbdl az elucié soran minimalis mengiiszennyezés oldodjon
ki

- nagy legyen a fajlagos adszorpcios képessége agmuigkeben, hogy minél
kisebb témet oszlopon minél tébb szerves vegyuletet lehessaykte

A vizsgélatokhoz kuloénbdz alléfazisi SPE oszlopokat haszndltunk, amelyek
alapveten két csoportba oszthatok (3.1 tablazat):

- Az el csoportba szilikagél alapu, oktadecil (C18) fudkcicsoportokat
tartalmazo6 oszlopok tartoznak, amelyeket gyakil&almaznak a kérnyezeti
analitikaban szerves vegylletek vizes kodéghtortéens kinyerésére
(dusitaséara). A hagyomanyos oktadecil-szilika qszko (LiChrolut RP-18)
mellett Un. end-capped oszlopokat (LiChrolut RP;Hkerbond oktadecil) is
alkalmaztam, amelyekben az allofazis fellletén abad szilanolcsoportok
jelens hanyadat metilcsoportokkal fedik le (end-cappiritpek az oszlopok
kevésbé hajlamosak a szerves vegyuletek irrevészibidszorpciojara. A
LiChrolut RP-select B oszlopot azért hasznaltamrt raepolarisabb jelleg
vegyuletek megkotésére is alkalmas (Merck, 1997).

- Az oszlopok mésik csoportjat polimer all6fazisuloppk alkottdk (LiChrolut
EN, Oasis HLB) amelyek az 1990-es évek masodik bé&ié kerlltek
kereskedelmi forgalomba és a kornyezet- és gyoggsabtikaban gyakran
alkalmaztak szerves vegylletek vizes kodegbrtens kinyerésere. A gyartok
adatai szerint ezek a toltetek nagyobb fajlagos&itdssal rendelkeznek, mint
a szilikagél alapu toltetek, és polérisabb, vizpgyban old6d6 vegylleteket
hatékonyabban képesek megkotni. Tovabémlk, hogy kevésbé hajlamosak

a szerves vegyluletek irreverzibilis adszorpcio{éarck, 1997).
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3.1 tablazat: A szilard fazisu extrakciés vizsgaatoran alkalmazott oszlopok
jellemzi

Oszlop neve Toltet tomeg | Oszlop térfogal Gyarto
LiChrolut RP-18 200 mg 3ml Merck
LiChrolut RP-18 end-capped 200 mg 3ml Merck
Bakerbond RP-18 end-capped 200 mg, 500 mg 3 ml J.T. Baker
LiChrolut RP-select B 500 mg 3ml Merck
LiChrolut EN 200 mg 3 ml Merck
Oasis HLB 60 mg 3ml Waters

A szerves vegyiletek kinyerési hatasfokanak jetlesére vizsgéltam az
aeroszol vizes extraktumok és az eluatumok Osszes/es szén (Total Organic
Carbon, TOC) tartalmat, valamint UV és fluoresze@mc spektroszkopiali
tulajdonsagait. Etslépésként azonban az egyes oszlopok vak értékgitdztam meg.
Megallapitottam, hogy az eluatumban mért TOC tamial UV elnyelés és
fluoreszcencia az 6sszes vizsgalt oszlop esetébanyagolhatdé mértékvolt. Eblbl a
szempontbdl tehat nem volt kilénbség az egyes psklalkalmazhatdosaga kozott.
Ezutan aeroszol mintak vizes extraktumaval végeis@rleteket.. A 3.1 abran egy
K-pusztan 2000. februarjaban nagytérfogatu mintdwelkvarcs#rore gyijtott finom
aeroszol mintaval kapott eredményeket mutatok be.

A harom 200 mg toltét szilikagel alapu oszloppal a WSOC hasonlé hanyada
(46- 49%) volt kinyerhét Az 500 mg-os toltét szilikagél alapu oszlopokkal
valamivel jobb kinyerés (55-57%) volt elérbetami el$sorban a nagyobb
toltettbmegnek tulajdonithaté. A vizoldhaté szerwsgyilletek hasonlé hanyada
(57%) volt kinyerhet a 60 mg-os és 200 mg-os polimer td@iteszlopokkal, mint az
500 mg-os szilikagél alapuakkal, ami adbdliek jobb fajlagos kapacitasara utal. A
fotometrids vizsgalatok is hasonl6 eredményt st@tidk a szilikagél alapu és a
polimer tolteti oszlopok esetében, bar a fluoreszkald (és kisedékben a 280 nm-
en abszorbeald) anyagok tekintetében a LiChrolut dddlop hatékonysaga kissé

elmaradt a tobbi oszlopétol. Az eredeti cdikés szempontjabol fontos eredmény,
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60% — 57% ey, 5% 57%
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Szén
O LiChrolut RP-18, 200 mg O LiChrolut RP-18 end-capped, 200 mg
O Bakerbond Octadecyl, 200 mg O Bakerbond Octadecyl, 500 mg
I LiChrolut RP-select B, 500 mg & Waters Oasis HLB, 60 mg
M LiChrolut EN, 200 mg
100% - 89% 96%  100%
90% - 85% 83%
80% - 74%
0% 64% oo 63%07%05% 5o
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40%
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10% A
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UV 280nm FL 235/410nm
I LiChrolut RP-18, 200 mg [JLiChrolut RP-18 end-capped, 200 mg
[0 Bakerbond Octadecyl, 200 mg OLiChrolut RP-select B, 500 mg
@ Bakerbond Octadecyl, 500 mg [ Waters Oasis HLB, 60 mg
H LiChrolut EN, 200 mg

3.1 abra: A)) A vizben oldhat6 szerves szén kirgei@ hét vizsgalt oszloppal; B.) A
kilénb6z6 oszlopokkal kinyert szerves anyag hozaf§aa az eredeti vizes extraktum
UV elnyeléséhez (280 nm) és fluoreszcencias altahoz (gerjesztés: 235nm,

emisszio: 410 nm)
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hogy a vizsgalt oszlopok mindegyike képes voltveltiani a szervetlen ionok (S&
NOs, CI, NH,", K*, Na, C&*, Mg®") tobb mint 99,5 %-at az eluatumbdl, amelyet
kapillaris  elektroforézissel  igazoltunk. Osszefbgpa az  eredményeket
megallapithatjuk, hogy a vizoldhat6 szerves vedgll&inyerése, illetve a szervetlen
ionoktol tortérd elvalasztasa tekintetében mind a szilikagél alapind a polimer
tolteti oszlopokkal hasonlé eredményre jutottunk. Az eggszlopok toltetének
tomegét is figyelembevéve azonban az Oasis HLBopshizonyult fajlagosan a
leghatékonyabbnak. A 60 mg-os Oasis HLB oszlop &elvke oldoszer felhasznaldsat
igényli az aktivalas és az elucio soran (2 ml @sml), mint egy 500 mg-os oktadecil-
szilika oszlop, tovabba az ellciot meigél szaritas idszikséglete is lényegesen
kisebb (5 perc vs. 30 perc).

Az Oasis HLB oszlop tovabbid@lye, hogy a metanollal tortéraktivalas utan
az oszlop leszarithato (azaz a metanol az oszlatadlolithatd) anélkil, hogy a toltet
elveszitené a feliileti aktivitasat. gy, a minteielt kdveten az atfolyo effluens TOC
tartalma is k6zvetlenil meghatarozhat6 szembeazph00 mg oktadecil-szilika toltet
oszloppal, amelyen a mintafelvitelt megglen 60 ml 0,01 M HCl-at szikséges
atvezetni ahhoz, hogy az effluens ne tartalmazzé@®@ analizator szamara mérhet
mennyiséd metanolt. Az effluens TOC tartalmanak mérése deagteges, mert ezzel
ellendrizhe®, hogy az SPE oszlopon a szerves széntartalom s@analéka kédott

meg irreverzibilisen:

Cirrev = Cextr — Gotw — Cer

ahol

Cirev = az extrakcids oszlopon irreverzibilisen megkisaerves szén mennyisége (Lg)
Cexr = a vizes extraktumban I&szerves szén mennyisége (UQg)

Cew = az eluatumban megtalalhato, az extrakciés opaldpnyert, szervetlen ionoktdl
mentes szerves szén mennyisége (Ug)

Cef = az oszlopon athaladt oldatban (effluensben) erves szén mennyisége Q)
A gyakorlati alkalmazas szempontjabdl az irrevalizibadszorpcidé mellett fontos

kérdés a mintaékészités ismételh&tege is. Ezeket a jelledikzet harom K-pusztan

gyijtott minta segitségével vizsgaltuk. Az eredmények®.2 abran foglalom 6ssze.
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3.2 abra A.) A vizben oldhaté szerves szén, B.B@ 2m hulldamhosszon mért UV
elnyelés és C.) a fluoreszcencias intenzikags< 235 nmAem = 410nm) megoszlasa a
harom aeroszolmintabdl Oasis HLB oszloppal elvdtasirakciokban.
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Az oszlopdiagramok magassaga a mintanként elvéghéitom parhuzamos
mintaebkészités atlagertékét jelzi. A parhuzamos midtadzitésekll szarmazo
eredmények relativ szérasat zaréjelben tintetténdfimgosan a szerves széntartalom
mintegy 60%-a volt tiszta formaban kinyeretnig az effluensben a maradék kb.
40% volt kimutathaté (3.2a abra). Figyelembe vevECC elemzés bizonytalansagat
megallapithatjuk, hogy az Oasis oszlopon a széhbant legfeljebb néhany szazaléka
kotodhetett meg irreverzibilisen. Az Oasis oszloponasapalhatd csekély meértgk
irreverzibilis adszorpcio leh&té teszi az effluensben taladlhat@sen hidrofil jelled
szerves vegylletek esetleges tovabbi vizsgalat&misen az oktadecil-szilika
oszlopokkal, amelyekt a vizoldhaté szerves vegyiletek mintegy 15% ngerhed
vissza kilonbo& oldészerek és lug alkalmazasaval sem (Varga,e2@01). Az egyes
mintakbol kinyerhdt szerves hanyad kozotti kilonbség (51%, 62%, 69%6s@rban
nem a mintaékészités bizonytalansagabdl adodik, hanem az egwyetk kozotti
kilonbségre utal.

A szén megoszlasatol jelésen eltért az UV aktiv és fluoreszkalé anyagok
megoszlasa az eluatum és az effluens kozott. And8@n elnyel anyagok mintegy
haromnegyede, a fluoreszkalé vegylletek tobb, ndid%-a az eluatumban volt
megfigyelhed, és ezek az aranyok szélesebb UV (250 — 350 retyal emisszios
(245-600 nm) tartomanyban is jelleéek voltak. A kilénbség szabad szemmel is jol
megfigyelhed volt: az eredetileg vildgossarga extraktum az ©asrlopon athaladva
szintelen lett (effluens), mig a metanolos eluasargasbarna s#irvolt. A 3.2 abra
adataibdl az is kiinik, hogy a 280 nm-en elnyelegyiletek mintegy 6 szazaléka
(abszorbanciara vonatkoztatva), a 235 nm-es géEesanellett fluoreszkald
vegyuleteknek pedig 1-2%-a (fluoreszcenciara varatktva) kobdott meg

irreverzibilisen az SPE oszlopon.

Amint azt a fejezet elején megfogalmaztam, a szevegyiletek és szervetlen
ionok elvalasztasanak célja az volt, hogy az aetoszoldhaté szerves komponenseit
kilonbdd mdbdszerekkel vizsgalni tudjuk. Nyilvanvaléan, miinagyobb mennyiséig
szerves anyagot tudunk Kkinyerni egy mintabdl (ezszee fligg a mintavétel
kortlményeibl is!), annal tobb fajta vizsgalat végezhetl. Az izolalhaté szerves
anyag mennyiségét viszont az SPE oszlopra felvitésv extraktum térfogatata és

koncentracidja alapvén meghatarozza. A gyengén meg@kldtkomponensek attorési
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térfogata (\8) kicsi, ezért ezen vegylletekkel csak egészen rriatatérfogat
(Vminte<Vs) mellett érhet el j0 kinyerés. Az éisen megk@dos vegyuletek esetében a
mintatérfogat éaltalaban nem korladtoz6 téryeazonban ezek is attorhetnek az
oszlopon, ha mennyiségik meghaladja az oszlopstéigacitasat. A két attorést
okozo hatas elkilonitése érdekében az oszlop tadjescitasat oly modon vizsgaltuk,
hogy azonos térfogatd, de kulonBokoncentracioju aeroszolextraktumot vittlink fel
60 mg-os Oasis oszlopokra. Ugyanazon aeroskglsharom részletét kilonbéz
mennyiség vizzel extrahaltuk, ezzel kiulonb®zoményseéd oldatokat allitottunk él

Az extraktumokban a szerves szén koncentracioja738¢s 140ug/ml volt. Az
oldatokbdl tiz-tiz ml-t vittiink fel 60 mg télietOasis HLB oszlopokra, majd TOC
meérésekkel és spektroszkdpiai modszerekkel viadgadtz izolalhatd vegylletek
aranyat. Megallapitottuk, hogy a széntartalomréetttilletve az UV abszorbancia és
a fluoreszcencia alapjan kordbban meghatarozofekés (rendre 60%, 74% és 94%) a
vizsgalt koncentracio tartomanyban hibahataronllegyiezett. Ez arra utal, hogy a 60
mg toltettomeq Oasis HLB oszlop szerves szénben kifejezett kégscia k-pusztai
aeroszolt alkotd vegyuletekre nézve legalabb 0,84 BEnnél nagyobb anyagigény
esetén haszndalhatunk akar 1 g tdélt&asis HLB oszlopot is, amely - kapacitasa
alapjan - legaldbb 14 mg szenet tartalmaz6 szemgag izoldlasara alkalmas. Ez az
anyagmennyiség elegehd légkori aeroszolban talalhatd, vizben oldhaténas
anyagok alapvétkémiai és fizikai tulajdonsagainak vizsgalatahoz.

A kidolgozott SPE maddszerrel szamos K-pusztafijtgit aeroszol mintabol
elvégeztik a vizoldhaté szerves vegylletek izoddlad 2000-es évben oktéber és
november kivételével gyakorlatilag folyamatosan ezfjk a mintavételt, majd a
mintak feldolgozasat. Ceélunk egyrészt annak vizggalolt, hogy az évszaktol
fluggéen mennyire valtozik a kinyerltehanyad, masrészt az izolalt szerves anyagbdl
kilonb6d vizsgalatokat végeztink el. Blent az egyes mintdkban meghataroztuk az
0sszes szén és a vizoldhato szerves szén kondgjatréamelynek eredményeit a 3.3

abran mutatom be.
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—— Osszes szén

ﬂ —o— Vizben oldhatd
szerves szén

Széntartalom fug m®)

3.3 abra Az Osszes szén és a vizoldhatd szervaskernéentracioja a 2000-ben K-
pusztan gijtott aeroszolmintakban.

A téli és tavaszi iflszakban a mintak dsszes széntartalma atlagosam6id
volt, az egyes mintak esetében tagabb hataroké@ B2,4ugm) kozott ingadozott,
mint a nyari mintak (2,5 és 5;m? kozott) esetében (a nyari mintdkhoz sorolom a
szeptemberben {jtotteket is). A nyari mintdkban az 6sszes szénckotracioja
atlagosan 4,41g*m™ volt, ami mintegy kétharmada a téli és tavasasmhkban mért
ertéknek. Ez a jelenség a keveredési réteg magassagovekedéséh az elé$dleges
antropogén forrasok emisszidjanak csokkengsékisebb mértékben pedig abbol
eredeztethét hogy az illékony szerves anyagok megoszlasa &g@z aeroszol fazis
kozott eltolodik a gazfazis irdnyadba. Az egyes akban a vizben oldhatd szerves
szén koncentracioja jol koveti az 6sszes szén karamojat, ezen hanyad atlagosan
65% (RSD=5%) volt. A vizoldhaté szerves vegyuldtétharmados aranya jelzi, hogy
az allomas viszonylag tavol van a jellegében apsalhb vegyileteket emittalo varosi
forrAsoktdl és az érték jO egyezést mutat a vilds mészein, hasonld kdrtlmények
kozott meért értékekkel (Saxena et al., 2005; Jadfiet al, 2005).

Az aeroszol mintak vizes extraktumaibdl szilard igéz extrakcioval a
vizoldhato szerves anyagnak atlagosan 60%-at rkykrtiiszta formaban, amint azt a
3.2 téblazatban feltiintettem. A tag hatarok (44%&Ykoz0Ott valtozo kinyerés arra

utal, hogy a kulonbdzidében vett mintak 6sszetétele jelénmértékben eltériehet.
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3.2 tablazat A vizben oldhato szerves alkotdk kingényada az egyes mintakban.

Kinyert hanyad a vizben| Kinyert hanyad az
Minta oldhato szerves szén dsszes szén
szazalékaban szazalékaban
Kp0112-0117 51% 36%
Kp0209-0214 57% 41%
Kp0328-0405 62% 38%
Kp0405-0412 62% 38%
Kp0419-0428 65% 45%
Kp0405-0412+Kp0428-0505 61% 39%
Kp0505-0512+Kp0528-0604 60% 40%
Kp0512-0520+Kp0520-0528 47% 34%
Kp0604-0612+Kp0612- 72% 51%
0620+Kp06200627
Kp0627-0703+Kp0710- 54% 36%
0717+Kp0717-0724
Kp0729-0806+Kp0806- 66% 46%
0815+Kp0815-0825
Kp0825-0831+Kp0831- 44% 29%
0907+Kp0907-0914
Kp0914-021 69% 38%
Kpl214-1221 77% 48%
Kpl221-1228 45% 36%
Atlag: 60% 39%

Az extrakcio soran ugyanis a kinyerés a mérsékeitarofil, savas karaktér
illetve az ebésen hidrofil anyagok relativ mennyiségjéfiigg. Az etsen hidrofil
anyagok (pl.: szénhidratok) nem &fihek meg az oszlopon, és a szervetlen ionokkal
egyutt az effluensben talalhatok meg. Mivel kozpl eljes évet lefaimintasorozatot

vizsgéltunk, elmondhatjuk, hogy a szerves anyagyekimtségének - azaz a
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mérsékelten, illetve ésen hidrofil vegylletek aranyanak - évszakos vakaznem
volt kimutathatd. A 3.2 tablazatban az is megfigg#, hogy egyes esetekben tébb
mintat egyutt extrahaltunk. Erre azért volt sziukségert a kinyert, tiszta szerves
anyagon tdbb anyagigényes elemzést is végeztinkdbkazatban feltiintettem az
izolalhatd szerves anyag 0sszes szénre vonatktizaaémyat is, amely a kilénb®z
mintakban 29% és 51% kdzo6tt valtozott, atlaga p8@ikgp volt.

Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy a kidolgozutidszerrel az aeroszol
vizoldhaté szerves széntartalmanak atlagosan mint@g%-a tiszta formaban,
szervetlen ionokt6l mentesen kinyefheEzaltal lehefség nyilik szamos olyan
vizsgélatra (pl. elemanalizis, UV és IR spektropizkétomegspektrometria, fellleti
feszlltség, higroszkopicitds, komplex torésmutetegalata, stb.), amely kordbban a
szervetlen ionok zavaré hatasa miatt nem volt t&uss. Tekintettel arra, hogy
kordbban az aeroszol vizoldhaté komponenseinek osdiany szazalékarol Aallt
rendelkezésre informacio, a felsorolt vizsgalatokvén a vizoldhaté szerves
vegylletekél 1ényegesen pontosabb képet alkothatunk. Az tzel&drves anyagon
elvégzett vizsgalatok eredményeit foglalom osktwetked fejezetekben.

