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Bevezetés

A 1égkori aeroszol részecskék vizsgalata els6sorban az emberi egészségre gyakorolt
hatasuk, az éghajlatvaltozasban betdltott szereplik, és a kibocsatod forrasuk azonositasa miatt
keriilt az elmult évtizedekben a tudomanyos érdeklédés homlokterébe [1,2]. A Fold
energiamérlegét a légkori aeroszol jelentds mértékben befolyasolja: egyrészt az
elektromégneses sugarzas elnyelésével, illetve szorasaval kozvetleniil, masrészt kozvetve, a
felho- és csapadékképzddésben betoltott szerepén keresztiil. A mai ismeretink szerint a
légkori korom aeroszol sugarzasi kényszere meghaladja az egyik legfontosabb iiveghazu
hatdsu gaz, a metan sugérzasi kényszerét [3]. A korom aeroszol abszorpcids tulajdonsagai a
légkori tartdzkodasi ideje alatt folyamatosan valtoznak. Ezzel és az eltérd vizsgalati
modszerekkel 0sszefliggésben csak jelentds analitikai és metodikai hibakkal terhelt adatok
allnak a rendelkezésilinkre [4]. A kémiai Osszetételtdl és a fizikai sajatossagoktol fiiggd
abszorpciods tulajdonsagaik pontos és megbizhaté meghatarozasa, ¢és a 1égkori folyamatok
abszorpciods valaszra gyakorolt hatasdinak mélyebb megértése elengedhetetleniil sziikséges a

sugarzasi kényszeriikhoz kothetd bizonytalansagok csokkentéséhez.

A legjelentdsebb abszorpcioval rendelkezd 1€gkori aeroszol részecskék a korom és az
asvanyi por [5]. A fosszilis tiizeldanyagok égetése soran a levegdbe kertiilo, jellemzden 1
um-nél kisebb aerodinamikai atmérdjii korom és a foldfelszini kdzetek és talajosszetevok
erozidja révén keletkezd a 1égkorbe jellemzden mechanikai felporzassal keriild asvanyi por
szubmikronos mérettartomanyba esd részecskéinek atlagos 1égkori tartozkodasi ideje 4-12
nap, ami alatt a kibocsato forrasuktol akar tobb ezer km tavolsagra is eltdvolodhatnak [6,7].
A 1égkori tartozkodasi idejiik alatt a fizikai-kémiai sajatossagaikban bekovetkezo valtozasok
jelentés bizonytalansdgot okoznak a mért adatok értelmezésében. A széntartalmu aeroszol
részecskék kibocsatd forrdsainak azonositisa jellemzden szlirOpapiron, 12 vagy 24 Oras
mintavételi idével gylijtott aeroszol mintak utdlagos kémiai analizisével torténik. A valos
idejli, egyszerl,, a gyakorlatban is rutinszerlien alkalmazhato forrasazonositasi eljarasok
kifejlesztése napjaink egyik kiemelt jelentdségli tudomanyos célkitlizése. Az asvanyi por a
abszorpcidja az alacsony fajlagos abszorpcios egyiitthatdja ellenére is jelentds [5]. Ahhoz,
hogy csokkentsiik a 1égkori aeroszol sugarzasi kényszeréhez €s a 1€gkori mérések adatainak
kiértékeléséhez kothetd bizonytalansdgokat, valamint hogy jobban megértsiik a légkori

fizikai-kémiai folyamatok altal indukalt aeroszol 6regedési folyamatokat, és azok spektralis
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valaszra gyakorolt hatasat, szamos analitikai ¢és méréstechnikai kérdést kell
megvalaszolnunk. Ezek koziil itt a dolgozatomban bemutatott kisérleti munkéhoz kothetd

legrelevansabb kérdések a kovetkezok:

1. Ismerni kell a legfontosabb, abszorpcidval rendelkezd 1€gkdri aeroszol részecskék
hulldmhosszfiiggd optikai abszorpcidjat a sugdrzasi egyensuly szempontjabol kiemelt
jelentdségli ultraibolya-lathatd-kozeli infravords hulldmhossztartomanyban.

2. Fel kell ismerni, és szamszersiteni kell a 1égkori korom aeroszol abszorpcids
spektruma és egyéb fizikokémiai sajatossagai kozotti osszefiiggéseket.

3. Kontrollalt, laboratériumi koriilmények kozott kell az dsvanyi porok ¢és
alkotéelemeik abszorpcids spektrumat vizsgalni. Kiilonb6zo kémiai Osszetételll €s fizikai
sajatossagi korom aeroszol standardokat kontrolldlt €s reprodukalhato moédon kell
eldallitani, és az igy eldallitott aeroszolok abszorpcidés vdalaszat nagy pontossaggal
meghatarozni.

4. Ismerni kell a széntartalmu aeroszol részecskék abszorpcios valaszdban rejld
forrasspecifikus informaciokat. Spektralis valaszon alapuld valos idejii forrasazonositd

modellt kell kifejleszteni.

A felsorolt teriileteken intenziv kutatasok folytak az elmult két évtizedben ¢€s folynak
napjainkban is. Annak ellenére, hogy a tudomanyos kozdsségben régdta konszenzus van
abban, hogy a légkori aeroszol abszorpcids spektruménak kvantitativ, megbizhato és pontos
vizsgélatara a fotoakusztikus spektroszkopia a legalkalmasabb méréstechnika, a tobb-
hullamhosszi fotoakusztikus aeroszolmérd miiszerek csak az utdébbi bé egy évtizedben
valtak elérhetové. A légkori aeroszol abszorpcids spektrumanak pontos és megbizhato
mérésére kifejlesztett tobb-hullamhosszu  fotoakusztikus mérédmiiszerekkel szamos
fényelnyeld 1égkori aeroszol tipus abszorpcids spektrumat sikeriilt meghatarozni. A tobb-
hullamhosszt fotoakusztikus mérdmiiszerekkel végzett 1égkdri €s laboratoriumi mérések
eredményei ujszerii lehetoségeket teremtettek a spektralis alapu, valds idejli forrasazonosito
modellek kifejlesztésében, az abszorpcids valaszban rejlé forrdsspecifikus informaciok
mélyebb megértésében, és az abszorpciés vialasz és a kémiai Osszetétel kozotti

Osszefiiggések feltarasaban.

2001-ben  csatlakoztam a  Szegedi = Tudomanyegyetem  Fotokausztikus
Kutatdocsoportjahoz, ahol kezdetben nagy érzékenységli spektroszkopiai modszerekkel

(QEPAS, ICOS), gazfazisu fotoakusztikus mérésekkel ¢s fotoakusztikus mérdmiiszerek
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fejlesztésével foglalkoztam. 2010-t61 foglalkozom intenziven kiilonbozé aeroszolok
kontrollalt, laboratoriumi koriilmények kozotti eldallitasaval, vizsgélataval és 1égkori
aeroszol mérésekkel. Munkatarsaimmal, nemzetkdzi egylittmiikodés keretein beliil, elsdként
fejlesztettiink ki tobb-hullamhosszi fotoakusztikus mérdmiiszert és igazoltuk annak
alkalmazhat6sagat a 1égkori korom aeroszol hullamhosszfliggd optikai abszorpcidjanak
meghatarozasara a klimarelevans ultraibolya-lathato-kozeli infravoros
hullamhossztartomanyban. Mint a Lézeres Aeroszol Kutatdsok (LAK) kutatdécsoport
alapitoja €és vezetdje, a témateriileten, az elmult bo egy évtizedben végzett kutatdmunkam
soran, munkatdrsaimmal létrehoztam egy sajat fejlesztésii és a jelenleg elérhetd
legmodernebb mérdmiiszerekre épiilé hazai és nemzetkdzi viszonylatban is egyediilallo,
mobil mérdplatformba is integralhatd miszeres infrastruktarat és mérési kompetenciat, a

1égkori aeroszol komplett fizikai-kémiai sajatossagainak vizsgalatara.

Dolgozatomban a fent felsorolt témakorokben végzett kutatdsaim legfontosabb, az
elmult kozel 12 évben elért eredményeit mutatom be. A dolgozat elsé részében egy rovid
irodalmi attekintés utdn ismertetem a fényelnyeld 1égkori aeroszolok tulajdonsagait, a
spektralis valaszuk elméleti hatterét. A dolgozat méasodik részében, a célok megfogalmazasa
utan ismertetem az abszorpcids spektrum kvantitativ vizsgéalatara alkalmazott sajat

fejlesztésti mérOmiszert, és a kutatdsaim soran elért eredményeket.



Aitai Ti bor 257 24 Irodalmi dattekintés
J J— J—

1. Irodalmi attekintés

A légkori aeroszol a levegOben eloszlott szilard vagy cseppfolyds halmazallapota
részecskék diszperz kolloid rendszerének Osszessége. Dolgozatomban a 1égkdri aeroszol
kifejezés alatt elsOsorban a 1égkdrben lebegd, szilard halmazallapotu részecskéket értem, és
vizsgélataim a troposzférikus aeroszolokra korlatozodnak, a sztratoszférikus aeroszolokat
nem érintik. A 1égkori aeroszol karakterisztikus mérete széles, akar 6t nagysagrendet is
atoleld, az ~1 nm-t6l a 100 um-ig terjedd skalan valtozik. Ezt a mérettartomanyt az irodalom
négy részre osztja: a nukleacios (d < 0,01um), az Aitken (0,01 um < d < 0,1 um), az
akkumulaciés (0,1 um < d < lum) és a durva (d > 1um) moddusokra [8]. A dolgozatom
kozéppontjaban allé nukleacios, Aitken és akkumuldcios modusokba tartozo, 1 pum-nél
kisebb atméroji részecskék Osszességét egyiittesen finom modusnak nevezziik. Az 1 pm-nél
nagyobb részecskék alkotjak a durva modust. A kutatdsaim kdzéppontjaban allo 1égkori
korom aeroszol as asvanyi por részecskék forrasaik, nyeldik, 1égkori tartozkodasi idejiik, és

karakterisztikus méretiik szerinti felosztasat, az 1.1. dbran foglaltam 6ssze.

