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I. A kutatasok el6zménye

Valamikor az ezredforduldé kornyékén valt altalanosan
elfogadottd az a felismerés, hogy Ilégkori korom aeroszol
hullamhosszfiiggd  abszorpcids  spektrumanak  kvantitativ
jellemzésére hasznalt Abszorpciés Angstrdm Exponens (44E) — az
abszorpcios spektrum log-log skalan é&brazolt meredeksége —
forrasspecifikus jellemz6. Ennek a felismerésnek az adott kiilonos
jelentéséget, hogy a 1égkori széntartalmu aeroszolok abszorpcids
spektruma az egyetlen valos idOben is mérhetd, intenziv fizikai
mennyiség (fliggetlen a mért aeroszolelegy
tomegkoncentraciojatol), amely a kémiai Osszetételrdl is hordoz
informaciot, és igy pontos és megbizhatd meghatarozasa ujszert
lehetdséget teremt a kibocsato forrasok valos idejli azonositasdban
¢s a levegdmindség folyamatos monitorozasaban. A 1égkori korom
aeroszol abszorpcids spektrumanak pontos és megbizhaté mérése
igy mar nem csak a sugéarzasi egyensulyban betoltott szerepének
meghatarozasadhoz kothetd bizonytalansdgok csokkentése, hanem a
valds idejli azonositdsa ¢és a levegdmindség monitorozasa miatt is
a tudomanyos érdeklddés homlokterébe keriilt. Annak ellenére,
hogy a tudomanyos kozvéleményben régota fennallé konszenzus
van arrél, hogy a korom aeroszol abszorpcios spektrumanak pontos

¢s megbizhatdé meghatarozasara a fotoakusztikus spektroszkopia a
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legalkalmasabb méréstechnika, az els6, a klimarelevans
ultraibolya-lathato-kozeli infravords hulldmhossztartomanyban
miikddé tobb-hullamhosszu fotoakusztikus aeroszol spektrométert
munkatarsaimmal  2010-ben  publikdltuk. A  mérémiiszer
alkalmazhat6sagat a 1égkori aeroszolok abszorpcids spektrumanak
pontos €s megbizhatdé meghatdrozdsara azéta szamos
kozleményben igazoltuk. Az altalunk kifejlesztett mérOmiiszer
egyedi €s ujszerii lehetdséget teremtett az A4 E-ben rejlo forras- és
Osszetételspecifikus informaciok, és a 1égkori aeroszol részecskék
fizikai-kémiai sajatossagai és az AAE kozotti Osszefliggések
feltarasara, valamint egy 0jszeri és valos idejlii forrdsazonositd
modell kidolgozasara. Dolgozatomban ennek a kisérleti munkanak

a valogatott eredményeit ismertetem.
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IL. Célkitiizések

Az értekezésben ismertetett kisérleti munka altalanos célja a
1égkori aeroszol részecskék abszorpcids spektrumanak kontrollalt
laboratériumi, valamint terepi koriilmények kozotti pontos és
megbizhatd  meghatarozdsa, a részecskék fizikai-kémiai
sajatossagainak az abszorpcids spektrumra gyakorolt hatdsanak
vizsgalata, valamint az abszorpcidés spektrumban rejld
forrasspecifikus informaciok feltardsara. Ennek megfeleléen az

alabbi feladatokat tliztem ki célul:

1. Légkori korom aeroszol abszorpcios spektruméanak
kvantitativ  jellemzésére alkalmazott AAE, ¢és az AAE
hullamhosszfiiggésének vizsgalata valds 1égkori és kontrollalt
laboratoriumi  koriilmények kozott az ultraibolya-lathato-kozeli
infravorés hullamhossztartomanyban. A hulldamhosszfiiggd AAE
alkalmazhatosaganak igazoldsa a kibocsatd forrasok ¢és azok

intenzitasaban bekovetkez6 valtozasok azonositasara.

2. Légkori korom aeroszol fotoakusztikusan mért A4E értéke
¢s a kibocsato forrasra jellemzd fizikai-kémiai mennyiségei kozott
fennallo Osszefiiggések kimutatisa, a feltart Osszefiiggések

hullamhosszfiiggésének meghatarozasa.
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3. Lézer ablacié alkalmazhatésaganak demonstralasa korom
aeroszol standardok, és kdszén tiizeldanyagok égetésének
kontrollalt laboratoriumi koriilmények kozotti eldallitasara és

modellezére.