A teljesség kedvéeért hozza kell tennem, hogy \eliggyidbben mas
kutatocsoportok is foglalkoztak a vizoldhaté szerweegylletek izolalasaval és
jellemzésével. Decesari et al. (2000) ioncgeaszlop alkalmazasaval valasztottak el
az aeroszol vizes extraktumaban illetve kddmintékleat semleges, mono-, di- és
polikarbonsavakat. A modszeele lehetne, hogy a karboxil csoportok szama sizerin
vélasztja szét a vizoldhatd vegyuleteket. A sdeszonban megleh&ten dnkényesen
végezték a csoportositast: Néhany szerves sav asthoid(1-, 2-, és 3-érték
injektaltak az ioncserés oszlopra és ezek retendé&s alapjan dontétték el, hogy az
aeroszol extraktumban Il&vsavak milyen értdlek. Tekintettel arra, hogy az
aeroszolban ley szerves savak pK értékei (és igy retencios idgjejalentsen
eltérhetnek a kivalasztott standardokétdl, a cdopiihs megkéfijelezheé. Erre utal
az a tény is, hogy a székzszerint a Po-siksagon iiott kodben az egyébkeént jol
azonosithaté mono- és dikarbonsavak alkotjak a WS6%-at, ezzel szemben csak
mindbssze 5-7%-ot sikerult egyedileg kimutatni @raci et al., 1999). Az ioncserés
elvélasztds sordn alkalmazott szervetlen puffesitel tette, hogy a kinyert frakciok
TOC tartalmat kozvetlenil meghatédrozzak. Azonban, saervetlen puffer
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kovetkezménye volt az is, hogy az egyes szervdgif@ila csak szervetlen sokkal
egyutt voltak kinyerhék igy a korabban felsorolt elemzések nem voltak
elvégezhdik. Ez a példa is mutatja, hogy a szerves aeroszalititdja kapcsan
milyen kompromisszumokat kell kétni. Bar a szemmetlonok jelenléte sok analitikai
modszer alkalmazasat kizarta, a H-NMR vizsgalatakain zavarta. llyen jellég
vizsgalatokat végeztek is a széhzkod- és aeroszol mintakon. Az aromas protonok
gyenge jelébl arra kdvetkeztettek, hogy a Po-siksagofijigyt kodben a vizoldhato
szerves vegylletek inkabb alifas, mint aromas motekszletekkel jellemezhit
(Decesari et al., 2000). Megfeledkeztek azonbadl,dnogy akkor is gyenge aromas
jelet kapnak, ha az aromas tgyn a hidrogénatomokat funkciés csoportok
helyettesitik. Néhany évvel kiish LC-MS technika alkalmazésaval szamos egyedi
vegylletet azonositottak szintén a PO-siksagaijtday kodben ugyanezen székz
kozremikodésével (Cappiello et al., 2003). Az egyedilegnasitott vegyuletek kdozo6tt
nagyszamu polifunkcios aromas komponens volt, al@ntétes volt a H-NMR
vizsgélatokbdl levont (hibas) kovetkeztetésekkel.

Egy portugal kutatdcsoport szintén a vizoldhatgrges vegyuletek izolalasat
tazte ki célul, dedk kétféle adszorbenst, XAD-8 és XAD-4 gyantat ha#zk (Duarte
et al., 2005). A két gyanta segitségével a WSO@ 68,64,9 %-at nyerték ki tiszta
forméban a®szi, illetve nyari mintabol, ami hasonlé az altduadolgozott mbdszer
hatékonysagahoz. A két gyantan azonban a WSOC Z6Ga2Breverzibilisen k@tdott
meg (szemben az Oasis HLB oszlopon tapasztaltljeliienéhany szazalékkal), ami

nem tette/teszi leh&té ezen hanyad tovabbi vizsgalatat.

3.2 A légkori aeroszolbdl izolalt vizoldhaté szense anyag elemi

Osszetétele

A kinyert, tiszta szerves anyag ismert tofne@szletét 0,1 pg felbontasu ultra-
mikromérlegen onkapszulaba mértik és elvégeztiglemanalizist. Az alkalmazott
készulék szén, hidrogén, nitrogén és kén meghadtséoa volt alkalmas, az
oxigéntartalom kozvetlenldl nem volt mérdiéaz analizis oxigén jelenlétében tortént).
Ezért a kinyert szerves anyag oxigéntartalmat kig&tvemodon a kovetkéz

szamitassal hataroztam meg:
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O(%) = 100%-C(%) — H(%) — N(%) — S(%)

Ahol a szazalékos értékek az egyes elemek tomegjékas aranyat jelolik. Ez
a szamitasi méd magaban foglalja azt a feltételehégy az izolalt szerves anyag a
fenti 6t elemen kivl tovabbi elemeket csak elhgojlaaté mértékben tartalmaz. llyen
tovabbi elem lehet esetleg a foszfor, illetve kidzd szerves molekulakhoz Kiit6
fémek.

Bioldgiai eredei foszfor elképzelhét a mintdkban, amely &lszervezetek
maradvanyakent kertlhet a finom aeroszolba. Irodattatokat ismeriink azonban arra
vonatkozolag, hogy az Amazonaserdben gyjtott, tisztdn bioldgiai eredét
aeroszol foszfortartalma a kéntartalmanak minteg9-4Q-ed része. Ezt a
foszfortartalmat is tébbnyire a durva frakcidbalélitak (Artaxo et al., 1990; Artaxo
and Hansson, 1995). Tekintettel arra, hogy a K4ausgyijtott finom aeroszol nem
tisztan bioldgiai eredéf a foszfor aranya a kénhez képest valddeghnmeg kisebb. A
kén mennyisége az egyes k-pusztai mintakban tipik@s4% alatt volt, ezért a foszfor
esetleges mennyiségét elhanyagoltam az oxigémartalszamitasa soran.
Erdekességként jegyzem meg, hogy az izolalt szeraegagban talalhat6
kéntartalomrdl 5 évvel ez#t még azt gondoltuk, hogy a szilard fazisu exti@lsoran
a vizes extraktum felvitelét kduwetmosas utan is maradnak nyomokban szulfat ionok
az oszlopon és ezek szennyezik az izolalt szemgagat. Bar ez a lehitég nem
zarhatd ki, legujabb kutatasaink eredményekéntukydhogy az izolalt szerves
anyagban nagyszamu kéntartalmu szerves vegyldhash, amelyek kézil néhany az
aeroszolkutatas kdzéppontjaba kerllt az utobbireyBao et al., 2006, Surratt et al.,
2006, Reemtsma et al., 2006).

A vizben oldhaté féemsok az egyeb szervetlen ionlofflaammaonium-szulfat)
egyutt megkdidés nélkul az effluensbe keriilnek. Elvileg nem atirhki azonban,
hogy bizonyos fémek elemorganikus vegytletekbeny vezerves fémkomplexben
megkotdnek az oszlopon. Ugyanakkor, azt is tudjuk, hogy elemorganikus
vegyuletek meglehésen reakcioképesek, ezértéferdulasuk a finom aeroszol
fazisban nem valdészin Egyéb, 8ként pozitiv toltégd fémionok és az ezekhez
koordinalodott szerves vegylletek egyittesen issamlajdonsaggal birnak, ezért az
extrakcios oszlopon nem valosijmogy megkdtdnek. Ha mégis megkédnének az
extrakcios oszlop all6fazisan, akkor az az oxigéalam felllbecslését eredményezné.
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Ezért, a megbizhaté elemi Osszetétel szamitasaleag kellett vizsgalni, hogy az
izolalt szerves anyag milyen koncentracioban tamdal fémeket. Ezen elemzéseket a
2000. januari, majusi, juliusi és augusztusi hatlaginintdkon ICP gerjesztiés
atomemissziés spektrofotométerrel végeztik. AzakBmeket kerestik (Zn, Pb, Ni,
Mn, Cd, Fe, V, Cu, Ti, Al), amelyeket korabban Ksptan finom aeroszolban mar
megtalaltak (Molnar et al., 1995; Hlavay et al.98p A legtobb fém koncentracidja az
izolalt szerves anyagban a kimutatdsi hatar koeeléagy alatta volt és a fémek
egylttes koncentracioja sem érte el a vizsgalvsseanyag tomegének 1%-4at.
Osszefoglalva megallapithatjuk, hogy az izolaltreze anyagban a szén,
hidrogén, nitrogén és oxigén mellett a tobbi el&nK, fémek) aranya elhanyagolhato
volt. Ezen eredmények birtokdban meghatarozhatijidéigledri aeroszol vizben oldodo
szerves alkotdibdl kinyert hanyad elemi 6sszetétdlg oxigéntartalom szamitasanal
az esetleges felllbecslést elkerllgénal szamitasok soran a fém illetve a kéntartalmat
1,0 % erejéig vettem figyelembe. Az eredmények&Baablazatban foglaltam dssze.

Az elemanalizis eredményéitaz alabbi kdvetkeztetéseket vontam le:

* A szerves anyag éatlagosan 52% szenet tartalmaz éx eerték gyakorlatilag
allandonak bizonyult a 2000. év soran. Hasonl6ahilsa hidrogén (6,1%) és az
oxigén (kén és féemtartalommal korrigalva 38%) agarsy mig a nitrogén (2,8%)
valamivel nagyobb valtozékonysagot mutat. Ez utébéioszirileg annak a
kovetkezménye, hogy a nitrogén mennyisége az egyetakban kozel volt a
mennyiségi meghatarozas alsé hatarahoz. Evszakderteia egyik elem esetében

sem volt megfigyelhét

* Az elemanalizis soran kapott eredményikla szerves anyag/szerves szén
tomegaradnyara éatlagosan 1,93-as értéket kaptamint&ét&l arra, hogy az
extrakcios oszlopon meg nem &dbtt szerves vegyulletek még polarisabbak, mint
a kinyert komponensek (pl. oxalsavat és szénhikaatsikerlilt kimutatni az
effluensben), joggal feltételezhetjik, hogy tdbblaps funkcios csoportot
tartalmaznak, igy a szerves anyag/szerves széengsiareya a vizben oldhato
szerves vegylletek nem vizsgalt hanyadara is |bgat&kora érték (pl. oxalsavra
3,75, szénhidratok esetében 2,5). Ha ezen frakei8tabecslésként 2,3-as ertéket
feltételeziink, akkor a vizben oldhatd szerves hdmyaamely az aeroszol
széntartalmanak mintegy 65%-a) vonatkozban - szimté6 becslésként - 2,1
koruli tomegaranyt kapunk. Annak érdekében, hogyraegardnyt az aeroszol
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3.3 tablazat: A legkori finom aeroszolbdl kinyevizben oldhaté szerves anyag

elemi 6sszetétele

Minta Tomeg % m/C**
Nitrogén Szén Hidrogén | Oxigén*

Kp0105 1,8 52 6,2 40 1,91
Kp0112 19 52 6,3 40 1,92
Kp0127 2,4 53 6,5 38 1,89
Kp0110+0112+0127 3,1 52 5,7 39 1,92
Kp0209 3,3 52 5,6 39 1,91
Kp0227 2,8 52 6,5 38 1,91
Kp0321 3,5 50 5,6 41 2,00
Kp0328 2,5 52 5,9 39 1,91
Kp0405 2,5 53 5,9 39 1,90
Kp0419 2,2 51 6,3 41 1,97
Kp0405+0412+0428 2,1 53 6,2 39 1,90
Kp0505+0528 2,8 52 6,4 39 1,94
Kp0512+0520 2,6 o1 6,5 40 1,96
Kp0604+0612+0620 2,2 51 6,3 40 1,94
Kp0627+0710+0717 2,7 52 6,5 39 1,94
Kp0729+0806+0815 1,4 50 6,6 42 1,9P
Kp0825+0831+0907 3,0 51 5,8 40 1,96
Kp0914 2,5 51 5,6 41 1,97
Kpl214 5,3 52 5,8 37 1,92
Kpl221 4,6 50 9,5 40 2,01
Atlag: 2,8 52 6,1 39 1,93
RSD (%): 33 2 6 3 2

*Szamitott érték: O(%) = 100%-C(%) — H(%) — N(%)

** m/C = szerves anyag/szerves szén tbmegaranya
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0sszes széntartalmara kiszamithassuk, harom nsetében szekvencialis kioldast
alkalmaztunk (a vizen kivil 0,01 M NaOH oldatotagéetont hasznaltunk.) Az igy
kapott frakciok elemanalizise, illetve elméleti fmgolasok alapjan az dsszes
széntartalmu anyagra 1,9-2,0-es konverzios érteqtink (Kiss et al., 2002), ami
lényegesen nagyobb, mint a korabban Gray et aB6)18ltal feltételezett 1,2-1,4-
es vagy a Zappoli et al. (1999) altal alkalmazpttds érték, ellenben jol egyezik a
Turpin et al. (2000) altal 6regedett (,aged”) aem® javasolt 1,9-2,3-as
tomegardnnyal. Az 1980-as és 1990-es években akahin kis (1,2-1,4)
konverzids értékek oka az volt, hogy azokat tobtenya gazkromatografhoz
kapcsolt tdomegspektrométerrel azonositott, toblengipolaris vagy kissé polaris
vegylletek alapjan szamitottak. Az alulbecslés HKdamében tomegmérleg
elkészitésekor mindig maradt egy jetent'nem azonositott hanyad" (Zappoli et
al., 1999). Az altalunk meghatarozott szerves afsgagves szén tOmegarany
alkalmazasaval a légkori aeroszol tomegmeérlege ggabban megadhatd, az
azonositatlan hanyad ardnya szamdéteav csokken, esetenként szinte
elhanyagolhatdva valik.

* A tdmegszazalékos eértekeket molszazalékka korvarttelirhatjuk a finom
legkori aeroszol vizes extraktumabdl izolalt szervanyag atlagos elemi

Osszetételét. A kinyert szerves anyagra a kovétdagos Osszetételt kaptam:

C:H:N:O0O=22:31:1:12

Az elemaranyokbdl lathatd, hogy a hidrogén és szénya 1,4, ami arra utal, hogy
a komponensek telitetlen rendszereket és/vagy sokkcids csoportot
tartalmaznak. A szén és oxigén kozZddity 1,8-es aranya pedig azt jelzi, hogy a
kinyert szerves anyagban sok oxigéntartalmu furskaéoport van (atlagosan
minden masodik szénatomhoz kapcsolédik egy oxigemat Az elemi
Osszetétell levont kovetkeztetéseket alatamasztottdk a spsktopiai
vizsgalatok is, amelyeket a 3.3 fejezetben fogldiskze.

A K-pusztan gwjtott, vidéki (,rural”) aeroszolra kapott eredméhkge

dsszehasonlitottuk mas kornyezetbentjgyt mintdk elemi Osszetételével is.
Nemzetkodzi egyuttitkédés keretében lelisegunk nyilt arra, hogy az Alpokban,
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3580 m tengerszint feletti magassagban (Jungfrayjogyijtott aeroszolt is
megvizsgaljuk. A vizes extraktumbdl izolalt szervasyag elemi Osszetétele (52
m/m% szén, 6,7 m/m% hidrogén, 2,5 m/m% nitrogérB&sm/m% oxigén) szinte
azonos volt a vidéki aeroszolban mért dsszetét@li@acsy et al., 2001). A teljesség
kedvéért hozzateszem, hogy a Jungfraujochrél szarmaintdkat oktadecil-szilika
oszlopokon, két Iépés eljarasban izolaltuk (Krivacsy et al., 2001), & knodszer
dsszehasonlitdsa viszont a kivont tiszta szervgagaazonossagara utal (Varga et al.,
2001). A vidéki kornyezetben, illetve a szabad osyiéraban dijtott aeroszolbdl
izolalt szerves anyag elemi 0sszetételéenek nagyf@sonlosaga arra utal, hogy a
legkori folyamatok (6regedés) hasonlé modon aldkitja vizoldhaté szerves
aeroszolban talalhaté szerves anyag kémiai tulafipait, akar az &egyiletek
forraséatdl fuggetlendl. A forrasok kozelében, aaplel$dleges jelleg dominal eltér
eredményt kaptunk. Példaul két Uj-zélandi varogarckland és Christchurch) télen
gyiijtott aeroszolbdl izolalt szerves anyagra: 58-6@n#/széen, 6 m/m% hidrogén, 2
m/m% nitrogén, és 32-34 m/m% oxigen (Krivacsy et2007).

Havers et al. (1998a,b) és Zappoli et al. (1998)itést tesznek humuszsier
vegyuletekél varosi, vidéki hattér, illetve szennyezett vidéeroszolban. Ezért az
altalunk meghatarozott elemi 6sszetételt dsszelitstuk felszini vizekidl kivont
humuszanyagok (fulvdésavak, illetve huminsavak) ek@sszetételével (Petterson et al.,
1994). Az eredményeket a 3.4 tabldzatban mutatanhdibatd, hogy az aeroszolbdl
izolalt szerves anyag elemi dsszetétele gyakatatihegegyezik a felszini vizeib
kivont humuszanyagokéval. Ez alapjan felmerul angydogy az altalunk kidolgozott
szilard fazisu extrakcios modszerrel a |égkdri seob vizes extraktumabdl a
humuszszdr vegyuletek vonhaték ki. Ennek igazolasara azonb@wvabbi

vizsgalatokra van szukség, amelyeket a kovétkeiezetekben ismertetek.
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3.4 tablazat A Iégkdri aeroszolbdl izolalt vizolthazerves anyag és felszini vizékb

kivont humuszanyagok elemi dsszetétele (m/m %)

Minta eredete Szén Hidrogén  Nitrogén  Oxigén Forras
K-puszta 50-53 5,5-6,5 1,8-5,3 36-41  Kiss et Q2
Jungfraujoch 52 6,7 2,5 39 Krivacsy et al., 2001
Uj-zéland 58-60 6 2 32-34 | Krivacsy et al., 2007
(varosok)

Fulvésavak 51-55 4-6 0,6-1,5 37-49  Pettersson 1994
Huminsavak 48-57 4-7 0,9-9 33-46  Pettersson e1994

3.3 A légkoéri aeroszolbdl izolalt vizoldhatdé szense anyag

spektroszkopiai jellemzése

Az izolalt szerves anyag jellemzése céljabol a @ spektroszkdpiai modszereket
alkalmaztuk:

- UV-VIS spektroszkopia

- Fluoreszcens spektroszképia

- Infravoros spektroszkopia
Az izolalt szerves anyag és az effluens UV-VIS speRanak felvételét szamos
mintan elvégeztik és tipikusan a 3.4 abran latjedteggi spektrumokat kaptunk.
Megallapithatjuk, hogy a 3.1 fejezetben leirtakkakzhangban az izolélt szerves
frakcioban koncentralddtak a polikonjugalt rendsket tartalmazé komponensek,
amelyek a teljes analitikai UV tartomanyban abseahtak, &t lathato tartomanyban
is (az eluatum szine sargasbarna). Ez az erednididynasztja az izolalt anyag elemi
Osszetételéld levont kovetkeztetéseinket. Az effluens 245 nnattalabszorbeal

szamotte¥en, ez az aeroszol ammonium nitrat tartalmabdl nszad, az
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3.4 abra Leégkori finom aeroszol vizes extraktumatodyadék-szilard extrakcidval

nyert két frakcié UV spektruma.

effluensben jelenlgynitrat ion elnyelésének tulajdonithatd, bar nemnat®d ki szerves
vegyuletek hozzajarulasa sem. Ezen kérdés tisa@&édskében megvizsgaltunk olyan
nyari mintat is (Kp010726), amelyekben az illekoagnmdnium nitrat nem volt
kimutathatd. Ezen mintakbdl nyert effluensnek c2#0 nm alatt volt mérhét
elnyelése. Ez azt jelzi, hogy az effluensben takélligen hidrofil szerves vegyuletek
csak olyan funkciés csoportokat tartalmaznak, aeleh220 nm felett nem
abszorbealnak. llyen vegylletek lehetnek a telftedsho- és dikarbonsavak, hidroxi-
savak, polihidroxi vegyuletek (pl. cukrok, cukoraltolok, anhidrocukrok) és bizonyos
kéntartalmu komponensek. Tapasztalataink szetipasztan gijjtott aeroszolban a
mono- és dikarbonsavak aranya a vizoldhato szemadsioban 5-10% kozotti.
Tekintettel arra, hogy a Kp010726 {jeminta effluensében a vizoldhatd szerves

széntartalom 23%-a volt jelen, nagy valésizéggel az emlitett hidroxi- és
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kéntartalmu vegyuletek alkotjak a vizoldhato széalam kozel 15%-at. Bar
ertekezésem tovabbi részében ezen szerves frakaéwafoglalkozom, a polihidroxi
és kéntartalmu vegytletek jelenlegi ésgpeni kutatdsaink targyat képezik.