Gazok, gozok, prekurzor molekulak Mokl
5 T T Mechanikai
Forrasok . . .. | Kondenzacio, | Kondenzacio, folvamatok
MNukleacio 0 Vi e olyamatok
koagulacio koagulacio
Nyelik Koagulacio | Koagulicio Na.d\u Szdaraz lilepedés
# s iilepedes
Légkiiri Maisodperc, | Masodperc, g T A
tartozkodasi idé perc perc Napok Orék, napok
Széntartalmu aeroszolok Asvanyi porok

Akkumulicios —
middus

100 1000 10000

Részecske atmérd [nm|

1.1. abra: Legkori korom aeroszolok és asvanyi porok jellemzé méreteloszlas
modusai, forrasai, nyel6i és légkori tartozkodasi ideje.

Az egyes modusokba tartozd részecskéknek valtozatos kémiai Osszetétellel és eltérd
fizikai sajatossagokkal rendelkeznek, és igy az éghajlati, kdrnyezeti és egészségiligyi
hatdsaik is jelent0s eltérést mutatnak. A légkori aeroszol sajatossagainak altalanos
jellemzése tilmutat a dolgozat keretein, ezért ebben a fejezetben a kutatdsi munkdm

kozéppontjaban 4llé korom aeroszol €s dsvanyi por részecskék altalanos jellemzésére és a
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dolgozatban bemutatott mérési eredmények értelmezési szempontjabol kiilondsen fontos

fizikai mennyiségek és mérési modszerek ismertetésére szoritkozom.

1.1. Légkori korom aeroszol

A légkori korom aeroszol hosszu ideje, mint az emberi egészségre karos légkori
Osszetevo tartozik a tudomanyos érdeklddés homlokterében. Szamtalan tanulmany igazolta,
hogy a finom modustartomdnyba esd, dontden széntartalmii részecskék nagy fajlagos
feliiletiik révén jelentés mennyiségben képesek a toxikus valamint a karcinogén molekulak
abszorpcidjara és hogy kis méretiik miatt konnyen a tiidé mélyebb rétegeibe juthatnak [9,10].
A légkori korom aeroszol felelds a teljes 1égkori részecskekoncentracio egészségkarosito
hatdsanak dont6 hanyadaért [11]. A korom aeroszol az utobbi évtizedekben azonban a
sugarzasi egyensulyra gyakorolt hatdsa miatt is a tudomanyos érdeklédés kozéppontjaba
keriilt. Az ezredfordul6 kornyékén mar tobb tanulmény is igazolta, hogy a korom aeroszol a
szén-dioxid utan a masodik legnagyobb hatast, sugéarzasi egyensulyt befolydsolo 1égkori
Osszetevl [3]. A sugarzasi egyensulyt kozvetett és kozvetlen modon is befolydsolja. A
kozvetlen hatdsat a légkorbe érkezd elektromagneses sugarzas (napfény) elnyelésén és
szorasan keresztiil fejti ki. A fény-részecske kolcsonhatés soran fellépd szort fényintenzitas
a tér kiilonb6z6 irdnyaiban  eltér6, a részecske méretével Osszemérhetd
hullamhossztartomanyban a legnagyobb. A napsugarzas fényintenzitasa a 0,1-2,5 pum-es
hullamhossztartomanyban a legerdsebb, igy a finom moddusba esé és hossza 1égkori
tartozkodasi idejli korom aeroszol dontd szerepet jatszik a részecskék szorasi folyamataiban
is. A szoOrt sugarzas visszaszOrasa az uiveghazhatasti gazok 4ltal elnyelhetd fényenergiat
csokkenti, ezaltal hiti a légkort, mig a foldfelszin iranyaba torténd szérds az
elektromégneses sugarzas térbeli elrendezddését valtoztatja meg. A korom aeroszol a
sugarzasi egyensuly szempontjabol kiemelt jelentdségii ultraibolya-lathato-kozeli infravords
hulldmhossztartomanyban erds abszorpciés képességgel rendelkezik. Az elnyelt
elektromégneses sugarzas energidjanak egy részét hové alakitja, ezaltal fiiti a légkort. A
1égkori aeroszolok kozvetett hatasukat a felhdképzddésben betdltott szereplikon keresztiil
fejtik ki. A felhdképzodés sordn a felaramlott 1égtomeg hdmérséklete csokken és igy a
vizgdzre vonatkoztatott telitddés, majd tultelitddés jelensége 1ép fel. A cseppképzddés
folyamata a troposzféraban heterogén kondenzaciéval megy végbe. A kritikus telitettség

értéke fligg a részecske méretétdl és higroszkopikussagatodl. A nagyobb karakterisztikus

5
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méretll és vizoldhatosagu részecskéknek alacsonyabb a kritikus tultelitettsége. Amennyiben
a felaramlo légtomegben eloszlott aeroszolok magas darabszam-koncentracioban vannak
jelen, a keletkezett felho tobb, de kisebb méretii cseppbdl all. Az ilyen szerkezetli felhok
hatékonyabban szorjak vissza a rajuk esO napsugarzast, ezaltal nagyobb mértékben hiitik a
1égkdrt, mint a nagyobb felhdcseppekbdl allok (ez az Gn. elsd kozvetett hatas) [12]. A kisebb
méretli felhdeseppekbdl allo felhdk élettartama nagyobb, igy hosszabb ideig képesek az
elektromégneses sugarzas visszaverésére (masodik kozvetett hatas) [13]. Tovabba, a korom
aeroszol a ra esO napsugarzas elnyelése révén a 1égkori homérséklet gradiens csokkentésében
is fontos szerepet jatszik. Az éghajlati kényszer hatdsainak szemléltetését az
Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 2013-ben ismertetett jelentés alapjan

készitett 1.2. abran keresztiil mutatom be [14].
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1.2. abra: Az 1750-es évhez képest, 201 1-re szamitott természetes és antropogeén forrdasbol
W/m? egységben szdrmaztatott sugdrzdsi kényszer (IPCC honlap: www.ipcc.ch).

Az 1.2. abrardl leolvashatd, hogy az emberi tevékenység kovetkeztében a 1égkdrbe
keriild iiveghazhatdsi gazok Osszességének sugarzasi kényszere pozitiv €s alacsony
bizonytalansag mellett meghatarozott. A fosszilis energiahordozok égetésének
melléktermékeként a Iégkorbe keriild korom aeroszol pozitiv, mig az égetés soran keletkezo
szerves szén €s a biomassza égetés kovetkeztében a 1égkorbe jutd széntartalmu aeroszolok
Osszességében negativ sugarzasi kényszerrel rendelkeznek. Ugyanakkor a kiillonb6z6 korom
aeroszol tipusok ¢és azok kozvetett és kozvetlen hatdsa csak jelentds bizonytalansaggal
meghatarozott (1.2. dbra). A kozvetlen sugarzasi kényszerhez tartozd bizonytalansagok
csokkentéséhez, a kiilonboz6 forrasbol szarmazod, eltérd fizikai-kémiai sajatossagokkal

rendelkezd széntartalmti aeroszolok abszorpcids spektrumanak megbizhato, kdzvetlen

6
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emisszids €s eltérd meteoroldgiai koriilmények kozott végzett 1égkori vizsgalata, illetve az
abszorpcids spektrum és a fizikai-kémiai sajatossdgok kozotti Osszefiiggések feltardsa

elengedhetetlentil sziikséges.

Az eltérd forrasbol szarmazd széntartalmt aeroszolok az eredetiik, a kibocsatd
forrasuk, a nyel6folyamatuk, a véltozatos, és a 1égkori tartozkodasi idejiik alatt folyamatosan
valtozo kémiai Osszetételilk, valamint a keveredési allapotuk alapjan jellemezhetok. A
fosszilis energiahordozok égetésének a melléktermékeként a légkdrbe keriild korom
aeroszol grafitos vagy turbosztratikus molekulaszerkezettel rendelkezd, 10-50 nm atmérdji
elsédleges, gombi részecskékbdl allo fraktal aggregatum. A frissen emittalt korom aeroszol
farktaldimenzidja < 2 [15]. A 1égkori tartdozkodasi ideje alatt Gin. dregedésen (angolul
chemical ageing) megy keresztiil, ami a fizikai-kémiai sajatossagok valtozasa mellett
rendszerint a részecskék tomorodésében, azaz a fraktal dimenzid novekedésében is
megnyilvanul. Az oregedett széntartalmti aeroszol fraktadldimenzioja akar a = 3 értéket is
elérheti [15]. A keletkezési koriilmények szerint megkiilonboztetiink elsddleges és
masodlagos széntartalmu aeroszolokat. Az elsddleges széntartalmt aeroszolok dontden
valamilyen fosszilis energiahordozo égetésekor kozvetleniil keriilnek a légkorbe. A
masodlagos széntartalmi aeroszol részecskék a kibocsatott prekurzor molekulakbol allo
g6z0k vagy gazok kémiai reakcidin keresztiil képzddnek. Mind az elsddleges, mind a
masodlagos korom részecskék szarmazhatnak természetes vagy antropogén forrasbol. A
dolgozatban bemutatott kutatdsi eredmények dontden az antropogén forrasbol szdrmazéd
elsddleges, €s a fosszilis tiizeléanyagok €s a biomassza égetés soran képzddd masodlagos
széntartalml aeroszolok vizsgalatara korlatozédnak. A Fold és a légkor sugarzasi
egyensulyaban betoltott kiemelt szerepe ellenére, nem 1étezik egyértelmiien €s kizardlagosan
definiélt terminoldgia a 1égkori korom aeroszol kvantitativ leirdsara. A szakirodalomban
szamos eltérd, a széntartalmu aeroszol valamely specifikus sajatossagan — mint példaul
hottirképességén, abszorpcios tulajdonsdgan — vagy az alkalmazott mérési mddszeren
alapulo definiciokat alkalmaznak [4,15]. Az eltérd tulajdonsdgokon és méréstechnikakon
alapulo definiciok és az azokhoz kothetd bizonytalansagok részletes elemzése a dolgozat
terjedelmi korlatait meghaladja, igy itt csak a kutatasi eredmények értelmezéséhez sziikséges
mértékben keriilnek bemutatasra. A széntartalmu aeroszol jellemzésére leggyakrabban a
fekete korom (angolul black carbon, rov. BC), elemi szén (elementar carbon, EC), szerves
szén (organic carbon, OC), vagy barna szén (brown carbon, BrC) kifejezéseket hasznélja a

szakirodalom. A fekete korom altalanos értelemben egy formalis definicio, amely alatt olyan
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széntartalm(l részecskét értiink, amely a szénatomokon kiviil nem tartalmaz mas
komponenst, fényelnyeld képessége egységnyi, reflektivitasa pedig nulla. A gyakorlatban
azonban fekete korom alatt a lathatd hullimhossztartomanyban erdsen elnyeld, a komplex
torésmutatojanak képzetes részében magas €és hullamhosszfiiggetlen értékkel rendelkez6 (~
0,7 - 0,9) aeroszolokat értjiik [5]. Dolgozatomban én is ezt a definicidt alkalmazom. Azokat
az anyagokat nevezziik 0sszefoglaldo néven elemi szénnek, amelyek a szénatomok tisztan
egyszeres, kétszeres, vagy tobbszords allotropikus formajat tartalmazzak, és amelyek
semmilyen mas elemhez nem k&tddnek. A 1égkori korom aeroszolok a valosagban sosem
fordulnak el¢ ilyen tiszta formaban, sokkal inkabb valtozatos kémiai Gsszetételli, az elemi
szén mellett akar ezernél is tobb szerves szénvegyiiletet — mint példaul illékony szerves
szénvegyiiletek (volatile organic carbon compounds, VOC) vagy policiklikus aromas
szénhidrogének (polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH) — tartalmaz6 részecskeként vannak

jelen.