4. Lézer generalt haztartasi szén aeroszol részecskék fajlagos
abszorpciods koefficiensének meghatarozésa az ultraibolya-lathato-
kozeli infravords hullamhossztartomanyban, és a kdszén mintak
termalis, valamint a bel6liik eléallitott korom aeroszolok optikai
tulajdonsagai kozotti 6sszefiiggések feltarasa.

5. Péarhuzamosan mért fotoakusztikus és méreteloszlas adatok
kozotti  Osszefliggések vizsgalata. A méreteloszlas spektrum
moédusszerkezete, és a két hullamhosszon mért OA4C adatok kozotti
Osszefliggések alkalmazhatdsdganak demonstralasa a kibocsato
forrdsok AAE értékének valos idejii meghatarozasara. A feltart
Osszefiiggéseken alapuld valds idejii forrdsazonosito modell
kifejlesztése.

6. Lézer-indukalt plazma spektroszkopia
alkalmazhatdsdganak demonstraldsa héaztartasi kdszén és korom
aeroszolok diszkriminativ analizisére. Annak igazoldsa, hogy a
LIBS spektrumok alapjan a hdaztartasi kdszén és a korom
aeroszolok nagy (> 90%) bizonyossaggal kiilonboztethetéek meg

egymastol.
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7. Tobb-hulldamhosszu fotoakusztikus spektroszkopia
alkalmazhatdsadganak demonstralasa bels6égésli motorok dizel és
biodizel lizemanyagokkal torténd jaratasakor keletkezd korom
részecskék abszorpcids spektrumanak vizsgalatara. A hokezelés és
a biokeverékek, a generalt dizel korom részecskék méreteloszlasara
¢€s abszorpcids spektrumara gyakorolt hatasanak feltarasa.

8. Asvanyi por részecske alkotok fajlagos abszorpcios
koefficienseinek meghatdrozdsa az ultraibolya-lathato-kozeli
infravorés ~ hullamhossztartomanyban. A mért  adatok
Osszehasonlitdsa a mérési koriilményekre adoptalt irodalmi
adatokkal. Kiilonboz6 forrasbol szarmazd asvanyi por részecskék
vizsgalataval demonstralni a moddositott inverzidés algoritmus
alkalmazhat6sagat a komplex torésmutatd képzetes tagjanak a

meghatarozasara.
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III. Az alkalmazott modszerek, elrendezések

A dolgozatban ismertetett kisérleti munka eredményei a
Lézeres Aeroszol Kutatdsok kutatocsoportban, az elmult b6 egy
évtizedben kifejlesztett, nemzetkozi viszonylatban is egyediilallo
miszeres infrastruktardn és mérési kompetenciajan alapulnak. A
bemutatott eredmények kozponti eleme a detektalas oldalarol a
sajat fejlesztésli tobb-hullamhosszii fotoakusztikus mérémiiszer
(4A-PAS), mig a generalas oldalrol az altalunk felépitett 1ézeres
ablacios mérési elrendezés. A mérések soran tovabba az alabbi

kommercialis mérOmuszereket alkalmaztuk:

= A légkori aeroszol részecskék méreteloszlasat a 10-1100
nm-es mérettartomadnyban, 64 csatorna/dekad felbontéssal,
pasztazd mozgékonysag szerinti részecskeszeparatorral (Scanning
Mobiltiy particle Sizer, SMPS,Grimm system Aerosol Technik,
Germany: LDMA, Model #5.500 + CPC Model #5.400) mértem.

crer

= A részecskehalmaz tomegkoncentraciojat kupos elemi
oszcillald6  mikromérleggel (Tappered Element Oscillating
Microbalance, TEOM, Rupprecth and Patashnic, model:1400a)

hataroztam meg.
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= A vizsgalt aeroszolelegy optikai abszorpcios egyiitthatdjat a
632 nm-es hulldmhosszon szoraskorrigalt, filteres
transzmissziomérével (Multi Angle Absorption Photometer,
MAAP, Thermo-Scientific: model 5012) 2 perces felbontédssal

hataroztam meg.

crer

= Az aeroszolok morfolégidjat ¢és  mikrostrukturajat
transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM, FEI Tecnai G2 20 X-
Twin), a molekulaszerkezetét Raman spektrométerrel (Thermo

Scientific DXR Raman Microscope) vizsgaltam.