A fluoreszcens spektrum (3.5 abra) meégéette, hogy az izolalt vizben
oldhat6 szerves frakciéban polikonjugalt rendézdkotok vannak. Azt azonban, hogy
a polikonjugalt rendszer aromas vagy alifas efedstezek milyen aranyban vannak a

vizsgélt szerves anyagban, az UV és fluoreszcerektrspmokbol nem lehet
megallapitani.

0,144

0,121 Izolalt vizoldhato szerves anyag (eluatum)

0,10+

0.08d Nemizolalt vizoldhatc
’ szerves anyag
oosd * szervetlen ionok (effluens)

Detektorjel (V)

0,04+

0,024

0,00 - T T ———
250 300 350 400 450 500 550
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3.5 abra Légkori finom aeroszol vizes extraktumatmdyadék-szilard extrakcioval
nyert két frakcio fluoreszcens emisszids spektrigegesztés: 235nm)

Az UV és fluoreszcencias spektrumgddlegébennem volt megfigyelhét
évszakos valtozas, az elnyelés és a fluoreszceszéatartalomra normafajlagos
intenzitasdbanazonban igen. Ezt a 3.5 tabldzatban négy mintamatoma be,
amelyeket 2001. telén, illetve nyaraniggttiink K-pusztan.
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3.5 tablazat A légkéri aeroszolbdl izolalt vizoltihaszerves anyag fajlagos UV

elnyelése (AU/cm ppm C) és fluoreszcens intenzi@s&ppm C)

UV 210 nm UV 280 nm UV 350 nm FL 235/410 n
Kp010112 30 4,1 2,8 11
Kp010126 68 6,2 2,0 8,8
Kp010726 11 2,3 0,64 0,93
Kp010816 20 3,1 0,72 1,5

m

A téli mintdkbdl izolalt szerves anyag fajlagos @l\hyelése 2-4-szerese volt a

nyari mintdéknak, mig fajlagos fluoreszcenciajagtéegy nagysagrenddel nagyobb.

Ezek az eredmények ravilagitanak, hogy a kuloébidzrasok és légkori reakciok

kovetkeztében a téli és nyaribgkakban g§jtott mintabdl kivont vizoldhato szerves

anyag kémiai szerkezete az igen hasonl6 elemi t&dekellenére is eltér. A jelenség

egyik lehetséges magyarazata az, hogy a téizamkban g§jtdtt mintakbdl izolalt

szerves anyag a nyarinal tobb aromas vegyliletdltaaz. Egy masik lehetséges

magyarazat, hogy a nyari mintdkban a vegyiletekaltaaznak olyan funkcios

csoportokat is, amelyek az UV elnyelést és a fismrenciat gyengitik. Az &bbi

feltevés 6sszhangban van Duarte et al. (2005) oygj@seivel, akik nyaron, illetve

6sszel gyjtottek aeroszolt Portugaliaban, vidéki kérnyezaetlés vizsgaltak a vizes

extraktumbol izolalt szerves anyag spektralis jeiiéit. Azt tapasztaltak, hogy a nyari

mintakbdl kivont szerves anyag fajlagos UV elnyeldssebb volt. A jelenségre a

magyarazatot’>*C NMR vizsgéalatok adtak, amelyeib kideriilt, hogy az §szi

mintakban tobb az aromas vegyulet. Az aromas/gkfifsg valtozasa a szerves anyag

fellleti feszlltségére is szamottelatassal lehet, amint azt a 3.6 és 3.8 fejezetekbe

targyalom.

Az izolalt szerves anyag tovabbi jellemzése céljdboégeztettik 11 K-

pusztan gjtott mintabdl kivont vizoldhaté szerves anyag wlffreflexios FTIR

elemzését is. Az infravoros spektroszkopias vizdgél igazoltak az elemi dsszetétel

(C/IO = 1,8) alapjan tett feltevésinket, amely szerint iaalalt anyagban sok
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oxigéntartalmu funkcios csoport van. Egy tipikusvéeelt mutatok be a 3.6 abran,
amelyhez hasonlo spektrumot kaptunk a vizsgalt &kimhindegyikére. A 3000-3500
cm’ kozotti sdv OH-csoportok jelenlétére utal é8@H sav az intermolekularis és
intramolekuléaris kolcsbnhatasok kdvetkeztében széde igen intenziv 1650-1800
cm’® kozétti vC=0O sav karbonil- és karboxil-csoportok jelenlétéutatjia. A
spektrumon az is lathatd, hogy a kinyert szervemgalifas (2800-3000cth) és
aromas (3000-3100¢H molekularészleteket egyarant tartalmaz.

- 2,0
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e
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=
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3.6 abra Légkori finom aeroszol vizes extraktumakidlyert szerves anyag
FTIR spektruma

Az elemi 6sszetételhez hasonldéan az UV-VIS, flumress és FTIR spektrumokat is
0sszevetettik fulvosavak és huminsavak irodalmiktspmaival (Klavins, 1997).
Megallapitottuk, hogy a spektralis tulajdonsagokban nagyfokl hasonlésag
mutatkozik. igy az elemanalizis és a spektroszkapesgalatok eredményei alapjan
elmondhatjuk, hogy a finom aeroszol vizes extrakthai izolalt szerves anyag a

vizsgélt tulajdonsagok alapjan a humuszanyagokhesoriit (HULIS), olyan
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polifunkcidos vegyuletektl all, amelyek polikonjugélt részeket és tobbségébe
oxigéntartalmu funkcios vegyuleteket tartalmaznakzek a megallapitasok
dsszhangban vannak Saxena és Hildemann (1996)deramsikai megfontolasaival,
akik arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a vizatd szerves vegyiletek tdbbsége
polifunkciés  vegyilet (polialkohol, polikarbonsav, keto-karbonsav  stb.).
Természetesen egyeb, apolaris molekularészletideheed vegyuletek is lehetnek az
izolalt frakcidbban, de amint erre a tomegspektroi@et vizsgalatok kapcsan
visszatérek, ezen egyedi komponensek aranya vaildsgielhanyagolhaté a HULIS
mellett.

A 3.4-3.6 abrakon bemutatott spektrumokat K-puszjsiijtott finom aeroszolbol
izolalt szerves anyag vizsgélata sordn kaptuk, dsomid spektrélis viselkedést
tapasztaltunk a Jungfraujochrél (Krivacsy et alQ0P), Budapestt, Uj-zélandi
varosokbdl és Mace Hedidlr(ir tengerparti allomas) szarmazo mintak esetéisen
(Krivacsy et al., 2007). Bar a HULIS a kulonidogllegi mintakban a vizoldhato
szerves széntartalom eliéhdnyadat alkotta (Jungfraujoch 54%, Budapest 25%,
Auckland és Christchurch 34-51%, Mace Head 19%ygdményeink alapjan
elmondhatjuk, hogy a humuszsizewvegylletek a légkori aeroszol vizoldhato
frakcidjanak altalanos alkotéi. Ezt a kovetkeztetésas szerdk publikacioi is
alatdmasztjak (Decesari et al., 2001, Mayol-Braeg¢m., 2002, Cavalli et al., 2004).

3.4 A vizben oldhaté szerves vegyiiletek atlagos rakiuilatomegének

vizsgalata

A vizoldhat6 szerves aeroszol alkoték atlagos modkmegének meghatarozasahoz

az alabbi technikakat alkalmaztuk:
- Ultras4irés
- Folyadékkromatografhoz kapcsolt tomegspektrome&ierNIS)

- G6znyomas ozmometria (VPO)

A vizsgalatok kezdetekor annyi informéacié allt retabzésunkre, hogy a

vizoldhat6 szerves frakcid jelést hanyada humuszs#eanyag. A humuszanyagok
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atlagos molekulatomeg#rpublikalt eredmények az alkalmazott modsieitletve a
vizsgalt mintatol fugéen igen tag hatarok kozott valtoznak (kb. 1.000-000 g mol

1), de kdzos jellemtiiik, hogy 1000 g mal-nal nagyobb értékek. Feltételezve, hogy az
aeroszolban talalhatd6 HULIS is hasonl6 molekulaigimeazt terveztik, hogy
ultrasziréssel elvalasztjuk a szervetlen ionoktdl (és a rkislekulatomed egyéb
szerves vegyiletedt). A vizsgalatokat két K-pusztan ggott minta vizes
extraktumaval végeztik, amelyek TOC tartalmat metjiike UV és fluoreszcens
spektrumat felvettik. Ezeket az elemzéseket aasfitrés utan is elvégeztik és azt
tapasztaltuk, hogy az 500 g rifohévleges vagasi értékmembranon a vizoldhaté

szerves anyag szinte teljes mennyisége atjut@ttéblazat).

3.6 tablazat: Az 500 g mblvagasi érték ultras#irdn athaladt szerves szén, UV aktiv

és fluoreszkalé anyag szazalékban kifejezett arazyaredeti vizes extraktumhoz

képest.
Minta neve TOC UV 280 nm FL 235/410 nm
Kp000321 95 95 96
Kp000419 102 93 93

Amint lathato a két extraktum esetében a szén dbpab5 %-a a srletben
illetve a mosofolyadékban volt megtalalhatd, azazzerves anyag legfeljebb 5%-a
nem ment 4t az 500 g molagasi érték ultras#irdn. Ez a legfeljebb 5%-nyi hanyad
sem feltétlenil a nagy molekulamérete miatt magadiirén, hiszen a komponensek
adszorpciéja a membranon nem zarhat6 ki. Fontogeangegni, hogy az ultrases
hatasfoka a molekula alakjatdl is fligg, ezért aahriehet egyeérteltien kijelenteni,
hogy az 8sszes vizben oldhaté szerves vegyiiletkkmatémege 500 g mdlalatti, de
feltételezheat, hogy ez a vizben oldhaté komponensek talnyomaérésigaz. Az
eredmény arra utal, hogy mikroorganizmusokbol,tvle egyéb & szervezetek
maradvanyaibol szarmazo biopolimerek nem jarulnakzh szamottéyymértékben a
finom aeroszol vizben oldhaté szerves anyagaihohana durva mérettartomany
részecskéiben és csapadékban jéterkoncentriacioban lehetnek jelen (Likens et
al.,1983, Matthias-Maser et al., 2000).
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Az ultras#irést a Jungfraujochon ggott aeroszolmintakon is elvégeztik, amely
a k-pusztai mintakhoz hasonlo eredményre vezeteiterves szén gyakorlatilag teljes
mennyisége atjutott a membranon (Krivacsy et €120
Az ultrasfirés eredményelth egyértelniien kidertlt, hogy a légkéri HULIS
lényegesen kisebb molekulatoniegmint a felszini vizektl és talajbol kivont
humuszanyagok. Ezért a vizsgalatokat LC-MS tectvaiknlytattuk.

Az LC-MS technika élnye az ultrasiréssel szemben, hogy nem csak egyfels
hatarértékél nyujt felvilagositast, hanem a molekulatdmeg #lésrél is informaciot
kapunk. Van azonban szamos kérdés, amelyet a nmodfizaimazasakor at kell
gondolni, mert szamottéen befolyasolhatjak az eredményt:

- azionizacio fajtaja
- azionizacio és a detektalas hatasfoka
- fragmentacio, illetve addukt ionok ké&juese

- toltésszam

A mai LC-MS miszereken a vizsgalni kivant vegyiletek polaritds#&®
molekulattmegél fuggéen, alaveien 3 ionizacios mod kozul valaszthatunk:
electrospray ionizacié (ESI), 1égkori nyomasu kémamizacio (APCI) és legkori
nyomasu fotoionizacido (APPI). Az elemanalizis éspaktralis vizsgalatok alapjan
tudtuk, hogy a vizoldhatd szerves komponensek &ifgpolaris vagy ionos funkciés
csoporttal rendelkezik. llyen jellégregyliletek elemzésére az electrospray ionizacié a
legmegfelebbb. Az aeroszol vizes extraktumaban jelefileszervetlen ionok azonban
zavarjdk a szerves ionok vizsgalatat, mivel jélseb rontjak azok ionizaciojanak
hatasfokat (Kebarle and Ho, 1997) illetve adduktokat képeznek az oldbszer és a
minta molekuléival (Leenheer et al., 2001; Plancqueal., 2001.). Ezért az LC-MS
elemzéseket az izolalt szerves anyagon (HULIS) zégeel. A vizsgalatok soran
nagymértékben tdmaszkodtunk a humuszanyagok tomldgsmetrias elemzésével
foglalkoz6 szakirodalomra.

Amennyiben a tomegspektrumbdl atlagos molekulaginakarunk szamolni,
azonos ionizacios és detektalasi hatasfokot kelletédezniink. Ennek Kkicsi a
valOszirisége és igy a meghatarozott atlagos molekulatonmégysegesnél kisebb is,
nagyobb is lehet. A természetes izotopok jelenEkddvetkezménye, hogy a nagyobb
molekulatdomed vegyuletek detektalhatésaga romlik, de bizonyithhbgy a 100-800
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g mol* tartomanyban ez a jelenség 5%-nal kisebb hibar dkiss et al., 2003).
Biztatd tovabba az a tény, hogy a fulvosav refdeeranyagra ultraszéssel,
géznyomas ozmometriaval és Rontgen szérassal meghatar atlagos
molekulattmegek az electrospray ionizacios tomddspmetriaval kapott értékekkel
0,8 - 1,4-es szorzon beliil egyeztek (Leenheer.,e2@D1), ami ilyen komplex rendszer
esetén jo eredménynek mondhato.

Az atlagos molekulatbtmeg meghatarozasanak fadtételhogy a
tomegspektrométerben a fragmentacio és az addpkbdé&s mértéke elhanyagolhato
legyen. A fragmentacié az atlagos molekulattmedbatisléséhez, mig az addukt
kepdés a felllbecsléséhez vezet. Mindkét tébyewizsgaltuk (kilonbo&
kupfesziltséget alkalmaztunk, valtoztattuk a moagéf Osszetételét) és arra a
kovetkeztetésre jutottunk, hogy a fragmentacio és aamldukt kép&dés csak
kismértéekben befolyasolja az atlagos molekulatémegghatarozasat, viz és €0
vesztés miatt lefelé torzitva az eredményt (Kisal.e2003).

A tomegspektrométerben kéjuittt ionok toltésszama jeldist meértékben
befolyasolja a végeredményt. Tobbszordos taltésnok jelenléte disen lefelé
torzithatia a szamitott molekulatdmeget, amennyibegyszeres toltések
feltételezzik az ionokat. A fulvosavak €és humingkavedmegspektrometrias
szakirodalma valamint tesztvegyuletekkel végzetsgalatok alapjan elmondhatjuk,
hogy a tobbszoros toltés  ionok viszonylag ritkak az
m/z < 300-350 iontdbmeg tartomanyban (Leenheer .et2801, Pfeifer et al., 2001,
Plancque et al., 2001., Kiss et al., 2003).

Vizsgalatainkat és a szakirodalombdl nyeshénformaciot Osszefoglalva
elmondhatjuk, hogy a felsorolt nemkivanatos jelgeké némi bizonytalansagot
okoznak az atlagos molekulattmeg meghatarozasabameérési korulmeényeket
igyekeztink ugy beallitani, hogy ezek hatasat csbitdiik, de valdsziisithet, hogy
az LC-MS technikaval kapott atlagos molekulatomedigkmértékben alulbecsiilt
értékek. Mivel azonban a légkdri aeroszol humus#samyagaihoz nincs ismert
molekulatémeq referencia anyag, igy a molekulatdmeg becslésjdtilmem tudjuk
szamszdisiteni. A bizonytalansag csokkentésének egyetledjanddbb, fliggetlen
molekulattmeg meghatarozasi modszer alkalmazasauraudzszdr anyagokon.

Mindemellett hangsulyozom, hogy étleges célom az volt, hoggagysagrendi
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informaciot szerezzek az atlagos molekulatomegmatkmzoan, ezt a célt pedig az
imént ismertetett bizonytalansagok mellett is bElett érni.

Az izolalt szerves anyagban a HULIS &tlagos mokikuhegét 15 mintan
vizsgaltuk, amelyeket 1999-ben és 2000-betitgitink K-pusztan. A 3.8 abran egy
tipikus negativ 6sszion kromatogramot mutatok bekigérleti korilményeket és a
kromatografias viselkedé8blevonhatd kovetkeztetéseket az eredméngekBszilt
publikaciéban (Kiss et al. 2003) részletesen isetik, értekezésemben csak a
legfontosabb kovetkeztetéseket foglalom 6ssze. dnktogramon 3 nagyobb csuics
elualodik kis retencios tvel, ezek témegspektruma igen hasonlé (3.8b-d Abra)
komplex, egyedi komponensek azonositasara nemnakalEzen csucsok retencids
viselkedése, UV és tbmegspektruma hasonlit az egyah a niszerrel fulvésav
referenciaanyagrol felvett kromatogramhoz, illet¥é¢ és tomegspektrumhoz (Kiss et
al., 2001, 2003). Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy tGaegspektrumok is
alatamasztjak azon korabbi kovetkeztetésiinket, emniigzaz izolalt szerves anyag
zémében humuszsZewvegytletekBl all. A 3.8 abran 4,94 percnél elual6édo csucs
tomegspektruma azonban teljesen 8ltéit, szinte kizardlag csak m/z=96 és m/z=294
ionokat tartalmazott (3.8e abra). A tomegspektremétis felbontasa nem tette
lehettvé, hogy ezen komponens elemi 0sszetételét meghatdr, az elvégzett
MS/MS vizsgalatokkal azonban igazoltuk, hogy a 86em a 294-es ion fragmentuma.
A legujabb kamrakisérletek és szerkezetkutatasineéayek alapjan kiderilt, hogy az
altalunk 2003-ban K-pusztan kimutatott vegyllet @gbn eredét o-pinén
szulfatészter szarmazéka, amely vegyuletcsopott@abi évben a szerves aeroszol
kutatas kozéppontjaba kertlt (Gao et al., 2006 nRema et al., 2006, linuma et al.,
2007a,b, Surratt et al. 2007). Tekintettel a teljesltéé tomegspektrumra és az egyedi
vegyulet jellegre, ezt a komponenst nem sorolomUIB kozé, ezért az atlagos
molekulattmeg szamitasanal sem vettem figyelemlegjddgyzem, hogy Gao et al.
(2006) ezt a vegylletet is a HULIS kdzé soroljaanellenére, hogy sem az UV, sem
a fluoreszcencias spektralis viselkedését nem aitZdg a tomegspektruma pedig
egyeértelnien eltér a humuszanyagok tomegspektrumatol. Szimém vettem
figyelembe az atlagos molekulattmeg szamitasnaés 82 perc kozoétt elualddo, kis

intenzitasu jelet produkalo vegyileteket. Ezek kbéchidrofil vegylletek, amelyek
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3.8 abra: A: A Kp000310 minta SPE-vel izolalt sanfrakcidjanak 6ssz negativ

ion kromatogramja. B, C, D, E: Hattérkorrigalt négaon spektrumok az 1,9; 2,6; 4,2 és

4,9 perces

retenciés ddél jelentked csucsokbal.

A spektrumok azonos skélan

szerepelnek, kivéve az E abra beszurasat, amelyegirtenzivebb csldcsra normaltam.
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kozul néhanyat sikerilt azonositani is, ilyen phiteofenol és annak metil és etil (vagy
dimetil) homoldgja. Ezen vegylleteket kimutattuR@siksagon dijtott kodben (Kiss
et al., 2001) és a Jungfraujochonidtt aeroszolban is (Krivacsy et al., 2001),
azonban koncentraciojuk a széntartalom szemportj@iidanyagolhatdé volt (a

vizoldhato szerves széntartalom 0.2-1%-at alkgttak.