A légkori korom aeroszol azonositasdra a gyakorlatban inkabb technikai jellegl,
legtobbszor a termalis vagy az optikai sajatossagaikon alapuld definicidkat alkalmaznak. A
szerves €s szervetlen széntartalmu 6sszetevoket is magéaba foglald 0sszes szén (total carbon,
TC) mennyiségi meghatarozasa a gyakorlatban kvarc szlirére gylijtott mintak katalizator és
oxigén jelenlétében torténd elégetése soran felszabaduld szén-dioxid mennyiségének nem
diszperziv detektorral torténd mérésével torténik. Az dsszes széntartalom felbontasa elemi
¢s szerves szén Osszetevokre termo-optikai moddszerrel torténik. Itt elsd 1épésben a
kvarcsziirdt hélium kdrnyezetben felfiitik 550-650 °C fokra. Ezen a hdmérsékleten a minta
illékony szén vegyiiletei elparolognak vagy pirolizalodnak. Az utobbi folyamat a minta
elszinezddéséhez (feketedéséhez) vezet. A hevités soran a minta transzmittanciajat vagy
reflektanciajat folyamatosan mérik. Masodik 1épésben a szlirét 2% oxigén kornyezetben
egészen 800 °C-ig hevitik, amely sordn mind a nagyobb termalis stabilitdsu szerves
Osszetevok, mind pedig az elemi szén oxidalodik. A vizsgalat soran felszabadul6d gazokat
metanna konvertaljak. A metan koncentraciot langionizacios detektorral hatarozzak meg. A
szerves szénvegyliletek mennyiségét (OC) a tisztdn hélium és az oxigén kornyezetben a
szrd  kezdeti  transzmittancia/reflektancia  értékének  eléréséig  felszabadulo
szénmennyiséggel definidljdk. Az elemi szénmennyiség értékét pedig a mérés soran
felszabadul¢ teljes szénmennyiség és az OC mennyiség kiilonbségeként hatarozzak meg. Az
EC/OC vélasztovonal Onkényessége, €és az irodalomban alkalmazott szamos eltérd

hémeérséklet protokoll jelentds nehézséget okoz a mért eredmények dsszehasonlitdsdban. A
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BC aeroszolok mennyiségi meghatdrozdsa optikai elven, kiilonb6zé méréstechnikakat
alkalmazva, az aeroszolok — sziirépapiron felhalmozott, vagy a levegdben diszpergalt
allapotaban torténd — optikai abszorpcios koefficiensének mérésén alapul [5]. A BC
koncentracio a mért adatokbol a tomegkoncentracid és az optikai abszorpcids koefficiens
kozotti  valtoszam, az 1Un. fajlagos abszorpcios koefficiens ismeretében keriil
meghatdrozasra. A mérések soran alkalmazott konverzios faktorok kozotti jelentds eltérés
és a szerves szén Osszetevok esetleges optikai  abszorpcidja a  lathatd
hullamhossztartomanyban szintén jelentds mérési bizonytalansagokat okoz. A BrC
aeroszolok optikai elven torténd meghatarozasa az abszorpcidés koefficiens tobb
hullamhosszii mérésén alapul. A hullamhosszfliggés kvantitativ jellemzésére az abszorpcids
spektrum log-log skalan abrazolt meredekségét hasznaljak (Absoprtion Angstrém Exponent,
AAE). A BC aeroszol AAE értéke ~ 1, azaz az abszorpcids spektruma a rovidebb
hulldmhosszak fel¢, a gerjesztés hullimhosszaval forditott ardnyban nd. A szerves
Osszetevoket is tartalmazo korom aeroszol AAE értéke egynél nagyobb és erdsen fiigg az
Osszetevok anyagi mindségétol, azok mennyiségétdl és keveredési allapotatol. A technikai
jellegli, azaz a termalis és az optikai tulajdonsagok mérésén alapuld definiciok kozott a

molekulaszerkezet teremt kapcsolatot (1.3. ébra).
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1.3. abra: A légkori aeroszolok termdlis és optikai elven torténd csoportositasa [16].

Az abran lathat6 kapcsolat miatt a szakirodalomban az EC és BC, illetve az OC ¢és BrC
aeroszolokra gyakran egymas szinonimdjaként hivatkoznak. A korom aeroszol kiilonb6z6
fizikai-kémia sajatossagain alapul6 és kiilonbdzo elven torténd meghatirozédsa megneheziti
a mért adatok Gsszehasonlithatosagat €s erds bizonytalansagot okoz a mérések adatainak

értelmezésében.
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1.2. Asvanyi por részecskék

A szervetlen asvanyi OsszetevOket tartalmazo, a foldfelszini kézetek és talajosszetevok
erdzioja révén keletkezd és a 1égmozgés soran a légkorbe jutd aeroszolokat gylijténéven
asvanyi por részecskéknek nevezziik. Az asvanyi por részecskék valtozatos morfologiaval
rendelkez0 aeroszolok, amelyek karakterisztikus mérete elérheti akar a 100 um-es értéket is.
A légkorbe keriil6 asvanyi porok dont6 hanyada a durva (d > 2,5 um) és az tn. szuper durva

(d > 10 um) moédusba tartozik [17]. A 1égkori aeroszol alkotok koziil a kiilonb6z6 eredeti,

crer

crer

részecskék szarmazhatnak természetes €s antropogén forrasbol. A természetes forrasbol
szarmazd asvanyi porok legjelentdsebb kibocsatd forrdsai: a szaharai sivatag és a Szdhel-
Ovezet, amely a globalis kibocsatas kozel 50%-ért (2100 Tg/év); az azsiai sivatag, amely a
kibocsatas kozel 40%-ért (2000 Tg/év); valamint az Eszak-amerikai és a déli félteke
sivatagjai és az északi sz¢lesség magasabb régidi, amelyek egylittesen a globalis kibocsatas
kozel 10%-ért felelnek (500 Tg/év) [17]. Az emberi tevékenységhez kothetd, felporzassal,
foldmozgassal jar6 munkafolyamatok kibocsatasa szintén jelentds hozzdjarulast képez a
globalis kibocsatashoz. Ugyan a levegdbe keriild dsvanyi por részecskék nagy része a
kibocsato forrashoz kozel, szaraz iilepedés révén keriil vissza a felszinre, egy jelentds
hanyada hosszitavl transzportfolyamatok révén a kibocsatdo forrastdl akar tobb ezer
kilométeres tavolsagra is eljuthat. Az asvanyi por részecskék valtozatos kémiai dsszetétele,
molekulaszerkezete, fizikai sajatossagai (a részecskék mérete, morfoldgidja, stirlisége)
alapvetéen hatdrozza meg a 1égkori kolcsOnhatasaikat €s a kitlilepedési folyamataikat. A
foldkéreg tobb ezer ismert dsvanyalkotoja koziil a sugdrzasi egyensulyra gyakorolt hatés
szempontjabol legjelentdsebb dsvanyok a kdvetkezok: illit, kaolinit, szmektit, kalcit, kvarc,
hematit, és gipsz [18]. Az asvanyi por részecskék kompakt, lekerekitett, vagy sik lamellak

altal hatarolt szabalytalan feliiletiiek, és egyéb nem szabalyos formajuak [18].

Karakterisztikus méretiik €s eredetiik szerint az alabbi mdédusokba csoportosithatok: az
agyagasvanyok jellemzéen d < 1 um, az iszapasvanyok 1 < d < 25 um, mig a
homokasvanyok d > 25 um atmérdjiiek [18]. Ahogy azt mar kordbban emlitettem az dsvanyi
por részecskéket alkotd asvanyok a lathatdé hullamhossztartomanyban nagysagrendekkel
kisebb fajlagos abszorpcioval rendelkeznek, mint a széntartalmu aeroszol. Kivételt képez ez