= A vizsgélt aeroszolelegy szorasi spektrumat a 450 nm, 525
nm ¢és a 635 nm hullamhosszokon, 3A-nefelométerrel (integrating
nephelometer, model Aurora 3000, Ecotech, Australia) hataroztam

meg.

= A mintak LIBS spektrumat a 198-318 nm ¢és a 344-88 nm
hullamhossztartomanyban, 0,09 és 0,4 nm-es felbontassal egy
hordozhat6, két csatornas kiilsé szaloptikas LIBS spektrométerrel
LIBScan 25+ (AppliedPhotonics, UK + AvaSpec-2048FT,
Avantes, NL) vettem fel.
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IV.  Uj tudomanyos eredmények

1. Tobb-hullamhosszi fotoakusztikus aeroszol mérdmiiszerrel
elséként hataroztam meg légkori és kontrollalt laboratoriumi
koriilmények kozott eldallitott korom aeroszol részecskék
abszorpcids egyiitthatdit az ultraibolya-lathato-kozeli infravords
hulldmhossztartoményban és elséként igazoltam az AAE
hullamhosszfiiggését légkori, koszén ¢és HULIS aeroszol
részecskéken [1,2,3].  Parhuzamosan végzett abszorpcid €s
méreteloszlas mérések adatainak felhaszndldsaval elsdként
igazoltam, hogy az AAE napi ingadozasa a kibocsatd forrasok
intenzitdsaban bekovetkezd valtozasokkal magyarazhato [3].

2. Kiilonb6z6 mérési helyszineken ¢és eltéré meteorologia
koriilmények kozott végzett terepi mérésekkel elsdként mutattam
ki Osszefiiggést a 1égkori korom aeroszol részecskék AAE, és a
parhuzamosan mért fizikai-kémiai jellemzokbol képzett Nigo/Noo,
LG/TC, OCw/ECi kozvetlen, a felporzashoz kothetd K/Fe, K/Ca,
K/Si, valamint a gazfazisi CO/NOx kozvetett nyomjelzk kozott
[3]. Szintén elsdként mutattam ki Osszefliggést 1égkori aeroszol
Okotoxicitasa és az A4F napszakos ingadozasa kozott [4].

3. Elséként demonstraltam az impulzus 1ézer ablacio
alkalmazhatosagat 1égkori korom aeroszol standardok ¢és a
haztartasi  kdszén  égetésének  kontrolldlt  laboratériumi

8
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koriilmények kozotti eldallitdsara €és modellezésére [1,5].
Meghataroztam a lézergeneralt korom aeroszol karakterisztikus
tulajdonsdgait a generalasi paraméterek fliggvényében. Igazoltam,
hogy a nagy tisztasdgi monolitikus grafit tomb 1ézeres
gerjesztésével  keltett  aeroszolok  abszorpcidos  valaszuk,
karakterisztikus méretiik, morfologidjuk és molekulaszerkezetiik
tekintetében jol modellezik a légkori BC és a dizel korom
aeroszolokat [5]. A mért és az irodalmi adatokat felhasznalva
elvégeztem a légkori korom részecskék laboratoriumi
modellezésére rutinszerien alkalmazott szikrakisiilésen ¢és
gazkeverékek égetésén, valamint az daltalam javasolt lézeres
ablacion alapuld modszerek ¢és az altaluk generalt korom
részecskék  sajatossagainak  Osszehasonlitd  elemzését  [6].
Demonstraltam az altalam javasolt 1ézeres gerjesztésen alapulod
koromgeneralas egyedi sajatossagait [5,6].

4. Az altalam kifejlesztett 1ézeres koromgeneralasi eljarast és
fotoakusztikus méréseket alkalmazva elséként hatdroztam meg
kiilonb6z6 forrasbol szdrmazd haztartasi szén aeroszol részecskék
fajlagos abszorpcids koefficienseit és hullamhosszfiiggd AAE
értékeit az ultraibolya-lathato-kozeli infravords
hullamhossztartomanyban [1]. Els6ként mutattam ki 6sszefliggést
a tombi szénmintak és a beldliik generalt korom aeroszolok kémiai
Osszetétele, flitéértéke és a spektralis valasza kozott [7].