Ezen megfontolasok alapjan az atlagos molekulatéimegel§ harom csucsra
(2,90 min, 2,56 min és 4,17 min) hataroztam med-pbisztai mintdban. A részletes
eredmények a a témakorben publikalt kozlemeényunkbeshatok (Kiss et al., 2003).
A vizsgalatok Osszegzéseként megallapitottuk, hagi(-pusztan g§jtott 1égkori
aeroszolbdl izoldlt vizben oldhat6 szerves anylgas molekulattmege 200 és 300 g
molt kozott valtozik és évszakos trend nem figydlheteg. Szamos esetben a
spektrumot 1000 m/z-ig rogzitettik, ilyenkor 500znfélett is detektaltunk ionokat
(kb. 800 m/z-ig) de ezek intenzitdsa folyamatosaidkkent, igy az atlagos
molekulattmeget nem befolyasoltak szamdiéev Hasonl6 eredményekre jutott Feng
és Moller (2004) felbviz szerves komponenseinek vizsgalata soran (m@zZ00
tartomanyban talaltak ionokat ESI-MS-sel) és Samdaret al. (2005), akik varosi
aeroszolban tanulmanyoztdk a vizoldhaté szerveyiletgket |ézer deszorpcids
ionizaciés tomedspektrometriaval (LDI/MS) és m/z&70nokat detektaltak. Ezek az
eredmények arra utalnak, hogy viszonylag kis md&kmedi vegyuletek komplex
keverékédl van sz6 és nem beszélhetiink polimefgkmeég oligomereldl is csak
jéindulattal. Ezt azért hangsulyozom, mert az adeéecia figyelheét meg a
szakirodalomban, hogy a kamrakisérletekben antéapogs biogén eredet
modellvegyiletekdl eldallitott, masodlagos szerves aeroszolt (secondagana
aerosol, SOA) képézoligomereket/polimereket szivesen soroljak a HUkt&é. A
HULIS témakorben kutatocsoportunk &ltal 2006-baddpesten rendezett nemzetkozi

workshop www.uni-pannon.hu/hulis) egyik konklluziéja éppen az volt, hogy

kulonbséget kell tenni a kamrakisérletekben keitkeOA és a légkdri aeroszolbdl
izolalt HULIS kozott.

A tomegspektrometrids becslés korabban targyatingialansagai miatt mas
mobdszerrel is vizsgalni kivantuk az é&tlagos molatirheget. Ezért a Szegedi

Tudomanyegyetem Kolloidkémia  Tanszékén ézmyomas  ozmometriaval



tanulmanyoztak a K-pusztan igitt aeroszolbdl izolalt vizoldhatd szerves anyago
Ezen vizsgalatok anyagigénye viszonylag nagy weaért 6sszevontuk a mintakat és
havi atlagokat vizsgaltunk. Az ozmometrias mérésekiménye szerint a szam szerinti
atlagos molekulatomeg 215 és 345 Da kozott valtaotegyes honapokban (Kiss et
al., 2003). Ezek az ertékek [0l egyeznek a tomddspmok alapjan szamitott
molekulattmegekkel, az eltérés 15%-nal kisebb. Rase Weil (1994), valamint
Leenheer és munkatarsai (2001) a tomegspektromatadyznyomas ozmometrias
eredmények hasonl6é viszonyét taléltak fulvosavaisgalata sordn. Adégnyomas
ozmometria altal szolgaltatott magasabb értékele s Weil (1994) magyarazata
felteheten nem all fenn a tomegspektrometrids vizsgalailk@nyei kozott.

A 3.2-3.4 fejezetekben az aeroszolbdl izolalt szamwag alapvét kémiali
jellemzit ismertettem. Ezekkel a vizsgalatokkal a vizdidlieakcié mintegy 60%-rol
kaptunk informaciot, ami jelefg ebrelépés volt a korabban rendelkezésre allo
ismeretekhez képest, amik a vizoldhat6 frakci6 Qe@-at fedték le. A kémiai
jellemzésen kivul elvégeztink olyan vizsgélatolsat amelyekben az éghajlati
szempontbdl Iényeges tulajdonsagokat kdzvetleniiliknéA 3.5 és 3.6 fejezetekben

ezen eredményeket ismertetem.

3.5 A légkdri finom aeroszolbdl izolalt, vizben oldaté szerves

vegyltletek higroszkopicitdsanak vizsgalata

A svajci Paul Scherrer Institute-tal egyuttddésben lehéseg nyilt két téli
(Kp010112 és Kp010126) és két nyari (Kp010726 €91KB816) mintabdl izolalt
szerves anyag higroszkopicitasanak vizsgalatardzéldhat6 szerves anyag izolalasat
€s az aeroszol alapvetémiai jellemzését (szervetlen ionok, TC, WSOGz2szolalt
frakcid széntartalmanak meghatarozasa) Veszprémbgaztik, a higroszkopicitas
vizsgalata és az eredmények kiértékelése pedigcisajtortént. Az izolalt szerves
anyagon Kivul vizsgaltuk a teljes vizoldhato frakdiigroszkdépos névekedését is,
aminek révén a nem izolalt szerves hanyadrdl wriméciéhoz jutottunk. A 3.9 4bran
a Kp010816 jdl minta esetében az izolalt vizoldhatd szerves fba&cilletve az

0sszes vizoldhat6 anyagra kapott mérési eredményarkatom be.
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3.9 4bra A Kp010816 mintabdl izolalt vizoldhaté rses anyag és az 0sszes

vizoldhat6 anyag higroszképos névekedése

Az abran megfigyelhét hogy az izolalt szerves anyag szamdiéevkevesebb vizet
vesz fel, mint a teljes vizoldhaté frakciobdl geileneroszol részecskék; mig 90%-os
relativ nedvességnél azdbbi névekedési faktora (gjr 1,15, addig az utdébbié 1,5. A
kulonbséget az aeroszolt alkotd vegyuletek kéelililonitheé csoportja okozhatja: a
szervetlen sok illetve a nem izolalt vizoldhatorgee hanyad. Ez utobbirdl a 3.1
fejezetben irtam, hogy @&en hidrofil vegyuletek alkotjak, tehat nem lennegie®,

ha a teljes vizoldhaté frakcidé higroszképos névékedrészben ezen alkotéknak lenne
tulajdonithato. Tekintettel arra, hogy ezen szefvascio kémiai jellegéil pontosabb
informacionk nincs, higroszkopos novekedését diashvakra, illetve hidroxi-
dikarbonsavakra publikdlt novekedési faktorral Krtde. A kémiai elemzés
eredményeként ismert szervetlen ion 0Osszet@tedlgy termodinamikai modell
(Aerosol lonorganic Model, AIM, Clegg et al. 1998gitségével szamitottuk a
szervetlen hanyad noOvekedési faktorat. EQy, a Adsaki-Stokes-Robinson
osszefliggéssel ekvivalens additiv modellel, amadyekran alkalmaznak keverékek
higroszkopicitdsanak becslésére, kiszamitottukrarhdrakciobdl a teljes vizoldhato

hanyad novekedési faktorat és ezt dsszehasorkitattmért értékekkel (3.10 abra).
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3.10 abra A harom vizoldhaté frakcid (ISOM=izolalizoldhat6 szerves anyag,
MHOM=nem izolalt hidrofil szerves anyag) egyutteatdsanak modellezése és

0sszehasonlitdsa a mérési eredményekkel a KpOIoihi2 esetében

A modell és a peremfeltételek részletes leirasa esedményekdl készult
publikacionkban (Gysel et al., 2004) olvashatéeneértekezésben a kovetkeztetések
kozul emelem ki a legfontosabbakat.
Az additiv modellel szamitott gorbe elfogadhatoeinjd a teljes vizoldhaté frakciéra
mért értékeket kivéve az RH=25%-50% koz06tt bektamitkméretcsokkenést, ami az
aeroszolrészecskében bekovetketrukturalis valtozdsnak tulajdonithatd. A két-két
minta elemzése kapcsan évszakos tendenciara vanatkegalapozott kijelentést nem
lehet tenni, de annyi megallapithatunk, hogy atalzszerves anyag esetében a két
nyari mintdban a ndvekedési faktor néhany szazaléklkgyobb volt, mint a téli
mintakban. Ugyanakkor az is vildgossa valt, hogyégy vizsgalt mintdban — a 3.10
abran lathatdhoz hasonléan — a szervetlen ionoko&§donithatd a vizfelvétel
jelents része (59-80%-a), az izolalt szerves anyagnakldssze 6-9%-a és a nem
izolalt, esen hidrofil szerves frakcidbnak 14-32%. Ezek azlexenyek azt jelzik,
hogy a nem izolélt, ésen hidrofil frakcid kémiai jellemzése a kovetkezek egyik
fontos feladata.

A higroszkopicitas vizsgalataval 5-95% relativ neskégtartalom mellett
jellemeztik az aeroszol szerves alkotoit. A dkpzsdés szempontjdbdl azonban
fontos a tultelitettség tartomanyaban is vizsg&nszerves komponensek hatasat
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megvaltoztatasaval befolyasolhatjdk a kritikus elitiéttséget, amint azt az 1.3
fejezetben targyaltam. Ezért a szerves komponenaeklmanyozasat a fellleti

feszlilség vizsgalataval folytattam.

3.6 A légkdri finom aeroszolbdl izolalt, vizben oldaté szerves

vegyltletek feltleti fesziltségének vizsgalata

Egy fellbcsepp képidése és novekedése soran az oldat koncentracioja
nagysagrendeket valtozik, ezért a fellleti feségltvizsgalatat viszonylag széles
koncentracié tartomanyban végeztik. Ehhez azonblmtjs mennyiséq szerves
anyagra volt sziikség, ezért szamos mintat dssiettkebnnunk. A 3.11 abran az
izolalt szerves anyag fellleti feszlltség csOk&enatasanak koncentraciofliggéset
mutatom be. Az abrardl leolvashatd, hogy 1'gés koncentracié esetén az izolalt
szerves anyag 25-45%-kal csokkenti az oldat felifestziltségét a tiszta vizhez
képest. Ez azért figyelemreméltd, mert a vizoldre#érves alkotok modellezésére
gyakran hasznalt karbonsavak kozill egyiknek silyes ijelenés hatasa (Shulman et
al, 1996, Varga et al., 2007). Jobb egyezést tallkJtamikor az eredményeket a Po6-
siksagon gljtott kddmintak fellleti fesziltségével hasonlitdttdssze, noha a mintak
kémiai Osszetétele nyilvdnvaléan nem azonos. Faicati al. (2000) a fellleti
fesziltség 15-20%-0s cstkkenését tapasztalta agdmintdkban, amelyeknek TOC
tartalma 100 mg volt. Mivel az izolalt HULIS-ban a széntartalom%2volt (3.2
fejezet), a 100 mg C'lkb. 0,2 g T HULIS koncentraciénak felel meg, ahol 13%-28%-
os fellleti fesziltség csOkkenést mértink. A vigkam jO egyezés annak
tulajdonithatd, hogy mind az aeroszol, mind a kddékban szamottév
mennyiségben voltak jelen humuszsizeegylletek (Kiss et al., 2001, 2003). Meg kell
jegyeznem azonban, hogy mig a kddmintak szervétleokat is tartalmaztak, addig a
mi eredményeink tiszta szerves anyagra vonatkoHakazért Iényeges kulonbség,
mert a szervetlen ionok jelenléte jelgntmértékben befolyasolja a fellleti feszliltséget,

amint azt a ké&bbiekben targyalom.
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3.11 abra A K-pusztan ¢j6tt finom aeroszolbdl izolalt vizoldhaté szervasyag

fellleti feszlltség csokkehhatasa a koncentracié fliggvényében

A 3.11-es abran évszakos tendencia is megfigyelaefelileti fesziltség
csokkenésében, a nyari mintak esetébésetb, a téliek esetében gyengébb hatast
tapasztaltunk. Tekintettel arra, hogy az elemi é&gelben évszakos tendencia nem
volt megfigyelhed (3.2 fejezet), feltételezhetjik, hogy a szervegagrszerkezete tér
el a kilonbo# évszakokban, amint azt a fajlagos UV abszorbardiazasa kapcsan a
3.3. fejezetben részleteztem.

A légkori aeroszolban szerves és szervetlen dtketfyarant megtalalhatok,
ezért a fellleti feszilltség méréseket olyan oldzokis elvegeztiik, amelyek az izolalt
szerves anyagon Kivil ammonium szulfatot is tamabak. A szakirodalomban ilyen
jellegi eredményeket dikarbonsavakra Shulman et al. (1986)ikaltak, akik 2M
ammonium-szulfat oldatban tanulmanyoztdk a felllietsziltség valtozasat. Az
dsszehasonlithatosag érdekében mi is ezt a saarvail koncentraciét alkalmaztuk.
Megjegyzem, kontinentalis finom aeroszolban az amoma-szulfat a dominans

szervetlen alkoto, igy a s6 valasztasa teljes@vaek volt. Az ammonium-szulfat 2M-

66



os koncentracidja dlslatasra soknakihhet. Figyelembe kell venni azonban, hogy a
felhécsepp-képédés kezdeti fazisaban igen tomeény oldat alakulAknikor pl. egy
ammonium-szulfat részecske elfolydsodik, telitdtdab (kb. 3,7M!) keletkezik és
amikor a csepp sugara (r) kétszerese a kiindul@szészecskéénelg)rmég mindig
kb. 1,7 M-os az oldat. Igaz, r/r0O=3-nal mar csak K-os, r/r0=4-nél pedig csak 0,2
M-o0s az oldat. Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy kRareentracié szempontjabdl nem
is volt tokéletes Shulman et al. (2006) valasztésdagképzidés szempontjabol nem
tekintheb irrelevansnak. A 3.12 abran lathat6, hogy ammoéréanifat jelenlétében az
izolalt szerves anyag fellleti feszlltség csokkdrdtasa tovabb &0dott. A jelenség
részletes vizsgalata az eredményikpublikalt kozleményben (Kiss et al., 2005)
olvashatd, jelen dolgozatban az esetleges légkivetkezményekre koncentralok. A
tiszta HULIS-hoz hasonléan a 2M-os ammonium-szubiidatban is Iényegesen
nagyobb mérték (1 g ' esetén 35%-40%-0s) felilleti fesziiltség csokkenést
tapasztaltunk, mint Shulman et al. (2006) dikarlbwak (kdzel 0%), illetve cisz-
pinonsav (24%) esetében. Masrésazonban Li et al. (1998) megallapitotta, hogy
1M-os nétrium-klorid oldat a 1DM-os (0,03 g T-es!) natrium-dodecilszulfat oldat
feluleti fesziltségét 40 mJ fre csokkentette, ami a tiszta vizhez képest 44%-o0s
csokkenés! Ezek az eredmények jol mutatjadk a meetplillet megvalasztasanak
jelentbségét. Ha a légkori aeroszol szerves alkotéit bikasavakkal vagy cisz-
pinonsavval modellezzik, akkor a ténylegesnél kisdia natrium-dodecilszulfatot
alkalmazunk, akkor pedig nagyobb fellleti feszigtsésokkeni hatast fogunk
tapasztalni. Igy természetesen az aeroszol résdecaktivalodasara vonatkozo
szamitasaink is hibasak lesznek. A 2000-es élekezdsdéen egyre tobb
kozleményben fulvGsavakkal és huminsavakkal (leggban a Suwannee folyobadl
szarmaz06 fulvosavval, SRFA) igyekeznek modellezégkori HULIS-t, mivel az
emlitett humuszanyagok nagyobb mennyiségben, referenyagként beszerezbiet
igy a kulonbo# csoportok altal végzett kisérletek jobban 6sszamfidtbatok (Mircea

et al., 2002, Dinar et al., 2006).
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3.12 abra A K-pusztan ¢jétt finom aeroszolbdl izolalt vizoldhaté szervasyag
felUleti feszultség csokkehthatasa a koncentracid fliggvényében, 2M ammonium-
szulfat oldatban, illetve anélkil. Az abran az zd.delirattal az ammaodnium-szulfatot

roviditettem.

Természetesen, az emlitett referenciaanyagok ¢sak g helyettestik, ha a vizsgalt
tulajdonsag (jelen esetben a fellleti feszlltseghrgontjabol hasonldan viselkednek a
légkoris HULIS-hoz. Ezért két, jellegében kulonbdmminsavat és két fulvésavat is
megvizsgaltunk a kovetkézkisérletekben. Azt tapasztaltuk, hogy vizben oldva
fulvésavak és huminsavak csokkentették a fellestzfiltséget, ami a humuszanyagok
jol ismert tulajdonsaga és az alkotd molekuldk &mjellegének kovetkezménye
(Tombacz, 1999). Megdllapitottuk azonban, hogy laldg feszlltség csOkkenése
egyik anyag esetében sem érte el a 1égkori HULISapasztalt mértéket. Az aromas
huminsav, a fulvésavak, illetve az alifas huminsaetében 1 g'tes koncentraciéban
rendre 7%, 10-12% és 23% csokkenést tapasztalamkelmarad a legkori HULIS
esetében mért 25%-45%-t6l. Ammonium-szulfat oldatlis hasonlé eredményre
jutottunk, a négy vizsgalt humuszanyag kisebb &iifeszilltség csdkkenést okozott,
mint a légkori HULIS (3.13 és 3.14 abra). Ugyanakka szervetlen sé hatasara

bekovetkezett valtozds a négy humuszanyag refermmgag esetében nagyobb
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meértéki volt, ami jelzi, hogy fellleti fesziultség szempgéahbtl végzett kisérletekben

ezek az anyagok nem helyettesithetik a légkori FBIL.I
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3.13 A&bra Alifas és aromas huminsav fellleti fas2g csokkewt hatasa a
koncentracié fliggvényében, 2M ammonium-szulfat thida, illetve anélkil. Az dbran

az ,a.sz.” felirattal az ammonium-szulfatot rovadfem.
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3.14 abra ,Nordic” referencia fulvosav (NRFA) ésntinsav fellleti fesziltség
csokkend hatasa a koncentracié fliiggvényében, 2M ammoéniwiiaszoldatban,

illetve anélkil. Az dbran az ,a.sz.” felirattal ammaonium-szulfatot roviditettem.

Az itt leirt vizsgalatok ravilagitottak, hogy anéim aeroszolban lévszerves
vegyuletek jelerits mértékben befolyasolhatjdk az aeroszol részeeskékvizgz
kondenzaciojaval képdé cseppek fellileti fesziltségét és igy a deHeppek
kialakulasat, amint az az 1.3 fejezetben ismetté&éhler egyenlet Kelvin tagjabol
kovetkezik. Nem szabad azonban figyelmen kivil hagy Kéhler egyenlet Raoult
tagjat sem, amely a viz aktivitdsaval kapcsolatos.is egyértelmivé valt, hogy a
felhoképzddés tanulméanyozasahoz az aeroszol szerves és thaeratkotdit egyutt
kell tanulmanyozni. Olyan technikara volt tehat ksgtg, amely alkalmas lehet kis
térfogatu, szerves és szervetlen alkotokat tartbnwddatban a vizaktivitas mérésére.

Ezért vizsgalataimatsgnyomas ozmomeéterrel folytattam.
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3.7 Szerves és szervetlen modellvegyiletek fé@londenzaciés
magként vald viselkedésének tanulmanyozdsa ozmomiatr

alkalmazasaval

Az 1.3 fejezetben lattuk, hogy az adott mé&rés Osszetétiel csepp felett
kialakulé egyensulyi ggznyomast leir6 Koéhler egyenletben két ismeretlen, va
fellleti fesziltség és a viz aktivitAsa. Ebben jaezitben azt targyalom, hogy az
ozmometriaval hogyan hatarozhatjuk meg a vizakistjtés ezen keresztil hogyan
modellezhetjik elektrolit és nemelektrolit részedskaktivalédasat. A dnyomas
ozmometriaval éririlegesen mar az atlagos molekulattmeg meghatardagesan
taldlkoztam (3.4 fejezet) de a technika alapos Itaényozasdra 18 honapos
stockholmi dsztdondijam idején nyilt alkalmam. Azraméter az oldat ozmolalitdsat
méri, ami definicié szerint az 1 kg vizben oldattrmtikusan aktiv anyag maljainak
szama. Vizsgaljuk meg, hogy az ozmolalitasbdl haggamithato a vizaktivitas.