alol a hematit, amely a lathaté hullimhossztartoméanyban is jelentds fajlagos abszorpcidval
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rendelkezik. Igy azok a légkorbe jutd 4svanyi aeroszol részecskék, amelyek jelentds
mennyiségben tartalmaznak hematitot, mar kis mennyiségben is képesek a rajuk eso
fényintenzitas jelents részének az elnyelésére. Annak ellenére, hogy az asvanyi por
részecskék fajlagos abszorpcidja nagysagrendekkel kisebb, mint a széntartalm aeroszolé, a
nagy tomegkoncentracié €s a hosszutavi transzportfolyamatok egyiittes hatasa miatt,
szamos mechanizmuson keresztiil és jelentdsen befolyasoljak a légkor sugarzasi
egyensulyat. Légkori tartdzkodasi idejlik alatt — hasonldan a korom aeroszolhoz — az dsvanyi
porok szorjak €s abszorbedljak a rajuk esd elektromagneses sugarzast. Mivel az dsvanyi por
részecskék mérete 0,1 €s 100 um koz¢ esik, mind a lathato (short wave, SW), mind pedig a
kozép és tavoli infravords (long wave, LW) hullamhossztartomanyban aktiv szerepet
jatszanak a sugarzasi egyensuly kialakitasaban. Az SW tartomanyban — a korom aeroszolhoz
hasonléan — a szords hiiti, mig az abszorpcié fliti a légkort, egyiittesen hiité hatést
eredményezve (1.2. abra). Az LW hulldmhossztartomanyban mind a szorés, mind pedig az
abszorpcio a terresztrialis sugarzasra nézve csOkkenti a 1égkor transzparenciajat €s igy flitd
hatast eredményez. Az asvanyi por részecskék befolyasoljak a 1égkor homérsékleteloszlasat
¢s a csapadékképzddésben is fontos szerepet jatszanak (kvazi-kozvetlen hatés) [18]. A
felhdcseppek keresztmetszeti méretének novelésén keresztiil ndvelik a felhd reflektanciajat
¢és eltér6 mechanizmusokon keresztiil erdsithetik vagy gyengithetik a csapadékképzddés
folyamatat (kozvetett hatas) [17]. Az asvanyi por részecskék sugarzasi egyensulyra
gyakorolt hatasa csak extrém nagy bizonytalansag mellett meghatarozott (1.2. ébra). Az
asvanyi por részecskék sugarzasi egyensulyra gyakorolt kozvetlen hatasanak
meghatarozasdhoz tartozd bizonytalansagok csokkentéséhez, a részecskék és asvanyi
alkotéelemeik abszorpcids valaszanak pontos és megbizhaté meghatarozasa az ultraibolya-

lathat6-kozeli infravords hullamhossztartomanyban kiemelten fontos tudoményos feladat.

1.3. Az aeroszol fényelnyelés elméleti hattere

Altalanos megkozelitésben a fény-aeroszol kolcsonhatas soran fellépd, a beesd
elektromagneses sugarzds hullamhosszat megtartd reflektancia, diffrakciod, refrakciod
Osszességét rugalmatlan szorasnak nevezziik. A 1égkori aeroszolok és a rajuk eso
elektromégneses sugarzas kiillonb6zé mechanizmusokon keresztiil 1éphetnek egymaéssal
kolcsonhatasba (1.4. abra). A kolcsonhatas soran az aeroszol részecskékben 1évo elektromos
dip6lusok a beesd fény elektromos terének hatisara oszcillalnak. A rezgd dipolusok

11
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1.4. abra: Fény-aeroszol kolcsonhatasok [19].

elektromagneses teret keltenek, amelyet a tér minden irdnyaba kisugaroznak. A kisugérzott
fényintenzitds erdsen filigg az aeroszol morfoldgidjatol, molekulaszerkezetétdl és a
besugarzas hulldamhosszanak és a részecske atmérdjének a viszonyatdl. A fény-aeroszol
kolcsonhatas soran az oszcillald dipolusok csillapodd rezgémozgast végeznek. A
besugarzott energia egy része igy elnyelddik és hdenergidva alakul (abszorpcid). A
gerjesztett aeroszol energidjanak egy része a kornyez0 gazmolekuldkkal és részecskékkel
torténd tlitkozések kovetkeztében atadodik a kornyezetének. A fény-aeroszol kdlcsonhatas
soran fellépd Raman-szoras és a fluoreszencia a 1égkori sugéarzasi egyensuly szempontjabol
elhanyagolhato jelentdségli. Az aeroszolok kdzvetlen hatasanak altaldnos jellemzésére az
irodalomban gyakran az egyrészecske szorasi albedd (single scattering albedo, SSA)

szarmaztatott, dimenziomentes mennyiséget hasznaljak, ami a kovetkezoképpen irhaté fel:

SSA = —>c@ (1.1)

OscatOabs

ahol oycq és Oups @ m? dimenzidju szoras, illetve abszorpcios hataskeresztmetszet. Az
abszorpcids sajatossagok kvantitativ leirasat a komplex torésmutaton és a méretparaméteren

keresztiil vezetem be.

m=k+in, (1.2)
_m
xX=—, (1.3)

ahol, & és n a komplex torésmutatd valos és képzetes tagja, d a részecske karakterisztikus
atméroje, A a gerjesztés hullamhossza, y pedig a méretparaméter. A méretparaméter alapjan
harom tartomanyt kiilonbdztetiink meg. A Rayleigh-tartomany, amikor a részecske atmérd
sokkal kisebb, mint a gerjesztés hullamhossza (y << 1). A Mie-tartomanyban a részecske

karakterisztikus mérete 0sszemérhetd a gerjesztés hullamhosszaval (y ~ 1), mig ha a

12
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részecske atmérdje jelentdsen nagyobb, mint a gerjesztés hullamhossza (y >> 1), a spektralis
valasz leirdsara a geometriai optika eszkodztara hasznalatos. A korom aeroszol abszorpcids
sajatossagai a molekulaszerkezetiikkel magyarazhatok. A grafitos vagy turbosztratikus
molekula-szerkezetben a szénatomok szimmetrikus hatszogletli sikbeli elrendezédésben o-
kotésekkel kapcsolodnak egyméshoz. Az sp® orbitalis hibridizacioval rendelkezd
szénatomok fennmarad6 p-elektronjai a szénatomok sikjara merdlegesen helyezkednek el,
ahol a p-palyak oldaliranyban atfedd m kotéseket alkotnak. Az egymast atfedé p-palyakon
1évo elektronok delokalizalt (szabad) elektronfelhdt képeznek. A delokalizalt elektronok a
rajuk esO elektromagneses sugarzas energidjat a polarizaciotdl fiiggetleniil, a besugarzott
energidval aranyos mértékben képesek elnyelni. A korom aeroszol és az asvanyi por
részecskék abszorpcids sajatossdgainak kvantitativ jellemzésére a fajlagos abszorpcios
egylitthatd (mass specific absorption coefficient, MAC) és a komplex torésmutatd, mig az
abszorpcids spektrum hulldmhosszfiiggésnek kvantitativ leirdsara az A4AE mennyiségek
hasznalatosak. A légkori korom aeroszolok dontden a nukleacids €és Aitken moddusba
tartoznak, és igy térfogati abszorberként viselkednek. A dolgozatban bemutatott dsvanyi por
részecskék és Osszetevdik jellemzden a finom modus akkumulacids tartomanyaba esnek.
Leirasukra egy egyszerusitett korpuszkularis, illetve a Mie-elmélet Maxwell-egyenleteken
alapulé analitikus megoldasat hasznaljak. Az aeroszolok fényelnyeld képességét a

dimenziémentes abszorpcios hatasfokkal jellemezhet;iik:

Q ==, (1.4)

Ogeo

ahol ogeo a geometria hataskeresztmetszet. Gombi alakii részecskét feltételezve ogeo = m72.
Az abszorpciods hataskeresztmetszet a tombi anyag torésmutatdjanak, az optikai abszorpcios
koefficiensének ¢€s a részecskehatast leird tényezdonek a fliggvénye:

m2-1
m2+2

__énV
Ogbs = _/1 =Im

| = 0ACumuiv e, (15)

ahol V a részecske térfogata [m®], A a gerjesztés hullamhossza [nm], az Im a zardjeles
kifejezés képzetes része, OACismpi a tdmbi anyag optikai abszorpcids koefficiense [m™!]. Az
(1.5) egyenletben szerepld &tag a részecskehatas fiiggvény, ami a kdvetkez6 osszefiiggéssel

adhaté meg:

Iin
= (n2—k2+42)2+4n2k2 ° (1.6)
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a kis méret miatt a rajuk esd elektromagneses sugarzast a teljes térfogatukban és homogén
moédon képesek elnyelni, azaz a m*g dimenzioji fajlagos abszorpciés koefficiens a

térfogatukkal skalazhat6 [5]:

MAC = OACtér;bif(ﬁ)’ (1.7)

ahol p [g/m’] az aeroszol siirlisége. A Rayleigh-tartomanyba esd térfogati elnyeldk
abszorpcidjanak hullamhosszfiiggése korpuszkularis kozelitésben egyszeriien levezetheto.
Vegyiik a részecske egy infinitezimalisan kis térfogatelemét és hasznaljuk ki, hogy a
térfogatelemben oszcillalo dipolusok csillapodasanak kovetkeztében fellépd abszorpcio egy
inkoherens fizikai folyamat. Ekkor a teljes részecske abszorpcids hataskeresztmetszete az
infinitezimalisan kis térfogatelemek — in. abszorpcids centrumok — hataskeresztmetszetének

algebrai 6sszegeként hatarozhatd meg:
_\n _ i _ |2 3
Oabs = 2i Oabs_i = [NV]ogps = [g ”N] " Oabs_i» (1.8)

ahol n és N a térfogatelemek szdma ¢és darabszam-koncentracidja. Az 1.8. egyenletben az
egyszerliség kedvéért » sugaru, gomb alaku részecskét feltételeztiink, de a megkdzelités
barmely morfoldgidji részecskére igaz. A részecske m' dimenzi6ji optikai abszorpcids
koefficiense az abszorpcios hataskeresztmetszet és a részecske térfogatdnak hanyadosaként

definialhato:

0AC = "7b (1.9)

Kihasznalva a skala invarianciat, azaz, hogy az abszorpcios hatasfok a méretparaméter altal
egyértelmiien meghatarozott, és feltételezve, hogy a torésmutatdé hulldmhosszfiiggetlen a
vizsgalt hullamhossztartomanyban az abszorpcids hataskeresztmetszet
hullamhosszfiiggésére a kovetkezo osszefliggést kapjuk [5]:

Oaps = [NV] 2220 = [2 7y | 73 Z0Tabso (1.10)

A BC korom aeroszol torésmutatdja hulldmhosszfiiggetlen a teljes ultraibolya-
lathato-kozeli infravords hulldmhossztartomanyban. Az abszorpcids hataskeresztmetszete,
¢és igy az optikai abszorpcids koefficiense a rovidebb hullamhosszak fel¢ a hullamhossz
inverzével folytonosan nd. A valtozatos Osszetételil, az akkumulacios modusba esd asvanyi

por részecskék és a BrC aeroszol komplex torésmutatoja fligg a hullamhossztdl, igy az itt
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alkalmazott egyszerli, korpuszkularis megkozelités ezekre az abszorptiv 1égkori
OsszetevOkre érvényét veszti. Altalanosan, az ismert torésmutatoji részecskék
abszorpcidjanak kvantitativ leirasara a teljes mérettartomanyban a Maxwell-egyenletek
analitikus megoldéasan alapuldo Mie-elméletet alkalmazzak. A Mie-elmélet formuldival az
adott méretli, ismert komplex térésmutatdju szférikus geometriaja részecskék abszorpcios
hatasfokat a méretparaméter fiiggvényében az extinkcids ¢és a szorasi hatasfok

kiilonbségeként definialjuk:

Qexe(m, %) = 5 ¥iiey 2k + DRe(ar + by) (L11)
Qszor(m,x) = 5 i1 (2k + D(laf| + E]) , (1.12)
Qabsz(m: x) = Qext(mJ x) — Qszér(m' x), (1.13)

ahol az ax és bk konstansok, a Riscatti-Bessel fliggvények felhasznalasaval meghatarozott
un. Mie-egyiitthatok, Re pedig a zarojeles kifejezés valos része. Egy gyakorlati példaként a
Mie-elmélettel meghatarozott gdombi geometriaju, hipotetikus BC aeroszol fajlagos
abszorpcids és szorasi koefficienseinek, valamint az ezekbdl szarmaztatott SSA mennyiség

méretfiiggéseit 550 nm-es hulldmhosszl gerjesztés esetén az 1.5. dbran mutatom be.
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1.5. dbra: A Mie-elmélettel gémbi geometriaju részecskére szamolt (m = 1,74+i 0,44, 1 =

550 nm, p = 1,8 g/m’) fajlagos abszorpcié koefficiens, fajlagos szordsi koefficiens és az

egyrészecske szorasi albedo a részecskeméret fiiggvényében.

Az ébrarol leolvashatd, hogy a Rayleigh-tartomanyban a részecske fajlagos
abszorpciods koefficiense allando (z6ld pontozott vonal), a részecske térfogati abszorberként
viselkedik (ouss ~ d3). A szorasi hatdskeresztmetszet (piros szaggatott vonal) ebben a
mérettartomanyban a részecske térfogataval egyenes ardnyban n6 (oo~ d®). A két fiiggvény
lefutasa a Rayleigh-tartomanyban egylittesen azt eredményezi, hogy az SSA a részecske
méretével egyenes aranyban nd (bordd szaggatott vonal). A Mie-tartomanyban mind a

tomegre vonatkoztatott szoras, mind pedig az abszorpcids fliggvény maximum értéket vesz
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fel. A geometriai mérettartomanyban (d >> 1) mindkét fliggvény a részecske atmérdvel
forditott arAnyban nd, a részecske feliileti abszorberként viselkedik (oups ~ Gica ~ d?). A
eloszlasti rendszerek. Az aeroszol morfoldgiaja és az alkotoelemek belsé keveredése
befolyasolja a spektralis valaszt. A Mie-elmélet tovabbfejlesztett valtozatai szdmos eltérd
geometriara és keveredési allapotra nytjtanak numerikus megoldast [20-22]. A szabalytalan
szamos feliiletorientalt numerikus médszer, mint pl. a T-métrix, MoM (Method of Moment),
GMT (generalised multipole technique), stb. all rendelkezésre. Az inhomogén belsd
keveredésti, szabalytalan alaku részecskék spektralis valaszat térfogatorientalt numerikus
modszerekkel, mint pl. a DDA (discrete dipole approximation), CDM (coupled dipole
moment), FDTD (finite-difference-time-domain, véges-elem analizis) hatarozzak meg [23-
25]. A kiilonboz6 modszerek részletes ismertetése meghaladja a dolgozat terjedelmi korlatait
¢s a bemutatott kutatasi eredmények megértéséhez nem ad 0j informaciot. A gyakorlatban
jellemzden kiillonbozé mérettel és darabszam-koncentracioval rendelkezd, polidiszperz
részecskehalmazok abszorpcios sajatossagainak mérése a feladat. Az optikai abszorpcids
koefficiens és a fajlagos abszorpcids egyiitthatd ekkor a méreteloszlas adatok ismeretében a

kovetkezdképpen szdmolhato:

0AC = 2%:1 Nio-absz,i > (1-14)
_ % _ l l NiOgbsz,i _ gNiO'absz,i
MAC = %25 = 23! Miotbent _ SNt (1.15)

ahol az N, Vi, d; rendre az adott karakterisztikus atmérdjii részecske darabszdm- ¢€s

térfogatkoncentracioja, €s a részecske atmérdje.

A 1égkori asvanyi porok alkotoelemeinek szdma kezelhetd, igy az alkotdelemek
komplex torésmutatdjanak és tomegaranyanak ismeretében, homogén belsé keveredést és
kozelitd morfologiakat feltételezve, az abszorpcids valaszt leggyakrabban az effektiv tomeg

kozelité modszerrel és a Mie-elmélet alkalmazasaval hatarozzak meg [18].

Az abszorpcios spektrum kvantitativ jellemzésére az A4 E szarmaztatott mennyiséget
hasznaljak. A korom aeroszol AAE értéke intenziv fizikai mennyiség, nem fligg a mért
aeroszolelegy tomegkoncentracigjatol. Az AAE az egyetlen olyan valds idOben is mérhetd
fizikai paramétere a széntartalmu aeroszolnak, amely a kémiai 6sszetételre €s igy a kibocsato

forrasra is hordoz informaciot [26].
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din(0AC) _ din(0AC) di A dOAC

AAE(D) = din(d) di  din()  0AC() di

(1.16)
A gyakorlatban az aeroszolhalmaz AAFE értékét két hulldmhossza mérésekkel a mért OAC és
a hullamhossz adatok ismeretében a kovetkezo formulan keresztiil hatarozzak meg:

In(0AC(41))-1n(0AC(4y))
In(41)-1In(4)

AAE(A4,2,) = — (1.17)

Az OAC két hullamhosszon torténd mérési adataibol szarmaztatott A4E érték fiigg a mérések
soran alkalmazott hullamhosszpartol, ami jelentds bizonytalansagot okoz a kiilonb6zd
mérési eredmények 0sszehasonlitdsandl. A BC aeroszol optikai abszorpcidja az UV-lathato-
kozeli infravords tartomanyban a hullimhossz inverzével nd, azaz az AAE értéke ~1. A
légkori  széntartalmi aeroszol azonban jelentds mennyiségben tartalmaz szerves
Osszetevoket, melyek az ultraibolya-kozeli-lathatd hulldmhossztartomanyban jelentds, a
rovidebb hullamhosszak irdnyaba dinamikusan névd abszorpcios jarulékot adnak. Az 1.6.
abran feltlintettem egy hipotetikus BC és BrC aeroszolok és a valoés korom aeroszolt

modellez6 BC-BrC keverék aeroszol abszorpcios spektrumat.

2
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1.6. abra: BC, BrC és a két aeroszol tipus keverék elméleti
abszorpcios spektruma.
A BC aeroszol abszorpcios spektruma a teljes hullamhossztartoményban allando,

negativ meredekségli gérbe (A4E=1). A BrC aeroszol szerves molekulak ezreit tartalmazza,
igy az 0sszetétel molekularis szintii ismerete hianyaban az abszorpcios spektrum jellemzése
erds korlatokba Titkozik. A hipotetikus BrC aeroszol abszorpcids spektrumat csillapitott
harmonikus — esetiinkben 4 = 300 nm rezonancia frekvenciaji — oszcillator modell
felhasznalasaval jellemeztem [5]. Lathato, hogy a BC és a BrC aeroszolok abszorpcios
spektrumanak  Osszegeként meghatarozott BC + BrC keverék abszorpcios
spektrummeredeksége hullamhosszfiiggd ¢és a rovidebb hulldmhosszak irdnyaba a

rezonanciafrekvencia eléréséig folytonosan novekvo értéket mutat.
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2. Célkitiizes

A légkori korom és asvanyi por részecskék abszorpcids spektruménak pontos és
megbizhat6 ismerete kiilondsen fontos a sugarzasi egyensulyban betoltott, 6sszetett szerepiik
mélyebb megértéséhez. Az ezredforduld kornyékén az a felismerés, hogy a valos id6ben is
mérhetd Abszorpcios Angstrdom Egyiitthatd (A4E) a korom aeroszol részecskék
nyomjelzdje, ujabb lendiiletet adott a légkori korom aeroszol abszorpcids spektrumok
vizsgélatainak. Az utdbbi bd egy évtizedben megjelend tobb-hullamhosszl fotoakusztikus
aeroszolmérd miiszerek lehetové tették az abszorpcios spektrum pontos és megbizhatd
meghatarozasat. A munkatarsaimmal elséként kifejlesztett, az ultraibolya-lathaté-kozeli
infravords hulldmhossztartomanyban miikodd fotoakusztikus mérédmiiszerrel egyediilallo
lehetéségem nyilt a légkori aeroszol részecskék abszorpcids spektrumanak kontrollalt
laboratoriumi, valamint terepi koriilmények kozotti meghatarozasara, a részecskék fizikai-
kémia sajatossagainak az abszorpcids spektrumra gyakorolt hatdsainak vizsgalatara, és az
abszorpcids spektrumban rejlé forrasspecifikus sajatossagok feltardsara. Ennek megfeleléen

az alabbi feladatokat tliztem ki célul:

1. Légkori korom aeroszol abszorpcidés spektrumdnak kvantitativ jellemzésére
alkalmazott AAE, és az AAE hullamhosszfliggésének vizsgalata valos 1égkori és kontrollalt
laboratoriumi  koriilmények — kozott  az  ultraibolya-lathato-kézeli  infravords
hullamhossztartomanyban. A hullamhosszfiiggd AAE alkalmazhatosdganak vizsgalata a
kibocsato forrasok és azok intenzitasaban bekdvetkezd valtozasok felismerésére.

2. Légkori korom aeroszol fotoakusztikusan mért A4AE értéke, és a kibocsatd forrasra
jellemzd fizikai-kémiai mennyiségei kozott fennalld Osszefiiggések kimutatisa, a feltart
Osszefiiggések hullamhosszfiiggésének vizsgalata.