9
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5. Vérosi kornyezetben, ahol a korom aeroszol dominans
kibocsato forrdsai a kozlekedés és a fiités, elséként dolgoztam ki a
méreteloszlas és az abszorpcids spektrum egyidejii mérésén alapuld
meghatarozasara [8]. Elséként mutattam be valos ideji, a
méreteloszlas és az abszorpcids spektrum egyidejii mérésén alapuld
eljarast a kibocsaté forrasok AAE értékének meghatarozasara [8].
6. ElsOként ¢és sikeresen demonstraltam a lézer indukalt
plazma spektroszképia alkalmazhatdsagat a héaztartasi szén €s a
korom aeroszol diszkriminativ analizisére [9]. Igazoltam, hogy a
hasonlosagi fliggvények (LC, OI, SSD) > 80-os biztonsaggal
képesek elére jelezni az adott referencia minta kémiai
Osszetételében bekovetkezd valtozasokat és hogy az LDA
algoritmus alkalmazasaval a szénmintdk > 90% biztonsaggal
kiilonboztethetdek meg egymastdl [9]. Igazoltam tovabba, hogy a
haztartasi szenekbdl 1ézeres gerjesztéssel eldallitott korom aeroszol
részecskék kozel 90%-os atlagos biztonsaggal kiilonboztethetdek
meg egymastol az intenzitds skalazott CT-algoritmus
alkalmazasaval [10].

7. Sikeresen demonstraltam a tobb-hulldmhosszu
fotoakusztikus spektroszkopia alkalmazhatdsagat a dizel korom
aeroszol részecskék abszorpcios valaszanak vizsgéalatara [11].
Els6ként mutattam ki, hogy a dizelmotor tiszta biolizemanyaggal

10
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(100% FAME) torténd jaratdsakor keletkez6 korom aeroszol
részecskék darabszam-koncentracidja nagyobb, mint a tisztan
petréleum alapu lizemanyaggal torténd jarataskor keletkezé korom
részecskék  darabszam-koncentracidja [11]. Fotoakusztikus
mérésekkel elséként vizsgaltam a biolizemanyag bekeverés a
generalt korom részecskehalmaz abszorpcios valaszara gyakorolt
hatasat. Sikeresen demonstradltam a parhuzamosan mért
méreteloszlas €s abszorpcios adatok alkalmazhatosagat a dizel
korom részecskék motorterhelés ¢és eldkezelési hdmeérséklet
atmenetekkor fellépd mindségi valtozasanak vizsgalatara [12].

8. Sikeresen ¢és elsdként demonstraltam a tobb-hullamhosszu
fotoakusztikus  spektroszkopia  alkalmazhatésagat  gyengén
abszorbedld asvanyi por OsszetevOk abszorpcios spektrumanak
vizsgélatara az ultraibolya-lathato-kozeli infravoros
hulldamhossztartomanyban [13]. A mért adatokat a mérési
koriilményekre adoptalt irodalmi adatokkal Gsszehasonlitva
igazoltam, hogy az aeroszol fazisban fotoakusztikusan, és a
tombfazisban vagy vékonyrétegen, kiilonb6zé minta-elokezelési
protokollok ¢és mérési modszerek alkalmazdsdval mért optikai
abszorpciods koefficiensek kozotti jellemzden jo egyezést, és hogy
az egyes mintakon ¢és hullamhossztartomanyokban fellépd
eltérések a legtobb esetben jol magyardzhatok az alkalmazott
mérési modszerek adott hullamhossztartomanyban fellépd mérési

11



Ajtai Tibor_257 24

bizonytalansagaival [13]. Nemzetkozi egyiittmiikodés keretein
beliil  igazoltam a  modositott  inverzids  algoritmus
alkalmazhatésagat kiilonboz6 forrasbol szarmazd 4asvanyi por
részecskék a komplex tortésmutatdé képzetes tagjanak a
meghatarozasara [14]. Igazoltam, hogy a SEM képek
kontrasztviszonyainak vizsgéalatabol szarmaztatott alakfaktorok
alkalmazéasa jelentds bizonytalansdgot okoz a szamitdsok
eredményeiben és hogy a vizsgalt asvanyi por részecskék alakja
minden minta esetén jol kozelithetd egy elnyujtott szferoiddal (=
0,3) [14]. Sikeresen demonstraltam, hogy az altalam alkalmazott
inverzios algoritmusban a mért extinkcios spektrum felhasznalhatod
a méreteloszlas spektrum karakterisztikus paramétereinek (CMD,

GMD) optimalizaciojara [14].