Nemelektrolitok hig vizes oldatdban a vizaktivités viz moltortjével
kozelithed

aholn, a viz méljainak szama, pedig a benne oldott anyag moljainak szama.
Ha elektrolitot oldunk vizben, akkor a disszociaciatt az oldott moélok szama

nagyobb, a viz aktivitdsa pedig kisebb

Ny
[ Y 3.2
& Vl—_lhs"'nv ( )

aholv az 1 mdl elektrolitbol kepidé ionok (és nem disszocialt molekulak) egytittes
szamét jelenti. Végtelenul hig oldatbanértéke a molekulaképletb egyszetien
meghatarozhat6, azonban toményebb oldatokbannél Iényegesen kisebb lehet. Ez
kilondsen igaz gyenge elektrolitok esetében (an@mt a protonalédasi vagy

disszociacios allandokbol egysizen szamithato).
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Bizonyos koncentraci6 felett az oldatban az elaiatikus és/vagy intermolekularis
kolcsbnhatasok mar nem elhanyagolhatok, ilyen ese#tz oldat nem idedlis volta az

ozmotikus egyttthatoval velietigyelembe (Koehler et al., 2006)

V(0
a,=— vagy al =14
@ Lhs+ny Nv

(3.3)

A disszociéciot ) és az oldat nem idealitds&)(gyakran 6sszevonjak a van't Hoff
faktorban (i) és igy a 3.3 egyenlet a kbvetkbBrmaban irhaté (Pruppacher and Klett,
1997, Kreidenweiss et al., 2005, Sun and Ariya,6200

a;l =1+ I Ns (34)
Nv

Ha a 3.3 egyenletet 1 kg vizet tartalmazo oldajtk ifel, akkor R= 1/M, , ahol M, a
viz molekulatdmege (0,01802 kg ritpl ns pedig az 1 kg vizben feloldott moélok
szama, vagyis az oldat molalitasa (m) és igy kapjogy

a, =1+l M, (3.5)

Amint azt Kreidenweiss et al. (2005) részletezik, vizaktivitas pontosabban

szamithatd az alabbi képlettel

(e nCn,)” , (@ ntm,)’ |
> 5

a, =1+l [nM, + (3.6)

de a kifejezés 3. és tovabbi tagjait altalabanrslagoljak igy a 3.5 egyenletet kapjuk.

A v m kifejezés az 1 kg vizben jelentevonok és molekulak moéljainak szadméat adja
meg. Ha ezt a szorzatot mégvel is megszorozzuk, akkor az oldat nem-idealitésa
figyelembe vesszik. igy & v m szorzat magaban foglalja a disszociaciot és az
oldatban fellép kolcsbnhatasokat is, amelyek az ozmotikus tuleggégok
megvaltozasat okozzak. Teh&ar mkifejezés az 1 kg vizben léwzmotikusan aktiv

72



részecskék (ionok, molekulak) szamat adja meg, dafinicio szerint az ozmolalitas

(Cosm- Igy a 3.6 egyenlet az alabbi formaban irhato:

(Cosm m/l V)2 + (Cosm w V)3
2 6

&' =1+ Cosm M, + (3.7)

Ha a kifejezés 3. és tovabbi tagjait elhanyagolgkikor a 3.5 egyenletnek megféieh
kapjuk, hogy

a;l =1+ Cosmlj\/lv (38)

El6szor irodalmi ozmolalitds adatokat (Weast, 198&pal véve a 3.8 egyenlet
segitségével kiszadmitottam a vizaktivitast, magkzékasonlitottam irodalmi aktivitas
adatokkal (Robinson and Stokes, 1965) azért, hadgridjon, hogy a 3.8 egyenletnél
alkalmazott elhanyagolas mekkora hibat okoz. Ehkezvizsgalathoz olyan
vegylleteket valasztottam, amelyek jelleglikbenr&é voltak és amelyek oldataira
aktivitas és ozmolalitas adatok széles koncenti@acidmanyban elérhgit voltak:

- szacharéz (nemelektrolit)

- natrium-klorid (1:1 elektrolit)

- kalcium-klorid (1:2 elektrolit)

- kénsav (2:1 elektrolit)
Az ozmolalitasbol szamolt és az irodalmi vizakésgitadatok 6sszehasonlitasabol (3.15
abra) lathatd, hogy szachardz esetében nincs kiggnés az elektrolitok esetében is
csak 1 mol kg koncentraciénal tdéményebb oldatokban van némiésdtéz értékek
kozott, de a relativ eltérés itt is minden esetkisabb fél szazaléknal. Tekintettel arra,
hogy eredeti célunk az egyes részecskék aktivédadksvizsgalata volt, a Kohler
gorbék kiszamitasaval (1.1 egyenlet) tudjuk elddinteogy ez a legfeljebb 0,5%-0s
eltérés az irodalmi értéit sok vagy kevés. (Hozzateszem, az irodalmi érigk s
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3.15 abra A vizsgalt vegyuletek ozmolalitdsbdl smtatott vizaktivitas értékeinek

0sszehasonlitasa irodalmi értékekkel

.abszollt igazsag”, hiszen az is mért érték.) Ansitést elvégeztilk az egysisitett
Kohler egyenlettel is (1.3 egyenlet), ennek sordardt Hoff faktort szachar6z, Nacl,
CaCh és HSO, esetében rendre 1-nek, 2-nek, 3-nak és 3-nakkvetti

Amint az a 3.15 abra alapjan varhato6 volt, szachas®tében nem volt kilonbség az
aktivitassal szamitott Kohler gorbék kozott (Kiss ad., 2004). Az egyszésitett
Kohler egyenlettel szamitott gérbék azonban a gzészecske méretétfiggéen 1,7-
11%-os relativ hibaval feltlbecsulték a kritikugtelitettséget, aminek oka az, hogy a
kritikus pont kérnyékén fennalld koncentréacié visgok kozott (0,1-0,8 mol K a
szachar6z oldat sem idealis oldat. Ezt jO0I tikrézimolalitAs és az ozmolalitas
kulonbsége is, pl. a 0,3 mol kg-1 molalitasu szewhaldat ozmolalitadsa 0,345 Osmol.
Az idealistdl vald eltérést az aktivitassal figyalee vettik, az egysZesitett Kohler
egyenlettel viszont nem. Ezen kivll az egyszieett Kohler egyenlet matematikai
kozelitéseket is tartalmaz, amelyek csak hig oldatetén teljesiinek. Az aktivitdssal
szamitott Kohler gorbék a NaCl és a Ca€detében is j6 egyezést mutattak, a kritikus

tultelitettség szamitasanak relativ hibaja 1%-megldb volt. Az egyszésitett Kohler
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egyenlettel viszont NaCl esetében 4,5%-0s, ¢a&Sktében pedig 8,5%-0s relativ
hibaval alulbecsultiik a kritikus tultelitettség&innek oka szintén a két elektrolit
idedlistol eltéd viselkedésének tudhatd be: a NaCl és a Caldiatokban az ionok
kozott felled elektrosztatikus kdlcsonhatas miatt a van't Haltor 2-nél, illetve 3-
nal kisebb, az egysZesitett Koéhler modellben viszont ezekkel az értéletkk
szamoltunk. Az eltérés kénsav esetében volt a tparip (3.16 abra), mivel ott nem
csak az elektrolit ionjainak elektrosztatikus kolasatasaval kell szamolnunk, hanem
a kozel sem teljes disszociacioval is. A protonashd allandok segitségével
kiszamithat6, hogy pl. a 0,1 mol kgnolalitast kénsav oldatban a HS@% SQ*
ionok aranya 9:1, ami 2,1 koérali van't Hoff faktogredményez szemben az
egyszeiisitett modellben hasznalt 3-as értékkel. Ennek reéegeként, mig az
aktivitadssal szamitott kritikus tultelitettség &k 3%-o0s relativ hiban belll egyeztek,
addig az egyszeésitett Kohler egyenlettel 18%-o0s relativ hibavalllacsiltik a

kritikus taltelitettséget.

0,15%
o 0,10%
@
5
g
E Aktivitas irodalombdl
0,05% (d=100nm) =
— Aktivitdas ozmolalitasbol
(d=100nm)
Egyszerilsitett Kdhler
egyenlet (d=100nm)
0,00%

500 700 900 1100 1300 1500
Csepp atmér 6je, nm

3.16 abra Az eredeti Kdhler egyenlettel (irodalithétve ozmolalitasbél szarmaztatott
aktivitassal) és az egys#sitett egyenlettel 100 nm-es kénsav cseppre szd@mito

Kohler gorbek
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Osszegezve megallapithatjuk, hogy az ozmolalitagzéirmaztatott és az
irodalmi aktivitas kozti kis kilonbség a kritikusltelitettség értékében elhanyagolhatd
mértéki hibat okozott. Ezzel szemben, az egyézieett Kbhler egyenlettel szamitott
ertékek -18% és +11% kozotti relativ hibaval teilel ami az oldatok nem ideélis
voltabdl, illetve a nem teljes disszociaciobdl amkbd Belathatd, hogy elektrolitok
van't Hoff faktora a kritikus pont kérnyékén fenltakoncentracidviszonyok kozoétt
Ezt azért tartom fontosnak megjegyezni, mert szakdateményben az elektrolitok
van't Hoff faktorat az elméletileg lehetséges madlim értéknek tekintik, ami a
kritikus taltelitettség alulbecsléséhez vezet (Maret al., 2002, 2005).

A fenti eredmények birtokaban kiszamitottam tdaraB monoszacharidra
(glikoz és fruktoz) és 2 diszacharidra (maltoz adddlz) a kritikus tultelitettséget a
szaraz mag méretének fliggvényében és a szamitheérgeit 6sszehasonlitottuk a
Koppenhagai Egyetem kutat6i altal féondenzacios magszamléloval (cloud
condensation nuclei counter, CCNC) kisérletileg nag@rozott értékekkel. Tekintettel
arra, hogy a cukrok nem fellletaktiv anyagok, arstsok soran az oldatok fellleti
feszlltségét a tiszta vizével azonosnak vettik.dMin 6t cukor esetében j0 egyezeést
kaptunk a szamitott és a meért értékek kozott. (Raseet al., 2006). A vizsgalt
monoszacharidok gyakorlatilag azonos kritikus titktségen aktivalodtak, ami
hasonlo fizikai és kémiai tulajdonsagaiknak, valdnazonos molekulatémegiknek
tulajdonithat6. Ugyancsak azonos kritikus tultéi$igen aktivalodott a 3 diszacharid
is, de adott szaraz mélierészecske esetén ez az érték nagyobb volt, mint a
monoszacharidoknal. Ez az elténolekulatomeg kdvetkezménye, ami adott nigret
cseppben eltérvizaktivitast és ggnyomast okoz. Ezek az eredmények ravilagitottak
arra, hogy az aeroszol szerves alkotdinak modelé®d nem elegefida funkcios
csoportok vizsgalata (Fuzzi et al., 2001), haneggefiembe kell venni a vegyuletek
molekulatdémegét is, mert azonos funkcios csopartadielked vegylletek kulonbdz
kritikus taltelitettségen aktivalédnak, ha molekataeguk eltés.

Ezutan az aeroszol szerves alkotoinak modellezé&péakran hasznalt szerves
savakat tanulmanyoztuk. Vizsgalatainkbaa&o-dikarbonsavat (oxalsav, malonsav,
borostyanksav, glutarsav, adipinsav), maleinsavat (telitetléd dikarbonsav),

almasavat (hidroxi C4 dikarbonsav), citromsavatrxi C6 trikarbonsav) és cisz-
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pinonsavat (C10 monokarbonsav, monoterpén oxidatdsék) vontunk be. A
felsorolt vegyulletek az ionos karboxilcsoport ésapmlaris szénhidrogénlanc egytittes
megléte miatt fellletaktiv anyagok (ez alél csakoaalsav képez kivételt, ami két
karboxilcsoportbdl all). Ezért &z6r ezen vegylletek fellleti feszlltségének
koncentraciéfliggését tanulmanyoztuk. Megallapitothogy aza,w-dikarbonsavak 1
m/m%-0s oldatban csak kismértékben csokkentik datdelileti fesziltségét. A hatas
a koncentracid novekedéséveb mle a paros szénatomszamu savak korlatozott
oldhatésaga miatt ezen vegyiletek esetében a tielidsziiltség csokkenésének
mértéke nem haladja meg a 7%-ot (Varga et al, 20@7)éaratlan szénatomszamu
dikarbonsavak (malonsav, glutarsav) nagy konceidiia¢40 m/m%-os) oldataban a
feluleti fesziltség 58-64 mJ fre csokken. A telitetlen kotés (maleinsav) ésdadhil
csoport (almasav) szintén novelte a 4 szénatom@irteazd savak oldhatésagat, de a
hidroxil csoport jelenléte cstkkentette az almasavfifil jellegét is, igy még 40
m/m%-os oldatban is csak 68 mJ*me csokkent a tiszta viz 72 mJ%mas felileti
feszlltsége. A legjeletsebb hatast a cisz-pinonsav esetében tapasztatddynek
0,5 m/m%-os oldataban 58 mJFe csokkent a felilleti fesziiltség. A dikarbonsamak
kapott eredményeink j6 egyezést mutatnak Shulmaal. €tL996), a cisz-pinonsavra
mért érték pedig Tuckermann és Cammenga (2004)memegkivel. A felldcsepp
aktivalodasara kifejtett hatas jobban értékélhba az egyes savak fellleti fesziltségét
a novekedeési faktor (growth factor, GF) fuggvényeéibrazoljuk. A névekedési faktor
szamitasat a dolgozat tovabbi részében is haszndpémt a modszert itt réviden
iIsmertetem.

Képzeljink el egy # sugarupn, sirisédi részecskét (kondenzacidés magot),
amelynek térfogata V (4 r,°> 13), tomege pedig m(Vm pm). Tételezziik fel, hogy
ezen a részecsken,mbmedi, p, sirisédi viz kondenzal, amelynek térfogata, V
(my/py). Ekkor egy olyan oldatcsepp keletkezik, amelymekn%-os koncentracioja
Cc.s=100 my/(my+my) vagy - ha a kondenzacios magot alkoté vegyueerij esetben
szerves sav) oldhatésaga ennél kisebb — telitdétati kapunk. Ez utobbi esetben a
csepp noévekedése soran mindaddig telitett oldat Bawig a csepp el nem éri azt a
méretet, ahol a kondenzaciés magot alkotd vegyiiéetti modon szamitott
koncentracidja (&) a telitett oldaténdal kisebb lesz. Tekintettelaamogy a fellleti
feszlltség és ozmolalitds méréseket csak homogdmtbol lehet elvégezni, a kis

oldhatésagu savakra csak nagyobb csepp rdEfetivekedési faktortdl) adunk meg
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meérési és szamitasi eredményeket. A &dzdiondenzacidjaval keletkezett csepp
térfogata (a térfogatok additivitasat feltételezwé)=VmtV, lesz. A térfogatok
additivitasat az ebben a témakorben publikélt kiZleyekben altaldban feltételezik,
bar, ha vannak a koncentracié fliggvényébeériseg adatok, akkor az additivitas
hibaja kiszirhe®, mivel az oldat pontos térfogata szamithato. A lgéatakd csepp

térfogatabdl (\s) a sugara (£ és igy a ndvekedesi faktor (GF) szamithato:

GF="Te (3.9)

'm

Tehat lathatd, hogy a tomegszazalékos Osszetétel @évekedeési faktor kozott
egyértelni kapcsolat van. Ennek megféleh kiszamoltuk a vizsgalt szerves savak
oldatanak fellleti feszlltségét a GF fuggvényéeber3.17 abran lathatd, hogy az
oxalsav (a molekulaszerkezete miatt), a borostysek €s az adipinsav (a kis
oldhatésaguk miatt) nincsenek szamaiténatassal az oldat fellileti fesziltségére. A
nagyobb oldhatésagl karbonsavak (malonsav, glwmarsaaleinsav, almasav,
citromsav) a cseppkéfidés kezdeti szakaszaban (GF=2) jobban csokkerfakiketi
feszlltséget, de a csepp novekedésével (GF>4)ukat@g/re inkabb elhanyagolhato.
Ezen megallapitasok alol csak a cisz-pinonsav éiyémelynek oldataban még GF=6
esetén is kdzel 20%-kal alacsonyabb a fellletilfiészg, mint a tiszta vizben mérbet
érték. Ezek alapjan (az 1.1 egyenéétbddddan) azt a kdvetkeztetést vonhatnank le,
hogy a cisz-pinonsav jeldéi®t mértékben csokkenti a kritikus taltelitettséget,
oxalsav esetében pedig adott m&retaraz mag esetén a legnagyobb tultelitettségre
lesz sziikség a vizsgalt savak kdzott a részecskakiklasdhoz. Azonban, ahogy arra
az irodalmi bevezében ramutattam, a Kelvin hatas és a Raoult hagdjerfogja
meghatarozni, hogy egy adott vegyutdtallo kondenzacios mag milyen kérilmények
kozott aktivalodik. Ezért megvizsgaltuk a szerveavak oldatdban mértiet

vizaktivitast (@) is a GF fuggvényében és a 3.18 4bran lathatérenegt kaptuk.
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Lathato, hogy a vizaktivitast legnagyobb mértékheroxalsav csokkentette adott GF
esetén. Ennek oka a kovetkezdott sugard magok esetén a mag tdmege annal
nagyobb, minél nagyobb a vegyulleirissége. Adott tomdg anyagban abbdl a
vegyuletl®l van tébb mol, amelynek kisebb a molekulatdmegédoth moélszamu
anyagbdl pedig annal tébb ion keletkezik, minékebb sav. A vizsgalt savak kdzil az
oxalsav firiisége a legnagyobb, molekulatdmege ésédéke pedig a legkisebb, tehat
nem meglef, hogy adott GF esetén oxalsavbol keletkezik adgion és molekula,
ami a legkisebb vizaktivitast eredményezi. A vigakist legkeveésbé a citromsav é€s a
cisz-pinonsav csoOkkentette, ami nagyobb molekulagitknek (192,12 g mol-1,
illetve 184,24 g mol-1) és kevésbé savas karakteskik tulajdonithatd. Az
ozmolalitasbdl szamitott aktivitds értékeink (Vamgaal., 2007) j6 egyezést mutattak
az oxalsavra, malonsavra és glutarsavra termodka@nszamitasokkal Clegg és
Seinfeld (2006) altal, higroszkopicitas tandematehcialis mozgékonysag eletwel
(Higroscopicity Tandem Differential Mobility Analgz, HTDMA) Koehler et al.
(2006), elektrodinamikus mérleggel (ElectrodynaBaétance, EDB) Peng et al. (2001)
altal, ggznyomas merésekbWise et al. (2003) altal, fagyaspont csokkewéstansen
eés Beyer (2004) altal meghatarozott aktivitas é@k&kl. Az egyes eredmeények
részletes 6sszehasonlitasa a témakorben készibdittgrionkban (Varga et al. 2007)
olvashato.

A o (GF) és az a(GF) fuggvények birtokaban az 1.1 egyenlet segiegl az adott
szaraz mérét részecskéhez a Kohler gorbe a kovetkezszerint szamithato.
Tekintstunk pl. egy 30 nm sugaru részecskeét és sdhrki pl. a 120 nm-es csepphez
tartozo tultelitettséget. Mivel jelen esetben GFx=12n/30 nm= 4, a GF=4 értékhez
tartoz6o értéket és az r=120 nm-es sugarat helyettesigikzbl.1 egyenlet Kelvin
tagjdba, mig a Raoult tagbha a GF=4-hez tartozokiria@st és ezzel megkaptuk a
tultelitettséget. Ezt a szamitast a teljes rendékignkre allo GF tartomanyban (pl.
GF=3-10) elvégezve megkapjuk a 30 nm sugaru rélsgbes tartozd Kohler gorbét,
amelynek maximuma a kritikus tultelitettséget adja.

Az egyes szerves savakra meghatérozott kritikuelit@ttséget a 3.19a-b abrakon
mutatom be. Lathatd, hogy a legkisebb kritikuselitiéttség értékeket az oxalsavra, a

legnagyobbakat pedig a citromsav és a cisz pinoasatében kaptuk, noha pusztan a

80



0,4

0, %

0,2

Kritikus tultelitettség (S

—&— Oxalsav
—HB— Malonsav

—Oo— Borostyanksav
—— Glutarsav

—<o&— Adipinsav

0,0 ——-- Ammonium-szulfat

75 125 175

dszéraz nm

3.19a abra A kritikus tultelitettség a szaraz atnféggvényeben dikarbonsavak és

ammonium szulfat esetében

08
0,4
0,6
= 04
2 0.2 + ‘
< 50 75 100
@
§ 0,2
[
§
2
E= —6— Borostyanksav (C4)
X —A— Maleinsav (telitetlen C4)
—— Almasav (C4-OH)
—¥— Citromsav (trikarbonsav)
0,0 —A— Cisz-pinonsav (monokarbonsav)
75 95 115 135 155 175 195
dsmﬁraz nm
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fellleti feszlltség alapjan teljesen mas sorréntialészitinek. Ezek az eredmények
is bizonyitjak, hogy az aeroszol szerves alkothdieepzidésre gyakorolt hatasanak
becslésénél mind a Kelvin, mind a Raoult hatasteligmbe kell venni. Ha kizardlag
az egyik tényeit vesszik figyelembe, téves kdvetkeztetéseket wankde (Facchini
et al., 1999Db).