3. Lézer ablacié alkalmazhatdsagénak demonstraldsa korom aeroszol standardok, és
készén tiizelbanyagok égetésének kontrollalt laboratériumi  koriilmények kozotti
eléallitdsara és modellezére.

4. Lézergeneralt haztartdsi szén aeroszol részecskék fajlagos abszorpcids
koefficiensének meghatarozasa az ultraibolya-lathato-kozeli infravoros
hulldmhossztartomanyban, és a kd&szén mintdk termalis, valamint a generalt korom
aeroszolok optikai tulajdonsagai kozotti 6sszefliggések feltarasa.

5. Parhuzamosan mért fotoakusztikus €s méreteloszlas adatok kozotti osszefiiggések

vizsgalata. A méreteloszlas spektrum modusszerkezete, €s a két hulldmhosszon mért OAC
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adatok kozotti 6sszefliggések alkalmazhatésaganak demonstralasa a kibocsaté forrasok A4AE
értékének valds idejli meghatdrozasara. A feltart Osszefliggéseken alapuld valos idejii
forrasazonosité modell kifejlesztése.

6. Lézer-indukalt plazma spektroszkopia alkalmazhatosdganak demonstralasa
haztartasi kdszén és korom aeroszolok diszkriminativ analizisére. Annak igazoldsa, hogy a
LIBS spektrumok alapjan a haztartdsi készén és a korom aeroszolok nagy (> 90%)
biztonsaggal kiilonboztethetdek meg egymastol.

7. Tobb-hullamhossza fotoakusztikus spektroszkopia alkalmazhat6saganak
demonstralasa bels6égésii motorok dizel €s biodizel lizemanyagokkal torténd jaratasakor
keletkezé korom aeroszol abszorpcids spektrumanak vizsgalatara. A hokezelés és a
biokeverékek hatdsanak feltardsa a generalt dizel korom részecskék méreteloszlasara és
abszorpciods spektrumara.

8. Asvanyi por részecske alkotok fajlagos abszorpcios koefficienseinek meghatarozasa
az ultraibolya-lathat6-kozeli infravords hullimhossztartoményban. A  mért adatok
Osszehasonlitdsa mérési koriilményekre adoptalt irodalmi adatokkal. Kiilonb6zd forrasbol
szarmaz6 asvanyi por részecskék vizsgalataval demonstralni a moddositott inverzios

algoritmus alkalmazhatosagat a komplex torésmutatd képzetes tagjdnak a meghatarozasara.
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3. Az alkalmazott modszertan és a mérési elrendezés

3.1. Aeroszol fotoakusztikus spektroszkopia

A légkori aeroszol optikai abszorpcidja az egyik legnehezebben mérhetd fizikai
mennyiség [27]. A fény-aeroszol kolcsonhatds soran elnyelt foton kozvetleniil nem,
kozvetve a gerjesztd fényintenzitds csokkenésén, vagy az abszorpcido soran fellépd
energiatranszfer mérésén keresztiil hatdrozhaté meg. Az aeroszol optikai abszorpcidjanak
mérésére szamos méréstechnikai modszer 4ll rendelkezésre. A  tudomanyos
kozvéleményben konszenzus van abban, hogy az aeroszol optikai abszorpcidjanak pontos és
megbizhatd meghatarozasara a fotoakusztikus spektroszkopia a legmegbizhatdbb
méréstechnika a 1égkori korom aeroszolok természetes (Iégkorben eloszlatott) allapotaban
[28]. A dolgozatombanban ismertetett kutatdsi eredmények dontéen az SZTE
Fotoakusztikus Kutatocsoportjdban a kollégdimmal kifejlesztett négy-hullamhosszi
fotoakusztikus mérOmuszer (4A-PAS) mérési adatain alapulnak. A kovetkezOkben az
aeroszol fotoakusztikus spektroszkopia elméleti hatterét, gyakorlati alkalmazhatdsagat a
légkori aeroszolok optikai abszorpcios spektrumanak pontos és megbizhatd mérésére,
valamint a mérémiuszer karakterisztikus paramétereit a kutatasi eredmények megértésé¢hez

sziikséges mélységben, az alternativ méréstechnikdk kontextusaban ismertetem.

A tavérzékelésen alapuld méréstechnikak (pl. nagy felbontasa LIDAR, Raman-lidar,
tobb-hullimhosszi Raman-lidar, stb.) az abszorpcidt kozvetett moddon, és a teljes
megvilagitott 1égkdri légoszlop altal szort elektroméagneses sugarzas mérési eredményeibdl
szarmaztatjak [29-32]. Az interferometrikus alapi méréstechnikdk alkalmazéisaval mar a
1980-as években is képesek voltak az optikai abszorpcios koefficiens akar 0,01 Mm™ (1
Mm! = 10 m™!) detektalasi hatardnak elérésére [33]. Az optikai abszorpcids koefficiens
nagy érzékenységli mérésére azonban a késziilékek mechanikai vibraciora valo
érzékenysége miatt ez a mérémodszer nem terjedt el a gyakorlatban [5]. A 1égkori és a
laboratoriumi mérések gyakorlataban széles korben alkalmazott mérési modszerek az
optikai abszorpcidt az extinkcio (szoras + abszorpcio) €s a részecske szorasanak egyideji
(4n. kiilonbségi moddszer), vagy a filteren felhalmozott aeroszolelegy transzmissziojanak
mérési adataibol kozvetve hatdrozzdk meg (3.1. abra). A kiilonbségi modszer (ang.
differential method, DM) a levegdben eloszlott aeroszol extinkciojat a gerjesztd

fényteljesitmény minta elott €s utan mért fényintenzitas kiilonbségébdl, mig a szorast egy

20



At ai Ti ey aznBrgdszormgn és a mérési elrendezés

Aeroszolfotoakusztikus spektroszkopia

Fényforrds e Transzmisszio Fényforris Transzmisszié
—¥—> L — e ————
* ¥ %

£ e = S e
Reflekszié Reflekszio *

s
4
-
Gerjesztett
Fényforris Részecske részecske

Transzmisszio

Hétranszfer P
= Hanghullim

3.1. dbra: A kiilonbségi (balra fent), filteres transzmisszios (jobbra fent) és a
Jfotoakusztikus mérémodszer elve (kozépen lent).

koszinusz szenzor (reciprocal nephelometer) alkalmazéaséaval egyidejiileg hatarozza meg. A
1égkori aeroszol a ra esd elektromagneses sugarzasnak csak kis mennyiségét abszorbedlja.
Ilyen koriilmények kozott a kiillonbségi modszer két nagy jel kis kiilonbségének nagyon
pontos meghatarozasat koveteli meg. Ezt a modszert ezért az optikai abszorpcid mérésére
csak erdsen szennyezett légkori koriilmények esetén, vagy kontrollalt laboratoriumi

crer

mérésére alkalmazzak [34].

A légkori aeroszolok optikai abszorpciojanak meghatarozéasa, tipikus 1égkori
koriilmények és koncentraciok kozott, leggyakrabban a filteren felhalmozott aeroszolhalmaz
transzmissziojanak folyamatos mérésén keresztiil torténik. A sziir6papiron felhalmozott
részecskék €s a gerjesztd fénynyalab kozott fellépd fény-aeroszol kdlesonhatasok azonban
jelentés bizonytalansagot okoznak az optikai abszorpcid meghatirozasanal [35]. A
mintavétel sordn a filtermatrix kiilonb6z0 pontjaiba becsapodott aeroszolok kozott a
tobbszOrds visszaverddés jelensége 1ép fel, amely a transzmisszidé mért értékébol
szarmaztatott optikai abszorpcids koefficiens jelentds feliilbecsléséhez vezethet [35]. A
szirdpapir magas telitettsége esetén a fliggdleges iranyban egymadsra halmozodo részecskék
a rajuk esd fényintenzitdsra arnyékolod hatast fejtenek ki, ami szintén noveli a mérési
bizonytalansagot [35]. A tobbszOrds visszaverddés és az arnyékolo hatas altal okozott mérési
bizonytalansag csokkentésére szamos, a mért adatok utdlagos korrekcidjan alapulo eljarast
dolgoztak ki [36-38]. Az alkalmazott korrekcids eljarasok kozds vondsa azonban, hogy a
korrekcios faktorokat kiegészitd aeroszol standardokon végzett mérésekkel hatarozzak meg,
igy a mért aeroszol elegyre vonatkoztatott érvényességiik erésen korlatozott. Altalanosan

alkalmazhat6, kémiai Osszetételtol, mérési helyszintdl ¢és aktudlis meteoroldgiai
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koriilményektol fliggetlen korrekcids faktorok nem allnak rendelkezésre. A jelentds mérési
bizonytalansagok ellenére a szlirdpapiron felhalmozott aeroszolhalmaz transzmisszdjanak
mérésén alapulé mérémiiszerek alkalmazésa a 1€gkori korom aeroszolok optikai abszorpcios
koefficiensének meghatirozasara a gyakorlatban széles korben elterjedt. A mért adatokhoz
kothetd bizonytalansagok csokkentéséhez a mérési helyszin kibocsatd forrasaira jellemzo

korrekcios faktorok meghatarozasa ezért kiemelt jelentdségii.