12
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V. Az eredmények hasznositasa

A bemutatott kisérleti eredményekkel igazoltam az altalunk
kifejlesztett tobb-hullamhosszii  fotoakusztikus —aeroszolmérd
berendezés alkalmazhatosagat a 1égkori széntartalmi aeroszolok
abszorpcids spektrumanak pontos és megbizhatd meghatarozasara
a klimarelevans ultraibolya-lathato-kozeli infravords
hullamhossztartomanyban. A bemutatott eredmények igazoltak
tovabba, hogy a kiilonb6z6é forrasbol szarmazd széntartalmu
aeroszolok abszorpcios spektrumanak széles
hullamhossztartomanyban torténd meghatarozasaval ujszer
lehetdség nyilt a kibocsato forrasok valos idejii meghatarozasara. A
légkori korom aeroszol részecskék abszorpcids valasza és a
méreteloszlas  spektrumuk moddusszerkezete kozott altalam
kimutatott Osszefiiggés lehetdvé tette a kibocsatdo forrasok
forrasspecifikus A4AE értékének valds idejii meghatarozéasat. A
feltart 6sszefiiggésre alapozva kidolgoztam egy 1j spektralis alapu

forrdsazonositod eljarast a kibocsato forrasok

crer

Az AAE és egyéb forrasspecifikus jellemzOk kozott altalam
feltart és szamszerUsitett Osszefliggések egyértelmiien igazoljak a
tobb-hullamhosszi fotoakusztikus spektroszkopia

alkalmazhat6sagat a levegdémindség valds idejii monitorozasara.

13
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Elsoként alkalmaztam lézer ablacios eljarast széntartalmu
aeroszol standardok kontrollélt laboratoriumi koriilmények kozotti
eldallitasara. Az altalam kidolgozott eljaras Ujszerli és nagy
flexibilitdsu lehetdséget teremt a korom aeroszol standardok
fosszilis energiahordozok égetési koriilményeinek reprodukalhatd

¢s kontrollalt laboratoriumi kdriilmények kdzotti modellezésére.

A haztartasi készén mintdk kémiai Osszetétele, mindségi
besorolasi osztalya, flitéértéke és a beldliik eldallitott széntartalmu
aeroszolok  abszorpcids valasza kozott  altalam  feltart
Osszefiiggések 1jszerti lehetdséget teremtenek a beszallitott
készénmintak akar valos idejli osztalyozasara, igy megteremtve a
val6s idejli, helyszini mindségbiztositasi alkalmazasat a bemutatott

eljarasnak.

Igazoltam, hogy a kdszén és a beldliik 1ézeres ablacioval
eldallitott  széntartalmii  aeroszolok LIBS  spektrumai jo
ismételhetdséglick, €s az adott mindségi besorolasu széntipusra
jellemzok. Bizonyitottam, hogy az altalam alkalmazott harom
hasonlésagi fliggvény (LC, OI, QAD) > 80%-0s, mig a linearis
diszkriminacids analizis (LDA) > 90%-0s bizonyosaggal képes a
mintdkban bekdvetkezd mindségi valtozas €s az egyes mintak

azonositasara. A modszer igy lehetdséget teremt arra, hogy pl. egy

14
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futészalag mellé telepitett LIBS rendszer automatikusan
monitorozza az égetéshez hasznalt kdszénmintdk mindségében
bekovetkezd valtozdsokat, ¢és hogy bemeneti paramétereket

szolgaltasson az optimalis égetési koriilmények meghatarozéasara.

A dizel korom aeroszolok fotoakusztikus vizsgélatira
iranyuld kutatasaim igazoltdk tovabba a tobb-hullamhossza
fotoakusztikus spektroszképia alkalmazhatosdgat a kibocsatas
valds idejli mindségi analizisére és igy lehetdséget teremtenek az
emisszidos  alapu  kornyezetbarat  {izemanyag-fejlesztéseket

tamogatd kutatasok végzésére.
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VI. A tézispontokhoz tartozo tudomanyos
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