A 3.19a abran berajzoltam az ammonium-szulfateesak aktivalodasat leird
gorbét is, amely alapjan megallapithatjuk, hogyoadlsav az ammaonium szulfathoz
hasonldan j6 felbkondenzacios mag. Ez nagyrigéségének, kis molekulatomegének és
hogy a tobbi szerves sav az ammonium-szulfatnayotay kritikus tultelitettségen
aktivalodik. Megjegyzem, a savak tobbségének Mdoff faktora 1,1-1,2 korali érték
a kritikus méret kdrnyékén, szemben az irodalomygakran hasznalt i=2 és i=3
ertekekkel (Varga et al., 2007). Ezek az eredménge&zt jelzik, hogy a szerves
vegyuletek felbképzidésre gyakorolt hatasa egyetlen modellvegyulettein n
jellemezhet. Amennyiben meégis igy jarnank el, a modellvegyiietgvalasztasa
alapveben befolyasolna a kisérletek kimenetelét és iggvarihaté kdvetkeztetéseket
is. Fontos tovabba megjegyezni, hogy a Iégkori smaiban a szervetlen és szerves
alkotokbdl allo keverék erédtulajdonsagai nem szamolhatok az egyes alkotok
tulajdonsagainak egys#eradditivumaként, hiszen pl. a szervetlen sok jékenl
befolyasolja a szerves komponensek disszocidcd§égy a vizaktivitdsra gyakorolt
hatasat is. Masik példaként emlithetném a fellfiesziltség csokkentését, ahol a
szervetlen sok jelenléte fokozhatja a szerves kompsek hatadsat, amint azt a 3.6
fejezetben bemutattam. Ezért a vizsgalatokat légaéroszolmintdkkal folytattam,
amelyekben a szerves és szervetlen alkotok hasadddolgozott ozmometrias és

tenziometrids modszerrel egyitt tanulmanyozhattam.
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3.8 Légkori aeroszol vizoldhatd szerves és szerestl alkotoi
felnékondenzacios magként vald viselkedésének tanulmargasa

tenziometria és ozmometria alkalmazasaval

A 1égkori aeroszol tenziometrias és ozmometriasgaiata sokkal pontosabb képet ad
a szerves vegylletek hatdsarél, mint a modellveggikkel végzett vizsgélatok,
azonban a légkdri aeroszol komplexitasa miatis®lr megfeldl szamitasi és
mintaebkészitési modszert kellett kidolgozni. Az alabbiakb ebszor ezeket
ismertetem.

Tételezzink fel egy sugard,p, sirisédi finom aeroszol részecskét, amelynek
tomege mM=Vmpm. Az aeroszol részecske tartalmaz vizoldhaté kompseket
(szervetlen soOkat és szerves vegyulleteket) valamiigben nem oldhaté
komponenseket (szerves vegylleteket és kormotlydreg vizben oldhaté hanyad
Tételezzuk fel, hogy a részecskén timedi viz kondenzal. Ekkor a részecskeén

kialakul6 oldat elméleti tomegszéazalékos konceidjac

100m,.[e
c=——Mm= (3.10)
Mm £+ mv
Azért neveztem c-t elméleti koncentracionak, mera &oncentracié akkor alakulna ki,
ha a részecske 0sszes (szerves és szervetlerghdtblanyaga teljesen feloldédna a
vizben.

A 3.10 egyenletdl a viz tomegét kifejezve kapjuk, hogy

- Mnl€((100-0) 3.1
C

A kondenzalt viz térfogata pedig

V., = mm [E[(100-C) (3.12)
clp,

A csepp térfogata (a térfogatok additivitasat felezve) L=V +V, lesz, azaz
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Ve =Vt Tt 29020 (313)
c,

A csepp és a szaraz mag térfogatanak aranya

Ves_q4 p, [£[(100-¢) (3.14)
Vi cLp,

és igy a ndvekedési faktor (a csepp és a szarazugaganak aranya) pedig

GF=3i/1+ P, £ {100~ ¢) (3.15)
clp,

A 3.15 egyenlet alapjan lathatdé, hogy a GF az olelatéleti tdomegszazalékos
koncentraciéjabol szamolhato, ha ismerjik a mafsgegét és az aeroszol tomegének
vizoldhat6 hanyadat.
Ennek megfelélen, az aeroszol mintakorsek6r néhany kémiai elemzést végeztink:

- (Osszes szén meghatarozasa

- vizoldhato szerves szén meghatarozasa

- szervetlen ionok meghatarozasa

- elemi szén meghatarozasa

A kémiai analizis eredményei alapjan és a vizolilheterves vegylletekre a 3.2
fejezetben ismertetett szerves tomeg/szerves szémyak alkalmazaséaval
meghataroztule értéket. Ehhez sziikség volt a vizben nem oldhadtves vegyiletek
esetében is a szerves tOmeg/szerves szén meglaiamz amit acetonos
extraktumokbol szintén elvégeztiink. Az aeroszoteéskék ériségét 1600 kg i
nek feltételeztilk irodalmi adatok (Dinar et al. 80illetve az egyedi alkotok
siiriiségét figyelembe véve.

Az aeroszol részecskék aktivalodasa a kémiai titehsl és a szaraz
részecske sugaratol flggn altalaban GF=4 és GF=10 kozott kdvetkezik bérttzz

“ s
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végeztuk el, amelyek megfeleltek a GF=3-11 tartgmak. Bizonyos esetekben ennél
tdményebb oldatot is vizsgaltunk (azaz GF<3), ddrda mennyisége ezt nem mindig
tette lehetvé. Ugyanis, amig egy GF=3 oldat pl. 4,75 m/m%auk]ig egy GF=2,5
oldat 8,15 m/m%-0s. Ha az elemzett oldat térfo§ataul, akkor az elbbi esetben 24
mg, mig az utébbiban 41 mg vizoldhaté anyagra \aAiks®g. Figyelembevéve a
legkori koncentracioviszonyokat, ez a 17 mg kul@&gosekintélyes mennyiség, K-
pusztan pl. kb. 900 m3-rel nagyobb mintatérfogafeltételezne. A vizsgalt
koncentracié tartomany masik végén - GF>11 feleiz-oldat méar olyan hig, hogy
fellleti fesziltsége a tiszta vizével azonos, oafitaba pedig az alkalmazott
ozmomeéter rtikodeési tartomanyanak alsé hatara (5 mOsm) ala esik.

Ezen megfontolasok és a rendelkezésre allé mintmyieegének ismeretében
oldatokat kell késziteni. Ezutan az aeroszol vieesaktumabdl kilonbditérfogatu
részeket vettem ki és azokat a kivant koncentraicitte tomeényitettem. A
toményitéshez alapun két modszer kozil valaszthattam: forgoébepakéalalazasa
40 °C-on, enyhe vakuumban vagy fagyasztva koncentréiéghe vakuumban.
Tekintettel arra, hogy a szerves vegylletek veégtasek és esetleges bomlasanak
esélye 40°C-on nagyobb, mint a fagyasztva szaritds soranptébbi technikat
alkalmaztam. Megvizsgaltam, hogy a koncentraldarsanechanikai, illetve parolgasi
veszteség fellép-e. Ehhez ammoénium szulfat, ammonnitrat, glikéz és 2,4-
dihidroxi-benzoesav keverékét hasznaltam. A néggyiretdl allo keveréket
készitettem, amelynek tomegét allandémBrséklei és paratartalmd helyiségben
megmeértem. Ezutdn a keveréklbldatot készitettem és azt fagyasztva szaritbban
szarazra paroltam. A tbmeget a kiindulasival efyarilmények k6zott megmeértem.
Megallapitottam, hogy a tdomegcsokkenés 0,5%-nak&ehvb volt. Ezutan egy |égkori
aeroszol minta vizes extraktumanak szerves szahmt@it TOC elemavel
meghataroztam, ismert térfogatl részletét fagyasgparitottam, majd a beszaritott
anyagbdl vizzel az eredetivel eg§e&rfogatu oldatot készitettem. A TOC elemzés
eredménye arra utalt, hogy a veszteség az aenvsatal esetében sem haladta meg az
1%-ot. A fenti vizsgélatok alapjan megallapitottamogy a fagyasztva koncentralas
megfeleb modszer az extraktumok tomeényitéséere. Az igalbtott, kilonbosd GF-
nek megfeldl oldatokat szilkség esetén mdgtam (a kisebb GF-nek, azaz nagyobb

elméleti koncentracibnak megfaleloladatokban a szerves anyagok egy része
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tultelitetté valt és ezeéert kicsapodott), majd azatbk fellleti feszlltségét és
ozmolalitasat megmeértem. Az ozmolalitasbol a 3.8yeafpt alkalmazéasaval
kiszamitottam a vizaktivitast, majd elkészitettenfeklileti fesziltség vs. GF és a
vizaktivitds vs. GF flggvényeket. K-pusztan 4 kbigzd évszakban dijtott mintara
kapott eredményeket a 3.20 és 3.21 abran mutatom be

Az adott ndvekedési faktorhoz tartozo fellileti fdsse2g a nyari minta esetében
volt a legkisebb, a téli minta esetében a legnalgyaltavaszi és dszi minta esetében
pedig az diz6 ket kozé esett (3.20 abra), bar a kilonbségek csdkeheak. Ez az
évszakos valtozas 6sszhangban van az izolalt Vviatddszerves anyag esetében
megfigyelt tendenciaval, ahogy azt a 3.6 fejezettamgyaltam. Az egyes évszakok
kozotti eltérés okai hasonléak lehetnek, mint adait szerves anyag esetében: a
szerves frakci6 Osszetétele az egyes évszakokhiam e vegylletek kulonbéz
forrdsai és léegkori reakcioi kovetkeztében. A k&fezetben tanulmanyozott mintak
kozott van azonban két lenyeges kulonbség: a Je8dtben ismertetett mintakban a
teljes vizoldhat6 szerves frakcié benne volt (teteih csak az izolalt hanyad) és ezen
kivil az aeroszol szervetlen ionjai is. Ezek alapjéegallapithatjuk, hogy a 3.20 abran

bemutatott eredmények a valdésagot jobban kézelitik.
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Novekedési faktor

3.20 abra A K-pusztdn ¢pott légkori aeroszol mintak fellleti fesziltsége
novekedeési faktor fliggvényében
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3.21 abra A K-pusztan jott legkori aeroszol mintak és a biomassza épétés
szarmazo6 mintak vizaktivitasa a novekedési fakigg¥ényében

A vizaktivitds tekintetében a fellleti fesziltséiggellentétes tendencia
figyelhetb meg: az aeroszol vizoldhaté komponensei legnagyonbtiékben a téli,
legkisebb mértékben pedig a nyari mintaban csolktEikt adott névekedési faktoru
oldatban a vizaktivitast (3.21 abra). Ennek magated azonban disorban nem a
szerves vegylletek tulajdonsagaiban, hanem a gkBsnadk aranyaban keresénc
szervetlen sok (efsorban ammonium szulfat)ésebb elektrolitok, mint az aeroszolt
alkoto szerves vegyuletek, igy az oldatbans l@anok koncentraciéjat a szervetlen
ionok nagymeértéekben meghatarozzak. A téli, illetvéavaszi mintaban a szervetlen
sok a teljes tdmeg 56-57%-at alkottdk, mig a ngarazészi mintakban ez az arany
rendre 42% és 45% volt (3.7 tdblazat).
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3.7 tablazat A kulonbdz évszakokban dgitott k-pusztai aeroszol alapvekéemiali

elemzésének a modellszamitas szempontjabol Iéngegdményei

Minta neve TC atelies | WSOC a teljes s"zervetlen _kom.ponensek szgrvetlen kompoqensek
szir 6n [pg] szirén [ug] tomegelteljes tdmeg [%] | tdmege/WSOC tdmeg
Kp tavasz 37 700 17 100 57 50
Kp nyar 26 100 8 940 42 3.6
Kp 6sz 55 600 23 800 45 33
Kp tél 78 000 31700 56 52

Miutan rendelkezésre alltak a vizaktivitas és aléi fesziltség adatok a GF
fuggvényében, az ezekre illesztett gorbék segitmdgés a Kohler egyenlet (1.1
egyenlet) alkalmazasaval kul6nleoz szaraz sugaru aeroszol részecskékre
kiszamitottam a tultelitettséget a csepp sugardiiggvényeben az egyes mintak
esetében. Ezen gdrbék maximumai meghataroztak @t szhraz sugaru részecske
kritikus taltelitettségét. A kritikus tultelitettgét a szaraz részecske méretének
fuggvényében abradzolva a 3.22 &brahoz jutottam, lymmle segitsegeével
dsszehasonlithatjuk, hogy a kulonBozészecskék milyen korilméenyek kozott
aktivalodnak. A kulonbdz évszakban dijtott mintak fellleti fesziltségre, illetve
vizaktivitdsra gyakorolt ellentétes hatasanak Kaatben a kritikus tultelitettségben
a k-pusztai aeroszolban (amely kevésbé szennydamitinentalis, an. vidéki
aeroszolként altalanosithatdé) nem mutathatd kiakesz valtozas annak ellenére sem,
hogy az aeroszol kémiai Osszetétele az egyes éidzak eltés (a négy gorbe
gyakorlatilag egyutt fut). Ez az eredmény az égliajhodellezés szempontjabdl azért
lényeges és kedvézmert igy a kritikus tdltelitettség a szaraz réske meéretének

fuggvenyében az évszaktdl fuggetlenil szamithatd.
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3.22 abra A K-pusztan ¢jott legkoéri aeroszol mintdk és a biomassza ébétés
szarmaz6 mintdk kritikus tudltelitettségének valsazaa szaraz mag atmigmek

fuggvényében

Az aeroszol szerves komponensei dklpzidésre gyakorolt hatdsanak
vizsgalata kapcsan gyakran felteszik azt a kérdégly a szerves komponenseket is
tartalmaz6 aeroszol részecske konnyebben vagy eebez (azaz kisebb vagy
nagyobb tultelitettségen) aktivalédik-e, mint a kcsszervetlen sét tartalmazé
részecske. Ezért a 3.22 abran Osszehasonlitaskénitétom a kontinentalis finom
aeroszolban dominans amménium-szulfat aktivalédésbéjéet is. Megallapithatjuk,
hogy a szerves és szervetlen alkotOkat egyaratdlnteazé aeroszol gyakorlatilag
ugyanolyan tultelitettségen aktivalodik, mint atssammaonium szulfat részecskét,S
igen kis szaraz méret esetén a kevert részecskéblkitultelitettségen aktivalodnak,
mert kis cseppek esetén a Kelvin hatas (és igyeavez komponensek fellleti
feszliltség csokketit képessége) nagyobb jelés¢ggel bir. Megjegyzem, |égkdri
viszonyok kozott a felbképzdés jellemsen 0,5%-nal kisebb kritikus tdltelitettségen
kovetkezik be, ahol viszont ésorban a nagyobb részecskék aktivalédnak és igy a
3.22 &bran lathaté kulonbségnek nincs kulondseblkariati jlentsége. Jo
kozelitéssel tehat azt mondhatjuk, hogy a vegyezeibétdl aeroszol részecskék ugy
aktivalodnak, mint a tiszta ammonium-szulfat réskék, azaz elilh a szempontbol a
szerves komponensek jelenléte nincs hatassal ékégbdésre. Véleményem szerint
azonban a kérdést masképp kell feltenni: ,Mi lerime,a szerves komponensek nem
lennének jelen az aeroszolban?” A 3.7 tablazathtnkl, hogy az aeroszol tomegének
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kozelitleg a fele szerves anyag. Tehat, ha a szerves kammpek nem lennének az
aeroszolban, akkor az aeroszol tomegkoncentradedga lenne a jelenleginek. Ha
képzeletben eltavolitiuk a részecskék anyaganadt, falkkkor sugaruk 20-25%-kal
csokken. Ha viszont a részecskék méretét valtomatla hagyjuk, akkor az adott
mérefi részecskék szamkoncentracidja csokken a felér&tTeegallapithatjuk, hogy
a szerves vegylletek jelenléte a potencialis koratgds magvak szaméanak és/vagy
méretének novelése révén jetenthatassal van a félképzidésre. Nem szabad
azonban megfeledkezni arrél, hogy a nagytérfogatatave\bvel kvarcsirére
gyiijtétt mintdbdl csak az atlagos dsszetételre vormitlkavedmények kaphatdk; a hatas
meértékének pontosabb meghatarozasahoz nagyszanhinbéi® méreti egyedi
részecske kémiai dsszetételét kellene ismerni, azeegyedi részecskek tulajdonsaga
az atlagtol eltérhet.

A 3.8 fejezetben bemutatott eredmények K-pusztatijt@y aeroszolra
vonatkoznak. A teljesebb kép érdekében azonban vidaki (Ny-Alesund,
Spitzbergék) és tengeri (Mace Head, Irorszag) léretben gijtott, biomassza
egetesbl szarmazo (laboratoriumi berendezés, Max Plangkitite for Chemistry,
Mainz), tengeri kornyezetben ott, de biomassza égetés altal szennyezett
(Kaikoura, Uj-Zéland) mintakat is vizsgaltunk/vizégnk. A biomassza égetésb
szarmaz6 eredményeket a 3.22 abran is feltintettéggallapithatjuk, hogy mind a
langol6 (4F jel minta), mind a fustolg (16S jeli minta) égés korulményei kdzott
gyiijtott aeroszol nehezebben aktivalodik, mint a Kzpés gyjtétt aeroszol. A
fellleti feszlltség és az aktivitasi vizsgalatokkahutattuk, hogy az eltérés oka az,
hogy a biomassza égetéklszarmazd aeroszolban a szervetlen ionok aranydesz
elhanyagolhatd (a 4F mintaban 2,4 m/m%, a 16S ivam&,1%), igy a vizaktivitast
az oldott anyag adott GF esetén kisebb mértékbakkenti (Kiss és Janitsek, 2007).
A K-pusztan és a biomassza égetés soréjitilyaeroszol mintak elemzése is igazolta,
hogy a finom aeroszol szerves komponenseinekskélpgwsdésre gyakorolt hatasat
csak a szerves és szervetlen alkoték komplex renéisek tanulmanyozéasan keresztil
lehet megbizhatoan megbecsiini. Egy vagy tébb sganodellvegyllet vizsgalata az
alapved folyamatok, kdlcsdnhatasok megértéséhez haszngkanelités, de a legkori
aeroszolrdl redlis képet csak ugy kaphatunk, hadvahlkotoit tanulmanyozzuk,
lehetleg a szerves és szervetlen alkotok egymasra gylhkuatasat is figyelembe
véve. Az altalam kidolgozott modszer ehhez ny(gitséget.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Szilard fazisu extrakcion alapulé elvalasztagidszert dolgoztam ki a Iégkori
aeroszol vizben old6d6 szerves komponenseinelatfsetnaban tortéh kinyerésére.
Az eljaras segitségével a savas és semleges tjellepldhatd szerves anyag
szamotte¥ része (a vizben oldodo szerves hanyad atlagosa¥h-a) a szervetlen
ionoktdl és az déisen polaris szerves vegyullet@lkelvalaszthatd csekély mériék
anyagveszteség mellett. A moddszer révén olyan tiéaali vizsgalatok valtak
lehetségessé, melyeket legkori szerves aeroskaingesére a zavard szervetlen ionok

jelenléte miatt korabban még soha nem alkalmaztak.