A fotoakusztikus spektroszkopia alkalmazhatdsdga a 1égkori aeroszol abszorpcios
koefficiensének in-situ, a filteres mintavételhez kotheté mérési bizonytalansagoktdl mentes
meghatarozasara mar régota ismert [19]. A fotoakusztikus jelkeltés sordn a gazfazisban
(levegdben) eloszlott aeroszolhalmazt periodikusan modulalt 1ézernyaldbbal vilagitjuk ki. A
korom aeroszol hédiffizios idéallanddja ~ 10 s, mig a gyakorlatban alkalmazott gerjesztés
modulécids frekvencidja tipikusan a néhany kHz-es frekvenciatartomdnyba esik. A
modulécié gerjesztési periodusaban (on-modulation stage) az aeroszol a gerjesztd
elektromagneses sugarzas energidjanak egy, a minta abszorpcids hataskeresztmetszetével
aranyos részét azonnal elnyeli, ami a részecske termikus energidjat, és igy a hdmérsékletét
noveli. A modulacios periddus kovetkezd szakaszaban, a gerjesztd lézer kikapcsolt
allapotaban (off-modulation stage), a gerjesztett allapotban 1év6 aeroszol termikus energidja
a kornyezd molekuldkkal és aeroszolokkal torténd {itkozések kovetkeztében termalis
relaxacioval adodik at kdrnyezetének. Mivel ez utobbi energiatranszfer véges id6 alatt megy
végbe, a periodikus gerjesztés kovetkeztében fellépd nyomasingadozas, azaz az akusztikus
hullam, a gerjesztd fényforras modulacios frekvenciajaval megegyezd, de attdl fazisban
lemarad. A gerjesztett allapotban 1év6 részecske termikus energidja adiabatikus folyamaton
keresztiil keriil vissza az alapallapotba. A folyamat soran a gerjesztett részecske térfogatanak
valtozadsa a kornyezd gaztérfogat valtozasahoz képest elhanyagolhatd. A generalt
nyomasingadozas valamilyen alkalmas érzékeldvel, példaul mikrofonnal elektromos jellé
alakithato at. A jel nagysaga aranyos az abszorbedlt fényintenzitas mértékével, és igy a minta
abszorpcids koefficiensével. A mintatérben elhelyezett akusztikus rezonatorral a generalt
jelnagysag tovabb novelhetd. A mért fotoakusztikus jel nagysaga (PA) aranyos a gerjeszto
1ézer fényteljesitményével (P), a mikrofon érzékenységével (M), a fotoakusztikus kamra
atviteli fliggvényének a modulécios frekvencian felvett értékével (in. kamrakonstans, C), a

vizsgalt minta fajlagos abszorpci(')s egyiitthatojaval (MAC), a fotoakusztikus jelkeltés

crcr
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a rendszer vizsgadlt mintatol eltérd komponenseinek abszorpcidja okozta hattérjel

nagysagaval (4):
PA=P-(M-C-Q-MAC -c+A). (3.1)

A 3.1. egyenletben a MAC - ¢ szorzat a minta optikai abszorpcios koefficiense, amely a mért
fotoakusztikus jel nagysagabol az egyenletben szerepld mennyiségek ismeretében
hatarozhaté meg. Ugyan a minta optikai abszorpcidjanak a mért fotoakusztikus jelbol torténd
meghatarozasara létezik elméleti szdmolasokon alapuld kalibracios eljards ez a gerjesztd
fényforras, a vivogadz, a cella-geometria €¢s a mikrofon paramétereinek pontos ismereteit
feltételezi [39]. Az M - C - Q szorzatot a gyakorlatban a gerjesztd fényforras hullimhosszan
ismert optikai abszorpcioval rendelkez6 molekula koncentracidsoranak kalibracios
mérésével hatarozzak meg [34]. A fényteljesitmény a fotoakusztikus jel folyamatos, mig a
hattérjel nagysaga a sziirt (aeroszolmentes) gazelegy fotoakusztikus jelének periodikus
mérésével hatarozhatdo meg [34]. A 3.1. egyenletben a kvantumhatasfok (Q) azt fejezi ki,
hogy az abszorbealt fényenergia hanyad része forditodik jelkeltésre. O egységnyi, ha a
vizsgalt minta altal abszorbedlt fényintenzitas teljes egészében fotoakusztikus jelkeltésre
forditodik. Ha az elnyelt energia egy része kémiai reakciokra forditodik, akkor Q < 1. Ilyen
reakci6 lehet a 1€gkori aeroszol illékony, illetve kvazi-illékony Osszeteviinek a gerjesztés
soran fellépd parolgasa. Ekkor az elnyelt energia egy része a fazisatalakulashoz sziikséges
latens hot fedezi. A gerjesztd fényforrds hulldmhosszénak és fényteljesitményének
megfeleld megvélasztasa ezért kritikus paraméter az aeroszol fotoakusztikus mérdmiiszerek
tervezésénél. A légkorben a vizgdz molekula a legjelentésebb kvazi-illékony Osszetevd,
amely a légkori folyamatok soran a korom aeroszol feliiletére kondenzalodhat. Az
adszorbedlt vizgdz fotoakusztikus jelre gyakorolt hatdsat elméleti megkozelitésben mar
vizsgaltak [40] és megallapitottak, hogy az aeroszol fotoakusztikus mérések soran tipikusan
hasznalt fényteljesitmények esetén (néhany 10 mW és néhany 100 mW kdozott) a vizgdz
molekula parolgasa okozta mérési hiba 60% relativ paratartalom alatt nem befolyésolja a
méréseket [40]. Magas paratartalom mellett végzett Iégkori mérések esetén a vizsgalt minta
elézetes, pl. diffuzios szaritoval vald eldkezelése sziikséges. A korom aeroszol illékony
szerves OsszetevOi a gerjesztés soran szintén novelhetik a mérési bizonytalansdgot. A
fotoakusztikus jel amplitidojanak és fazisanak méretfiiggéséhez ismerniink kell a részecske

adott fényintenzitast gerjesztés soran elérheté maximalis hdmérsékletét (7). T fligg a

23



AJ t ai A<Pidyesport DEYgertgnffs a mérési elrendezés

Aeroszol foroukusztikus spektroszkopia

gerjeszt0 lézernyalab fényintenzitasatol (/), a részecske karakterisztikus méretétdl (r), az
abszorpcios hatasfokatol (Quss-) és az 6t koriilvevo levegd hévezetd képességétol (y ):

__ 1Qgpszr
T, =2t (3.2)

A gyakorlatban alkalmazott, tipikus gerjesztési paraméterek (pl. A =532 nm, P =100 mW,
nyalabatméré ~ 2 mm) esetén a finom modusba esé korom aeroszol hémérsékletének
emelkedése kevesebb, mint 1 K, igy az illékony szerves Osszetevok fazisatalakulasahoz
kothetd mérési bizonytalansagok elhanyagolhatok. Az az id6 (7 ), amely ahhoz sziikséges,
hogy az adott méretli gerjesztett részecske a gerjesztés megsziinése utdn visszatérjen az
alapéllapotba, fiigg a gerjesztett részecske és az Ot korilvevd gazkozeg fizikai
tulajdonsagaitodl, és a kovetkezOképpen adhaté meg [5]:
7% PgerCp_aer

= e, (3.3)
ahol puer €s Cp aera gerjesztett részecske slirtisége, illetve egységnyi térfogatra vonatkoztatott
hoékapacitasa. A héatadashoz sziikséges 1d0 (7) a generalt fotoakusztikus jel amplitudojat és

fazisat a kovetkez6 formulan keresztiil hatarozza meg [5]:

1

f= = |fle'?, (3.3)

T 1+i27vr

ahol faz amplitido redukcios faktor, @ a gerjesztés és a detektalt jel faziskiilonbsége, v a
modulacids frekvencia. A fotoakusztikus jel amplitddé redukcidjanak és fazisvaltozasanak
méretfiiggését hipotetikus, a finom modusba esd BC aeroszol (m = 1,7 + 0,751, puer=2 g/m?,
Cp aer = 710 J/kgK) és tipikus gerjesztési paraméterek (v = 1500 Hz, P = 100 mW, A =
532 nm) mellett vizsgalva megéllapithatjuk, hogy a fotoakusztikus jel amplitadé redukcios
faktora a teljes mérettartomanyban egységnyi, és a mért fotoakusztikus jel aranyos a vizsgalt
minta abszorpcids hatasfokaval [5, 19]. A részecske gerjesztéséhez kotheto faziskésés a 400
nm alatti mérettartomanyban elhanyagolhato (< 1°), mig 400 nm részecskeméret folott a

fotoakusztikus jel fazisa mar mérhetové valik és fiigg a részecske méretétol [19,41].

Altalanossagban elmondhat, hogy az aeroszol fotoakusztikus spektroszkopia a légkori
aeroszolok optikai abszorpcidjanak mérésére a gyakorlatban széleskorben alkalmazott
modszerekkel (kiilonbségi modszer, filteres transzmisszid mérésen alapuldé moddszer)
szemben szamos eldnyds tulajdonsaggal rendelkezik. Ezek koziil a legfontosabbak a

kovetkezok:
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= Szelektivitas: A részecskék szordsa nem kelt fotoakusztikus jelet. Nemcsak a mért
aeroszolhalmazban jelenlévd, dontden szoro részecskék, de az abszorptiv részecskék szorasa
sem befolyasolja a generalt fotoakusztikus jel nagysagat [34].

= Erzékenység: Az aeroszol fotoakusztikus spektroszkopia tun. null-hatteri
méréstechnika, ami azt jelenti, hogy ha a mintatér nem tartalmaz aeroszolt, fotoakusztikus
jel sem generalddik [34]. A jelenleg elérhetd fotoakusztikus méromiiszerek tipikus 1€gkori
mérési koriilmények kozott is képesek az optikai abszorpcids koefficiens megfeleld
érzékenységii detektalasara (~ 1 Mm™).

= Optikai abszorpciora torténd kozvetlen kalibralhatosag: ellentétben a filteren
felhalmozott aeroszolok transzmisszidjanak mérésén alapuldé modszerrel, ahol az optikai
abszorpciora torténd kalibracid aeroszol standardokon torténik, a fotoakusztikus modszer
gazfazisban és kozvetleniil kalibralhat6 az optikai abszorpciora [34,42].

» Szirémentes mintavétel: a fotoakusztikus mérémodszer in-situ méréstechnika,
amely az aeroszol optikai abszorpcios koefficiensét annak természetes (levegdben
eloszlatott) allapotdban hatarozza meg, igy mentes minden filteres mintavételhez kothetd

mérési bizonytalansagtol [34,42].

3.2. Tobb-hullamhosszu fotoakusztikus mérémiiszer (4A-PAS)

Annak ellenére, hogy a fotoakusztikus spektroszkopia kedvezd sajatossagai a 1égkori
aeroszolok abszorpcios koefficiensének mérésére mar régota ismertek, az elsd, a

gyakorlatban is alkalmazhat6, néhany pg/m’® és Mm!