2. A tiszta formaban kinyert szerves anyagréol UWuoreszcens-, FTIR
spektroszkopiai, elemanalitikai és tomegspektrodetrvizsgalatok segitségével
bizonyitottam, hogy z®&meében an. humuszézemyagot tartalmaz. Kulonbéz
kornyezetben djjtott aeroszol mintdk elemzése soran megallapitgtthogy a
humuszszdr vegyiletek a légkdri aeroszol vizoldhaté frakaigjla altalanos alkotoi.
Kisérleteim alapjan ed&ént publikaltam a modszert és a humusZsasyag elemi
Osszetételére vonatkoz6 adatokat. Ennek alapja®szb kisérleti eredményekre
alapozva megbecsiltem a kdzvetlenll mérlistszes szerves szén és a szerves anyag
tomege kozotti szorzotényeertékét, melynek az aeroszol tomegmeérleg felaitban

van jelendsége.

3. Kisérleti uton, egymastdl fuggetlen modszerdkasaires, gznyomas ozmometria
és folyadékkromatograf-elektrospray-témegspektromeegyideji alkalmazasaval
elssként hatédroztam meg az izolalt humuszézanyag atlagos molekulatomegét.
Megallapitottam, hogy az aeroszolbarbfelduldé humuszszér anyag lényegesen
kisebb molekulatomdg mint a felszini vizekben vagy talajpban talalh&bdvo- és

huminsavak, vagyis teljesen mas erédek feltételezhét
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4. Nemzetkozi egyiitttikddésben tanulmanyoztam az elvalasztott humudgzszer
szerves anyag higroszkopos novekedési jell@mzandem differencialis mobilitas
analizatorral. A  kisérleti eredményeket egyensulynodellel értelmezve
megallapitottam, hogy az aeroszolrészecskék higopes novekedésében a
szervetlen s0k a meghatarozok, a humus#isasyaghoz a vizfelvétel csak csekély
hanyada (6-9%) rendelliet Megallapitottam azt is, hogy a vizben old6do &zer
frakcié 1. pontban ismertetett szilard fazisu é«tids moédszerrel nem izolélt mintegy
40%-anak tulajdonithaté a vizfelvétel 14-32%-a, asien frakcidé jo&beni

vizsgalatanak szikségességét vetiiieel

5. Kisérletileg tanulmanyoztam és a fikbBpzdés szempontjabdl értelmeztem a
humuszszdr anyag a viz fellleti feszlltségét csokkematasat. Megallapitottam,
hogy a humuszszér anyag a cseppkéfidés kezdeti stadiumara szamitott
koncentraciéban 25-45 %-kal csokkenti a viz felilesziltségét, tovabba hogy az
irodalomban hasonlé célbdl modellvegyiletként hdkatikarbonsavak vagy fulvosav

sztenderdek egyikének sincs ehhez foghaté méhatasa.

6. A felhoképzddés leirdsara diként alkalmaztam a égnyomas ozmometriat a
vizaktivitas meghatarozasara. A modszer alkalmass&gervetlen é€s szerves
modellvegyiletekkel vizsgaltam, szamitasaim eredmiérkisérletileg meghatarozott
kritikus tultelitettség értékekkel o©sszehasonliti@ egyezést tapasztaltam. Az
ozmolalitas mérésén alapulé6 modszer alkalmasdietgzs szamu szervetlen és szerves
komponenst tartalmazé oldat vizsgalatara, igy Bokéipdes egyszésitett Kohler
egyenlettel tortéh modellezésében kénystiségldl alkalmazott
feltevések/kozelitések (pl. van't Hoff faktor érék molekulatomeg eértéke)
kiklisz6bolhedk.
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7. Szamitasi modszert és mintd@szitési eljarast dolgoztam ki a cseppkéigs
pillanatdban fennalld oldatallapot jellemzéséreglyet kisérletileg a 1égkori aeroszol
vizes extraktumabdl allitottam el Az eljaras eredményeként tanulmanyozhaté a
szerves és szervetlen alkotdéknak a fellleti feseégte €s a vizaktivitasra gyakorolt
hatasa a novekvcseppben. A modszeréelye, hogy figyelembe veszi a szerves és
szervetlen alkotok egymasra gyakorolt hatasatpralkoncentracié viszonyok mellett
is. Ezzel lehdiség nyilt a komplex Osszetdielaeroszol mintédk ilyen jelldg

vizsgalatéara.

8. A kidolgozott mintaglkészitési és meérési eljardssal szamos mintat msggttam.

A K-pusztan négy évszakbanigytt mintak elemzése kapcsan megallapitottam, hogy
mind a fellleti fesziltségben, mind a vizaktiviésbmedgfigyelhét egy enyhe
évszakos valtozds, amelyek azonban gyakorlatilagyeinlitik egymast a kritikus
tultelitettség szempontjabdl. Ezek a tendencidkrésgy az évszakonként valtozo
szerves/szervetlen aranynak, masrészt a szerveag afigszetételében fennallo
kulonbségeknek tulajdonithatok. Megallapitottam,gyhoca szerves és szervetlen
alkotokat egyarant tartalmazé aeroszol az ammoémsizuifathoz hasonld koriimények
kozott aktivalodik. Ezzel szemben a biomassza ébg@itézarmazd aeroszol esetében
lényegesen nagyobb tultelitettségre volt sziikségldwalodashoz, aminek oka a
szervetlen alkoték hianya volt. Tehat megallapjthathogy bizonyos esetekbea
szerves vegylletek jelenléte a potencidlis kond@dgzdmagvak szamanak és/vagy
méretének novelése révén jetenhatassal van a félképzidésre.

93



IRODALOMJIEGYZEK

Andreae, M. O. and A. Gelencsér, Black carbon owiorcarbon? The nature of light-
absorbing carbonaceous aerosols, Atmos. Chem.,hy&l31-3148, 2006

Artaxo, P., Maenhaut, W., Storms, H., Van GriekBn, Aerosol characteristics and
sources for the Amazon basin during the wet seakmmnal of Geophysical Research,
95, 16,971-16,985, 1990.

Artaxo, P., Hansson, H.C., Size distribution ofdanic aerosol particles from the
Amazon basin, Atmospheric Environment, 29, 393 4985.

Bank, S., Castillo, R., Analysis of organic mattemm cloud particles, Geophysical
Research Letters, 14, 3, 210-212, 1987.

Cachier, H., Bremond, M.P., Buat-Ménard, P., Deteation of atmospheric soot
carbon with a simple thermal method, Tellus, 41B-390, 1989.

Cachier, H., Carbonaceous combustion aerosol, amri¢dbn, R.M., and Van Grieken,
R. (Eds.), Atmospheric Particles, John Wiley & Satds, pp 295-348, 1998.

Cadle, S.H., Dasch, J.M., Wintertime concentraticarsd sink of atmospheric
particulate carbon at a rural location in northktichigan, Atmospheric Environment,
22, 1373-1381, 1988.

Cappiello, A., De Simoni, E., Fiorucci, C., Mangafi., Palma, P., Trufelli, H.,

Decesari, S., Facchini, M.C., Fuzzi, S., Molecualaaracterization of the water-soluble
organic compounds in fogwater by ESIMS/MS EnvirontaéScience & Technology

37 (7): 1229-1240 APR 1, 2003

Castro, L.M., Pio, C.A., Harrison, R.M., Smith, O0.J Carbonaceous aerosol in urban
and rural European atmospheres: estimation of skrgn organic carbon
concentrations, Atmospheric Environment, 33, 277842 1999.

Cavalli, F., Facchini,M.C., Decesari, S.,Mircea,Mmblico, L., Fuzzi, S., Ceburnis,
D., Yoon, Y.J.,, ODowd, C.D., Putaud, J.-P., Deiljya, A., Advances in
characterization of size-resolved organic mattemrmarine aerosol over the North
Atlantic. Journal of Geophysical Research 109 (D2#)i:10.1029/2004JD005137,
2004.

Chow, J.C., Watson, J.G., Pritchett, L.C., PiersdiR., Frazier, C.A., Purcell, R.G.,
The DRI Thermal/Optical Reflectance Carbon Analyssystem: Description,
Evaluation and Applications in U.S. Air Quality 8tes, Atmospheric Environment,
27A(8): 1185-1201, 1993.

94



Chow, J.C., Watson, J.G., Fujita, E.M., Lu, Z., lsanw, D.R., Ashbaugh, L.L.,
Temporal and spatial variations of PM2.5 and PMd&@sol in the Southern California
air quality study, Atmospheric Environment, 28, 208080, 1994.

Chow, J.C., Watson, J.G., Edgerton, S.A., VegaCBemical composition of PM 2.5
and PM 10 in Mexico City during winter 1997, Theedce of the Total Environment,
287, 177-201, 2002.

Claeys, M., Graham, B., Vas, G., Wang, W., VermeyR., Pashynska, V., Cafmeyer,
J., Guyon, P., Andreae, M.O., Artaxo, P., Maenha\t, Formation of Secondary
Organic Aerosols Through Photooxidation of Isopremence Vol. 303, 1173, 2004

Clegg, S. L., Brimblecombe, P., andWexler, A. $iefimodynamic
model of the system H+-NH+4 -Na+-S0O2- 4 -NO-3 -E120 at
298.15K, J. Phys. Chem. A, 102, 2155-2171, 1998.

Clegg, S.L. and J. H. Seinfeld, Thermodynamic m®&def agueous solutions
containing inorganic electrolytes and dicarboxymds at 298.15 K. |. The acids as
non-dissociating components. J. Phys. Chem. A3892-5717., 2006

Decesari, S., Facchini, M.C., Fuzzi, S., Charazé#ion of water soluble organic
compounds in atmospheric aerosol: a new approacindl of Geophysical Research,
105 (D1), 1481-1489, 2000.

Decesari, S., Facchini, M.C., Matta, E., Lettini, Mircea, M., Fuzzi, S., Tagliavini,
E., Putaud, J.P., 2001. Chemical features and sabeariation of fine aerosol water-
soluble organic compounds in the Po Valley, Itélymospheric Environment 5 (21),
3691-3699.

E. Dinar, I. Taraniuk, E. R. Graber, S. Katsmaniibise, T. Anttila, T. F. Mentel and
Y. Rudich, Cloud Condensation Nuclei propertiesafdel and atmospheric HULIS.
Atmos. Chem. Phys., 2006, 6, 2465-2481.

Dinar, E., T. F. Mentel, and Y. Rudich, The densfyhumic acids and humic like
substances (HULIS) from fresh and aged wood buramgypollution aerosol particles.
Atmos. Chem. Phys., 6, 5213-5224, 2006

Duarte, R.M.B.O, Pio, C.A., and Duarte, A.C., 208pectroscopic study of the water-
soluble organic matter isolated from atmospheriosas collected under different
atmospheric conditions, Analytica Chimica Acta, 534

Eidels-Dubovoi, S., Aerosol impacts on visible tigixtinction in the atmosphere of
Mexico City, The Science of the Total Environmet87, 213-220, 2002.

Facchini, M.C., Fuzzi, S., Zappoli, S., Andracchi, Gelencsér, A., Kiss, Gy.,
Krivacsy, Z., Mészaros, E., Hansson, H.C., Alsbé&rgZebuhr, Y., Partitioning of the
organic aerosol component between fog droplets iaterstitial air, Journal of
Geophysical Research, 104, 26821-26832, 1999a.

95



Facchini, M.C., Mircea, M., Fuzzi, S., Charlson]JRCloud albedo enhancement by
surface-active organic solutes in growing droplsisture 401, 257-259, 1999b

Facchini M. C., Decesari, S., Mircea, M., Fuzzi, Sglio, G., 2000: Surface tension
of atmospheric wet aerosol and cloud/fog dropletselation to their organic carbon
content and chemical composition, Atmos. Envirgh(238): 4853-4857.

Facchini, M.C., Mircea, M., Fuzzi, S., Charlson,JR.2001: Comments on "Influence
of soluble surfactant properties on the activatmiaerosol particles containing
inorganic soluteJ. Atm. Scj.58, 1465

Feng, J. and D. Mdller Characterization of WateluBle Macromolecular Substances
in Cloud Water J. Atm. Chem. 48: 217-233, 2004

Fuzzi, S., Zappoli, S., The organic component of dooplets, Proceedings of the™2
International Conference on Clouds and Precipmattrich, Switzerland, 1077-1079,
1996.

Fuzzi, S., Decesari, S., Facchini, M.C., Matta, dircea, M.,Tagliavini, E., 2001. A
simplified model of the water soluble organic comgot of atmospheric aerosols.
Geophysical Research Letters 28 (21), 4079-4082.

Gao, S., J. D. Surratt, E. M. Knipping, E. S. Edger M. Shahgholi, and J. H.
Seinfeld (2006), Characterization of polar orgareenponents in fine aerosols in the
southeastern United States: Identity, origin, amdlwgion, J. Geophys. Res., 111,
D14314, doi:10.1029/2005JD006601.

Gelencsér, A., Hoffer, A., Molnar, A., Krivacsy,, XKiss, G., Mészaros, E., Thermal
behaviour of carbonaceous aerosol from a contihdr@iekground site, Atmospheric
Environment, Vol. 34, No. 5, 823-831, 2000a.

Gelencsér, A., Mészaros, T., Blazso, M., Kiss, Kgivacsy, Z., Molnéar, A., Mészaros,
E., Structural characterisation of organic mattdine tropospheric aerosol by pyrolysis-
gas chromatography-mass spectrometry, Journal wiogtheric Chemistry, 37, 173-
183, 2000Db.

Gelencseér, A., Hoffer, A., Kiss, G., Tombéacz, Erudi, R., Bencze, L., In-situ
formation of light-absorbing organic matter in aowater, Journal of Atmospheric
Chemistry, 45: 25-33, 2003.

Gelencsér, A., Carbonaceous Aerosol, Springer, feord, 2004

Gray, H.A., Cass, G.R., Huntzicker, J.J., HeyerdalK., Rau, J.A., Characteristics of
atmospheric organic and elemental carbon partiolecentration in Los Angeles,
Environmental Science and Technology, 20, 580-%886.

Hansen, A.D.A., Bodhaine, B.A., Dutton, E.G., SdhnR.C., Aerosol blackcarbon

measurements at the South Pole: initial results6319887, Geophysical Research
Letters 15, 1193-1196, 1988.

96



Hansen, A. R. and Beyer, K. D.: Experimentally deieed thermodinamical
properties of the malonic acid/water system: Ingilan for atmospheric aerosols, J.
Phys. Chem. A., 108(16), 3457-3466, 2004.

Havers, N., Burba, P., Lambert, J., Klockow, D.e&poscopic characterization of
humic-like substances in airborne particulate mattdournal of Atmospheric
Chemistry, 29, 45-54, 1998a.

Havers, N., Burba, P., Klockow, D., Klockow-Beck,, Aharacterization of humic-
like substances in airborne particulate matter bgpilary electrophoresis,
Chromatographia, 47, 619-624, 1998b.

Heintzenberg, J., Size-segregated measurementariéytate elemental carbon and
aerosol light absorption at remote arctic locatjoAtsmospheric Environment, 16,
2461-2469, 1982.

Hitzenberger, R., Berner, A., Giebl, H., Kromp, Barson, S.M., Rouc, A., Koch, A.,
Marischka, S., Puxbaum, H., Contribution of carlm@ous material to cloud
condensation nuclei concentrations in European drackd (Mt. Sonnblick) and
urban (Vienna) aerosols, Atmospheric Environmen2s37-2659, 1999.

Hlavay, J., Polyak, K., Bédog, I., Molnar, A., Mésas, E., Distribution of trace
elements in filter-collected aerosol samples, FHrese Journal of Analytical
Chemistry, 354, 227-232, 1996.

A. Hoffer, G. Kiss, M. Blazs6, A. Gelencsér "Chealicharacterization of humic-like
substances (HULIS) formed from a lignin-type preourin model cloud water”
Geophysical Research Lette904, Vol. 31, L06115, doi:10.1029/2003GL018962

Huntzicker, J.J., Johnson, R.L., Shah, J.J. ang,Q&A., Analysis of organic and
elemental carbon in ambient aerosols by a thermpt¢ad method, In: Wolff, G.T. and
Klimisch, R. L. (Eds.), Particulate Carbon: Atmosph Life Cycle, New York,

Plenum Press: 79-88, 1982.

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC)0120évi jelentés,
http://www.ipcc.ch/present/graphics/2001syr/lar§edQ.jpg

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCQ@)72@vi jelentés, http://ipcc-
wgl.ucar.edu/wgl/Report/ARAWG1_Print_Ch02.pdf

Jaffrezo, J.L., Aymoz, G., Delaval, C., Cozic, Seasonal variations of the water
soluble organic carbon mass fraction of aerosawio valleys of the French Alps.
Atm. Chem. Phys. 5: 2809-2821 OCT 27 2005

Jennings, S.G., McGovern, F.M., Cooke, W.F., Carbm@ass concentration

measurements at Mace Head, on the west coastlafdreAtmospheric Environment,
27A, 1229-1239, 1993.

97



Kaiser, D.P. and Quian, Y., Decreasing trends imskiune duration over China for
1954-1998: Indication of increased haze pollutioB@pphysical Research Letters,
Vol. 29, No. 21, 2042, 2002

Kaneyasu, N., Murayama, S., High concentrationsblaickcarbon over middle
latitudes in the North Pacific Ocean, Journal obfdey/sical Research, 105, 19881—
19890, 2000.

Kawamura K., Kasukabe H., Barrie L.A. Source arattien pathways of dicarboxylic
acids, ketoacids and dicarbonyls in arctic aeros@se year of observations,
Atmospheric Environment, 30 (10-11): 1709-1722,6.99

Kebarle, P., Ho, Y., On the mechanism of electragpnass spectrometry, In: Cole,
R.B. (Ed.), Electrospray lonization Mass SpectrametViley-Interscience, New
York, pp. 3—63, 1997.

Kim, Y.P., Moon, K-C., Shim, S.-G., Lee, J.H., KidhY., Fung, K., Carmichael, G.R.,

Song, C.H., Kang, C.H., Kim, H.-K., Lee, C.B., Canlaceous species in fine particles
at the background sites in Korea between 1994 888,1Atmospheric Environment,

34, 5053-5060, 2000.

Kiss, G., Varga, B., Gelencsér, A., Krivacsy, ZolNtr, A., Alsberg, T., Persson, L.,
Hansson, H.C., Facchini, M.C., Characterisatiorpatar organic compounds in fog
water, Atmospheric Environment, 35, 2193-2200, 2001

Kiss, G., Varga, B., Galambos, I., Ganszky |., @obtarization of water-soluble
organic matter isolated from atmospheric fine aarodournal of Geophysical
Research, Vol. 107, No. D21, art. no. 8339, 2002.

Kiss, G., Tombacz, E., Varga, B., Alsberg, T., Bers L., Estimation of the average
molecular weight of humic-like substances isolatemn fine atmospheric aerosol,
Atmospheric Environment, 37, 3783-3794, 2003.

Kiss, G. and H.-C. Hansson, Application of osmtyalor the determination of water
activity and the modelling of cloud formation, AtexdChem. Phys. Discuss., 4, 1-23,
2004

Kiss, G., Tombacz, E., Hansson, H.C., Surface Dendtffects of Humic-Like
Substances in the Aqueous Extract of Tropospheriee FAerosol, Journal of
Atmospheric Chemistry, 50, 279-294, 2005

Kiss Gy. és Janitsek Sz.: A légkori aeroszol szerlemponenseinek hatasa a
felhoképzdeésre, Feléfizika és mikrometeoroldgia. 32. Meteorologiai Tutnyos
napok (Szerkesztette: Weidinger T. és GeresdOr3zagos Meteoroldgiai Szolgélat
Budapest, 2007. 32-39. (In press)

Klavins, M., Aquatic humic substances: Charactéoga Structure and Genesis,
University of Riga, pp 78-104, 1997.

98



Kleefeld, S., Hoffer, A., Krivacsy, Z., JenningsGS Importance of organic and black
carbon in atmospheric aerosols at Mace Head, okvigst Coast of Ireland (531190N,
91540W), Atmospheric Environment, 36, 4479-449@220

Kohler, H., 1936: The nucleus in and the growtthypgroscopic dropletslrans. Far.
So0c.32,1152-1161.

Koehler, K. A., Kreidenweis, S. M., DeMott, P. JeRni, A. J., Carrico, C. M.,
Ervens, B., and Feingold, G.. Water activity andtivation diameters from
hygroscopicity data-Part Il.: Application to orgarspecies, Atmos. Chem. Phys., 6,
795-809, 2006,

Kreidenweis S. M., K. Koehler, P. J. DeMott, A.RFenni, C. Carrico, and B. Ervens
Water activity and activation diameters from hygagscity data — Part I: Theory and
application to inorganic salts Atmos. Chem. Phys1357-1370, 2005

Krivacsy, Z., Kiss, G., Varga, B., Galambos, |.n&déi, Zs., Gelencsér, A., Molnar,
A., Fuzzi, S., Facchini, M.C., Zappoli, S., Andrhitg; A., Alsberg, T., Hansson, H.C.,
Persson, L., Study of humic-like substances in dog interstitial aerosol by size-
exclusion chromatography and capillary electropsisteAtmospheric Environment,
34, 4273-4281, 2000.

Krivacsy, Z., Hoffer, A., Sarvari, Zs., Temesi, Baltensperger, U., Nyeki, S.,
Weingartner, E., Kleefeld, S., Jennings, S.G., Rdlerganic and black carbon in the
chemical composition of atmospheric aerosol at pean background sites,
Atmospheric Environment, 35, 6231-6244, 2001a.

Krivacsy, Z., Gelencsér, A., Kiss, G., Mészéaros,NEolnar, A., Hoffer, A., Mészaros,
T., Séarvari, Zs., Temesi, D., Varga, B., BaltengperU., Nyeki, S., Weingartner, E.,
Study on the chemical character of water solublgawic compounds in fine
atmospheric aerosol at the Jungfraujoch, Journatofospheric Chemistry, 39 (3),
235-259, 2001b.

Krivacsy, Z., G. Kiss, D. Ceburnis, G. Jennings, Maenhaut, I. Salma, D. Shooter
Study of water-soluble atmospheric humic matteuariban and marine environments,
Atm. Res. 2007, in press

Kunit, M., Puxbaum, H., Enzymatic determination thfe cellulose content of
atmospheric aerosols, Atmospheric Environment13263-1236, 1996.

Lannefors, H., Heintzenberg, J., Hansson, H.C. ofkmrehensive study of physical
and chemical parameters of the Arctic summer aéroesults from the Swedish
expedition Ymer-80, Tellus 35B, 40-54, 1983.

Lavanchy, V.M.H., Gaggeler, H.W., Nyeki, S., Bakperger, U., Elemental carbon
(EC) and blackcarbon (BC) measurements with a taemethod and an aethalometer
at the high-alpine research station JungfraujodmoSpheric Environment, 33, 2759—
2769, 1999.

99



Leenheer, J.A., Rostad, C.E., Gates, P.M., Furldag,., Ferrer, l., Molecular
resolution and fragmentation of fulvic acid by efespray ionization/multistage
tandem mass spectrometry, Analytical Chemistry7j§31461-1471, 2001.

Likens, G.E., Edgerton, E.S., Galloway, J.N., Tlemposition and deposition of
organic carbon in precipitation, Tellus, 35B, 16-2483.

Limbeck, A., Kulmala, M., Puxbaum, H., Secondargaoic aerosol formation in the
atmosphere via heterogeneous reaction of gaseaysere on acidic particles,
Geophysical Research Letters, Vol. 30, No. 19, 12963.

Liousse, C., Cachier, H., Jennings, S.G., Optical gnermal measurements of black
carbonaerosol content in different environmentsiati@n of the specific attenuation
cross-section, sigma, Atmospheric Environment, 272403-1211, 1993.

Li, Y., Williams, A.L. and Rood, M.J., 1998: Inflnee of soluble surfactant properties
on the activation of aerosol particles containimgrganic solute. J. Atm. Sci. 55, 1859-
1866.

Macias, E.S., Zwicker, J.O., Ouimette, J.R., Heri8gv., Friedlander, S.K., Cahill,
T.A., Kuhlmey, G.A., Richards, L.W., Regional hazese studies in the southwestern
U.S.FIl. Aerosol chemical composition, AtmospherioviEonment 15, 1971-1986,
1981.

Malm, W.C., Gebhart, K.A., Source apportionmentoofjanic and light-absorbing
carbon using receptor modelling techniques, AtmespHenvironment, 30, 843-855,
1996.

Matthias-Maser, S., Obolkinb, V., Khodzer, T., Jake, R., Seasonal variation of
primary biological aerosol particles in the rematentinental region of Lake
Baikal/Siberia, Atmospheric Environment, 22, 3805%B, 2000.

Mayol-Bracero, O.L., Guyon, P., Graham, B., Rohe@&s Andreae, M.O., Decesari,
S., Facchini, M.C., Fuzzi, S., Artaxo, P., Watelubte organic compounds in biomass
burning aerosols over Amazonia 2. Apportionmenthaf chemical composition and
importance of the polyacidic fraction, Journal oédphysical Research, 107, D20,
8091, 2002. doi:10.1029/2001JD000522.

Merck, Chrom Book, 2nd edition, Merck KgaA, Darntitgp. 25-30, 1997.

Mészaros, E., Fundamentals of Atmospheric Aerodendstry, Akadémiai Kiado,
Budapest, 1999.

Mészaros, E., Structure of continental clouds leetbe industrial era: a mystery to be
solved, Atmospheric Environment, Vol. 26A, No. 2369-2470, 1992.

Mészaros, E., Levégémia, Veszprémi Egyetemi Kiado, Veszprém, 1997.

100



Mészaros, E., Molnar A., Ogren, J., Scattering alsbrption coefficients vs. chemical
composition of fine atmospheric aerosol particlesdar regional conditions in
Hungary, Journal of Aerosol Science, 29 (10): 11778, 1998.

Mircea, M., Facchini, M.C., Decesari, S., Fuzzia8d Charlson, R.J.: The influence
of the organic aerosol component on CCN superdaiarapectra for different aerosol
types, Tellus 54B, 74-81., 2002.

Mircea, M., Facchini, M.C., Decesari, S., Cavafli, Emblico, L., Fuzzi, S., Vestin,

A., Rissler, J., Swietlicki, E., Frank, G., Andred 0., Maenhaut, W., Rudich, Y. and
Artaxo P.: Importance of the organic aerosol fiatfior modeling aerosol hygroscopic
growth and activation: a case study in the Amazoasid Atmos. Chem.

Phys., 5, 3111-3126, 2005.

Molnar, A., Mészaros, E., Polyak, K., Borbély-Kiss Koltay, E., Szabd, G., Horvath,
Z., Atmospheric budget of different elements inoget particles over Hungary,
Atmospheric Environment, 29, 1821— 1828, 1995.

Molnar, A., Mészaros, E., Hansson, H.C., KarlssHn, Gelencsér, A., Kiss, G.,
Krivacsy, Z., The importance of organic and elerakoarbon in the fine atmospheric
aerosol particles, Atmospheric Environment, 33,5274750, 1999.

Mukai A., Ambe, Y., Characterisation of humic atikk brown substance in airborne
particulate matter and tentative identificationitsforigin, Atmospheric Environment,
20, 813-819, 1986.

Novakov, T., Penner, J.E., Large contribution ofgamic aerosols to cloud-
condensation-nuclei concentrations, Nature, 363-&25, 1993.

Novakov, T., Corrigan, C.E., Cloud condensation lewg activity of the organic
component of biomass smoke particles, Geophysieae&ch Letters, 23, 2141-2144,
1996.

Ohta, S., Okita, T., Measurements of particulatdaa in urban and marine air in
Japanese areas, Atmospheric Environment, 18, 243%-2984.

Peng, C., Chan, M. N., Chan, C. K.: The hygroscqapaperties of dicarboxylic and
multifunctional acids: Measurements and UNIFAC rgdns, Environement Science
Technology, 35, (22), 4495-4501, 2001.

Pettersson, C., J. Ephraim, and B. Allard, On thapmosition and properties of humic
substances isolated from deep groundwaters andcguvfaters, Org. Geochem., 21,
443-451, 1994.

Pfeifer, T., Klaus, U., Hoffmann, R., Spiteller, MCharacterisation of humic
substances using atmospheric pressure chemicahi@mn and electrospray ionisation
mass spectrometry combined with size-exclusion rolatography, Journal of
Chromatography A 926 (1), 151-159, 2001.

101



Plancque, G., Amekraz, B., Moulin, V., Toulhoat, Moulin, C., Molecular structure
of fulvic acids by electrospray with quadrupole ehof-flight mass spectrometry.
Rapid Communications in Mass Spectrometry 15 @B7J-835, 2001.

Putaud, J.-P., Van Dingenen, R., Mangoni, M., Virlkk A., Raes, F., Maring, H.,

Prospero, J.M., Swietlicki, E., Berg, O.H., HillamR., Makeld, T., Chemical mass
closure and assessment of the origin of the sulbmiaerosol in the marine boundary
layer and the free troposphere at Tenerife duri@gEATellus 52B, 141-168, 2000.

Pruppacher, H. R. and Klett, J. D.: MicrophysicsCéduds and Precipitation, Kluwer
Academic Publishers, Dordrecht, 954, 1997.

Ramanathan, V., Crutzen, P.J., Kiehl, J.T., Rosénte., Aerosols, Climate, and the
Hydrological Cycle, Science Vol. 294, 2119-2124020

Rau, J.A., Khalil, M.A.K., Anthropogenic contribahs to the carbonaceous content of
aerosol over the Pacific Ocean, Atmospheric Envirent, 27A, 1297-1307, 1993.

Reemtsma, T., These, A, Venkatachari, P,.Xia, X.WMgopke, P.K, Springer,
A.,Linscheid, M., Identification of fulvic acids drsulfated and nitrated analogues in
atmospheric aerosol by electrospray ionization eoutransform ion cyclotron
resonance mass spectrometry, ANALYTICAL CHEMISTR® 24): 8299-8304
DEC 15, 2006

Rice, J.A., Weil, D.A., Humic substances in thebglbenvironment and implications
on human health, In: Senesi, N., Miano, T.M. (Edsl3evier Science, Amsterdam, pp.
355-359, 1994.

Robinson, R. A. and Stokes, R. H.: Electrolyte 8ohs, Butterworths Publications,
London,

Rodhe, H., 1999: Atmospheric chemistry - Clouds alwhate, Nature 401 (6750):
223

Rogge , W.F., Mazurek, M.A., Hildemann, L.M., CaSsR., Quantification of urban
organic aerosols at a molecular level: identifmatiabundance and seasonal variation,
Atmospheric Environment, 27A, 8, 1309-1330, 1993.

Rood, M.J., Williams, A.L., 2001: Comments on "lrdhce of soluble surfactant
properties on the activation of aerosol particlastaining inorganic solute" — Reply,
Atm. Sci58, 1468-1473.

Rosen, H., Hansen, A.D., Novakov, T., Role of grapltarbon particles in radiative
transfer in the arctic haze, Science of the Totalitenment, 36, 103—-110, 1984.

Rosengrn, T., Kiss G. and Bilde, M.: Cloud drometivation of saccharides and
levoglucosan particles, Atmospheric Environment, 44

102



Salma, |, Maenhaut, W., Zemplén-Papp, E., Zarayy., GComprehensive
characterisation of atmospheric aerosols in Budapdangary: physicochemical
properties of inorganic species, Atmospheric Emument, 35, 4367-4378, 2001.

Salma, I, Chi, X., Maenhaut, W., Elemental and piga&arbon in urban canyon and
background environments in Budapest, Hungary, Aphesc Environment 38, 27—
36, 2004.

Samburova, V., R. Zenobi, and M. Kalberer, Charaton of high molecular
weight compounds in urban atmospheric particlesy@&s Chem. Phys., 5, 2163-2170,
2005

Sarvari, Zs., Krivacsy, Z., Baltensperger, U., Nyek, Weingartner, E., Wessel, S.,
Jennings, S.G., Low-molecular weight carboxylicdacin atmospheric aerosol at
different European sites, Journal of Aerosol S@eRl0, S261-S262, 1999.

Saxena, P., Hildemann, L.M., McMurry, P.H., SeidfelJ.H., Organics alter
hygroscopic behaviour of atmospheric particlesydalof Geophysical Research, 100,
18755-18770, 1995.

Saxena, P., Hildemann, L.M., Water-soluble organitsatmospheric particles: a
critical review of the literature and applicatiorf thermodynamics to identify
candidate compounds, Journal of Atmospheric Cheynia4, 57-109, 1996.

Schmid, H., Laskus, L., Abraham, H.J., Baltensperge, Lavanchy, V., Bizjak, M.,
Burba, P., Cachier, H., Crow, D., Chow, J., Gnalik,Even, A., ten Brink, H.M.,
Giesen, K-P., Hitzenberger, R., Hueglin, C., Maenh&V., Pio, C., Carvalho, A,
Putaud, J-P., Toom-Sauntry, D., Puxbaum, H., Resfitthe ,carbon conference”
international aerosol carbon round robin test stag&tmospheric Environment, 35,
2111-2121, 2001.

Seinfeld, J.H., Pandis, S.N., Atmospheric Chemiatrgg Physics, John Wiley & Sons.
Inc., New York, 1998.

Sempere, R., Kawamura, K., Comparative distribatiarf dicarboxylic acids and
related polar compounds in snow, rain and aero$ms urban atmosphere,
Atmospheric Environment, 28, 449-459, 1994,

Sexton, K., Liu, K-S., Hayward, S.B., Spengler, .J.Bharacterization and source
apportionment of wintertime aerosol in a wood-bagnicommunity, Atmospheric
Environment 19, 1225-1236, 1985.

Shulman, M.L., Jacobson, M.C., Charlson, R.J., 8gop R.E., Young, T.E.,
Dissolution behaviour and surface tension effe€tsrganic compounds in nucleating
cloud droplets, Geophysical Research Letters, 23,280, 1996.

Sisler, J.F., Malm, W.C., The relative importandesoluble aerosols to spatial and

sesonal trends of impaired visibility in the Unit8tates, Atmospheric Environment,
28, 851-862, 1994.

103



Sloane, C.S., Watson, J., Chow, J., PritchettRichards, L.W., Size-segregated fine
particle measurements by chemical species andithpact on visibility impairment in
Denver, Atmospheric Environment, 25A, 1013-102491.9

Sun, J. and Ariya, P. A.: Atmospheric organic araderosols as cloud condensation
nuclei (CCN): A review, Atmos. Environ., 40, 795682006.

Surratt, J.D., J. Kroll, T. Kleindienst, E. Ednéy, Claeys, A. Soroshian., N.L. Ng, J.
Offenberg, M. Lewandowski, M. Jaoui, R.C. Flagamg d. H. Seinfeld, Evidence for
Organosulfates in Secondary Organic Aerosol, Envi&ci. Technol. 2007, 41, 517-
527

Tombacz, E., 1999: Colloidal properties of humi@acand spontaneous changes of
their colloidal state under variable solution caiwais, Soil Sci. 164 (11): 814-824.

Tuckermann, R. and Cammenga, H. K.: The surfacgiderof aqueous solutions of
some atmospheric water-soluble organic compounttsps. Environ., 38, 6135-6138,
2004.

Turpin, B. J., P. Saxena, and E. Andrews, Measuend simulating particulate
organics in the atmosphere: Problems and prosp&trigs. Environ., 34, 2983— 3013,
2000.

U.S. EPA (United States Environmental Protectioreay), Air Quality Criteria for
Particulate Matter, EPA/600/P-95/001, 1996.

Varga, B., G. Kiss, I. Ganszky, A. Gelencsér, andK#vacsy, Isolation of water-
soluble organic matter from atmospheric aerosdhrita, 55(3), 561—- 572, 2001.

Varga, Z., G. Kiss, and H.-C. Hansson, Modelling tloud condensation nucleus
activity of organic acids on the basis of surfameston and osmolality measurements,
Atmos. Chem. Phys., 7, 4601-4611, 2007

Weast, R. C.. CRC Handbook of Chemistry and Phy$ié¢h edition, CRC Press,
Boca Raton, Florida, 1988.

Wise, M. E., Surrat, J. D., Curtis, D. B., Shiling. E., and Tolbert, M. A.
Hygroscopic growth of ammonium sulfate/dicarboxylcid, J. Geophys. Res.,
108(D20), 4638, doi:10.1029/2003JD003775, 2003.

Wolff, G., Groblicki, P.J., Cadle, S.H., Counte&s)., Particulate carbon at various
location in the United States, In: Wolff, G.T., Klisch, R.L. (Eds.), Particulate
Carbon Atmospheric Life Cycle, Plenum Press, NeuwkYpp. 297-315, 1982.

Wolff, G.T., Kelly, N.A., Ferman, M.A., Ruthkosk¥.S., Stroup, D.P., Korsog, P.E.,
Measurements of sulfur oxide, nitrogen oxides, ramkfine particles at a rural site on
the Atlantic coast, Journal of the Air Pollution i@l Associaton, 36, 585-591,
1986a.

104



Wolff, G.T., Ruthkosky, M.S., Stroup, D.P., Korsdg,E., Ferman, M.A., Wendel,
G.J., Stedman, D.H., Measurements of SOx, NOx amdsal species on Bermuda,
Atmospheric Environment, 20, 1229-1239, 1986b.

Yttri, K.E., C. Dye, and G. Kiss: "Ambient aerosmncentrations of sugars and sugar-
alcohols at four different sites in Norwagtmos. Chem. Phy2007, 7, 4267-4279

Zappoli, S., Andracchio, A., Fuzzi, S., Facchini,Q/ Gelencsér, A., Kiss, G.,
Krivacsy, Z., Molnéar, A., Mészaros, E., HanssonCH.Rosman, K., Zebuhr, Y.,
Inorganic, organic and macromolecular componentBnef aerosol in different areas
of Europe in relation to their water solubility, Abspheric Environment, 33, 2733-
2743, 1999.

105



KOSZONETNYILVANITAS

Kdszonettel tartozom Mészaros Bnek, aki megtisztelt bizalmaval és az MTA
Levegpkémiai Kutatocsoportjanak tagjai kozé valasztotzzed lehebvé téve
szamomra, hogy ezen érdekes tudomanyterileten ztdgsak. Koszéném, hogy az
elmult évek soran mindig érezhettem tdAmogatésat.

Halas szivvel gondolok Hlavay Jozsefre, aki a Kutgélyan elinditott, segitett és
biztatott, s akinek, sajnos, kdszonetemet szobanned adhatom at. Halas vagyok
barataimnak és kollegaimnak, Molnar Agnesnek, Qeslén Andrasnak, Krivacsy
Zoltannak a tartalmas beszélgetésekért és a hagktorért, amiben dogozhattam.
Kdszonettel tartozom a Levékpmiai Kutatécsoport és a PE Fold- és
Kdrnyezettudomanyi Tanszeék, valamint az Analitik@mia Tanszék dolgozéinak,
kilonosen Galloné Békefi Katalinnak és Bakos Jdwsedk, amiért kutatasaimat
hasznos tanacsokkal és sajat munkajukkal segitették

Klloén készonom diplomazé és PhD hallgatéimnak, Yargalintnak, Ganszky
lldikonak, Galambos Istvannak, Janitsek Szilvianakarga Zsoéfianak, Tor
Norbertnek, amiért kortltekiit munkajukkal hozzajarultak a legujabb kutatasi
eredményekhez.

Kdszondm Tombacz Etelkdanak, amiért az ozmometriamadgismertetett és
szakértelmével tevékenyen bekapcsolodott kutatédsain

Kdszdnettel tartozom Bozé Laszlonak, amiért a kzfaisméballomast évek Ota
hasznalhatjuk kutatasainkhoz.

Halas vagyok az MTA Bolyai Osztondij Bizottsdganak, OTKA-nak, az Eurdpai
Bizottsdg Marie Curie Osztondij Bizottsaganak amimyagi tdmogatasuk révén
elésegitették kutatdi munkamat.

Végul, de nem utolsésorban készondom csalddomnakegérd tirelmet,
segitséget, a biztos hatteret, ami nélkil nem hehetiredményesen dolgozni és

koszonbm gyermekeimnek, hogy egy farasztd napistéah tudnak viditani.

Kiss Gyula

106



107