érzékenységli, egy hullamhosszl
fotoakusztikus mérémiiszert (Photoacoustic Soot Sensor, PASS) Niessner és Petzold csak
1996-ban publikalta [43]. Az AAE forrasspecifikus sajatossdganak felismerése eldtérbe
helyezte az abszorpcios spektrum valds ideji, in-situ, pontos és megbizhatd mérését, ami 1)
lendiiletet adott a tobb-hullamhosszu fotoakusztikus mérémiiszerek fejlesztésének. Az elso,
az abszorpcios spektrum kvantitativ vizsgélatara is alkalmas, az ultraibolya-lathato-kozeli
infravorés  hulldmhossztartomanyban  miikodd, tobb-hullamhosszi  fotoakusztikus
mérdmiiszert a Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportjdban 2010-ben
fejlesztettiik ki [34]. Az elmult bé egy évtizedben tébb kiillonbozd elrendezésii és eltérd
hullamhosszokon mikodo, tobb-hullamhosszu fotoakusztikus mérdmiiszer és ezek

gyakorlati alkalmazhatdsaga a 1égkori aeroszol abszorpcids spektrumanak vizsgélatara

szamos tudomanyos koézleményben keriilt bemutatasra [42,44-51]. A tobb-hullamhossza
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fotoakusztikus mérdmiiszerek felépitése, mitkddési elve, karakterisztikus paramétereinek és
sz¢éleskort alkalmazasi teriileteinek ismertetése meghaladja a dolgozat terjedelmi korlatait.
Egy konyvfejezetben ezeknek a mérOmiszereknek az ismertetését €s Osszehasonlito
elemzését részletesen bemutattam [19]. Ebben az alfejezetben a dolgozatban bemutatott
kutatasi munka soran hasznalt, sajat fejlesztésii, négy-hullamhosszl fotoakusztikus aeroszol
mérdrendszer (4A-PAS) ismertetésére szoritkozom. A munkatarsaimmal 2010-ben publikalt
4)\-PAS az els6, és maig az egyetlen olyan tobb-hullimhosszii fotoakusztikus aeroszol
mérdmiiszer, amely a teljes ultraibolya-lathatd-kozeli infravords hulldmhossztartomanyban,
négy hullamhosszon (266 nm, 355 nm, 532 nm, 1064 nm) képes a légkdri aeroszol
abszorpcios koefficiensének, az AAE értékének és az AAE hullamhosszfliggésének
vizsgélatara. A mérérendszer lényeges elemei a gerjesztd fényforras, a fotoakusztikus
kamra, és a gazkezeld rendszer. A 4A-PAS mérdrendszer gerjesztd fényforrasa egy didda
pumpalt aktiv tiikros Nd: YAG lézer (SmaragdSM, OEM disc laser, JenOptik, Jena,
Németorszag), és annak frekvenciakonvertalt felharmonikusai. Ebben az elrendezésben a
gerjesztO lézer alapharmonikusabol (1064 nm) a felharmonikusokat kiilonbozd, egymaés utan
helyezett nemlinearis kristalyok: I-es tipusut LBO (532 nm), II-es tipust LBO (355 nm),
BBO (266 nm) segitségével a 3.2. abran lathato elrendezésben allitottuk eld.
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3.2. abra: 4A-PAS mérdrendszer fényforrasa (balra), és gazkezelo rendszere (jobbra)

A kiilonboz6 hullamhosszi  fényforrasok térbeli elkiilonitése dikroikus tiikrok
segitségével torténik. A térben elkiilonitett 1ézernyaldbok a négy fotoakusztikus kamra
gerjesztd fényforrasai (mér6 modus) (3.2. abra). A fotoakusztikus kamrdk optikai
abszorpciora torténd kalibralasat egy beépitett billenthetd tiikorrendszer biztositja (kalibrald
modus) (3.2. abra). A kalibracid soran az 532 nm-es fénynyalabot a billenthetd tiikdrrendszer
segitségével, egymds utin vezetjik az egyes kamrdk mintaterébe. A mérdrendszer

fotoakusztikus kamrainak kalibraldsa a kalibrdlo moédusban egymas utan, azonos
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molekulaval (NO2) és gerjesztési hullamhosszon (532 nm) torténik. A kalibracids konstans
a kiilonbozé koncentracidkon felvett, hattér- €s teljesitménykorrigalt fotoakusztikus jel

meredekségébdl a kovetkezoképpen hatarozhatdé meg:

S

m = ,
bapsz

(3.4)

ahol m a mérérendszer modulécios frekvencidjan meghatarozott kalibracids konstans, s az
egységnyi fényteljesitményre vonatkoztatott fotoakusztikus jel nagysaga, baps- pedig a mért
molekula (NO>) ismert fajlagos optikai abszorpcios koefficiense (3,8-107 m™!/ppbv) [52]. A
fotoakusztikus kamrak azonos molekulaval és gerjesztd fényforrassal torténd kalibracidja
jelentdsen csokkenti a mért értékekbdl szarmaztatott optikai abszorpcids koefficienshez
kothetd bizonytalansdgot. A mérérendszer kimutathatosagi hatara (minimum detectable
optical absorption coefficient, MDOAC) a kalibraciés konstans (m), az alkalmazott

.....

egyértelmiien meghatarozhato:

3¢
mxp ’

MDOAC = (3.5)

Az aeroszol fotoakusztikus mérérendszerek érzékenysége fiigg a kamra és a rezonator
radialis). A 4A-PAS mérdmiiszerben hengerszimmetrikus, longitudinalis rezonatort
alkalmazunk [19]. Ennek az elrendezésnek az elénye, hogy ugyan a rezonator erdsitése
korlatozott (a rezonator josagi tényezdje alacsony: O < 100), a mérési koriilmények, mint a
hémérséklet vagy a nyomds, valtozasara kevésbé érzékeny [19]. Masrészrdl azonban a
longitudinalis rezonatorok viszonylag kis keresztmetszete a generdlt jel nagy
teljesitménystirtiségét eredményezi, amely az azimutalis és radidlis gerjesztésii rezonatorok
magasabb josagi tényezdjét (erdsitését) kompenzalja [19]. A fotoakusztikus kamra
érzékenységét az erdsités mellett a jel/zaj viszony is befolyéasolja. Az altalunk alkalmazott
longitudinalis rezonatort tartalmazé kamrakonfiguracioban az akusztikus zajok
minimalizalasara a rezonator két oldalan elhelyezett puffer térfogatot (A/4-es akusztikus
szir6t) hasznalunk. A mérOmiszerben alkalmazott kamra konstrukcio akusztikus
sajatossagainak részeletes leirasa szdmos korabbi tanulményban megtaldlhato [19]. Az
altalunk alkalmazott kalibraciés eljaras megbizhatosagat ¢€és a  mérdrendszer
alkalmazhatosagat 1€gkdri korom aeroszol abszorpcids spektruménak kvalitativ vizsgalatara

laboratoriumi, kontrollalt koriilmények kozott generalt aeroszol standardokon, a KIT-
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IMKAAF (Karslruhe Institute of Technology, Institute of Meterorological and Climate
Research, Atmospheric Aerosol Research) intézetének munkatarsaival, parhuzamosan
végzett referenciamérésekkel igazoltuk [34]. A 4A-PAS mérOmiszer, kalibracios

mérésekkel meghatarozott karakterisztikus paramétereit a 3.1. tablazatban foglaltam 0ssze.

Mennyiség Kalibricios MxC Hullimhossz Fényteljesitmény Meérés MDOAC
meredekség (18-ik (&) r zaja (z)
egyenlet)
Meértékegység nv nv nm mwW nV Mm!
ppb(NO,) Mm=' + mW
PA_1 40 63 x 10* 1064 450 22 0.2
PA 2 54 8,6 x 10* 532 100 53 5.2
PA 3 27 4,3 x 10* 355 12 42 23,5
PA 4 41 6,6 x 10* 266 3 40 35,5

3.1. tablazat: a 4A-PAS mérémiiszer karakterisztikus paraméterei.
Az aeroszol fotoakusztikus mérdrendszerek kritikus eleme a gazkezel6 rendszer (3.2. abra).
Ez biztositja az izokinetikus, minden kamraban azonos méreteloszlastu, darabszdm-
hattérmérést és hatdrozza meg a mérdrendszer méretatviteli fliggvényét. A mérérendszer
bemeneti 4gaba jutd aeroszolhalmazt egy kis hajlasszogili eloszto két részre osztja. Az egyik
agban egy mikroporozus szerkezetli részecskeszlird van elhelyezve (Balston DFU). A
1égkdri mérések soran esetlegesen fellépd gazfazisu kereszteffektusok fotoakusztikus jelre
gyakorolt hatdsanak kikiiszobolésére a mintavevd agban elhelyeztink egy aktivszenes
keramiacsapdat (Thermo Scientific ChemComb 3500 filter cartridge, honeycomb denuder).
A héaromutas magnesszelep allasainak valtoztatasdval szabalyozhatjuk, hogy a vivogaz
(levegd) aeroszolmentes fotoakusztikus jelét (hattérmérés), vagy az aeroszolt is tartalmazo
fotoakusztikus jelet mérjilk. A magnesszelep allasdnak megfeleld6 minta egy alacsony
hajlasszogli, specialisan erre a célra tervezett elosztéegységben négyfelé oszlik. Azonos
aramlési sebesség mellett az elosztd szimmetrikus elrendezése €s kis hajlasszoge biztositja,
hogy a fotoakusztikus kamridkba azonos Osszetételli, méreteloszlasu ¢€s darabszam-
agakban a kamra mogott elhelyezett elektronikus vezérlésti tomegaramléas-szabalyozok
biztositjak. A részecskeveszteség minimalizalasara a gazkezeld rendszer csdveinek hosszat
¢s gorbiileti sugarait minimalizaltuk. A mérérendszer méretfiiggd részecskeveszteség
karakterisztikajat adott &ramlasi sebesség mellett végzett elméleti szamolasokkal hataroztuk
meg. Igazoltuk, hogy a mérérendszer méretatviteli fiiggvénye az 1 um atméronél kisebb

méretii részecskék esetén az alkalmazott mintavételi térfogatdaram (200 cm?/perc/kamra)
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mellett egységnyi [42]. A tesztmérések €s az azdta elvégzett szdmos laboratoriumi és terepi
mérések eredményei igazoltdk a 4A-PAS mérdmiiszer alkalmazhatdsagat a 1égkori korom
aeroszol abszorpcids spektrumanak pontos és megbizhatd meghatarozéasara az ultraibolya-

lathato- kozeli infravords hullamhossztartomanyban [44-49].

A dolgozatban bemutatott kisérleti munka soran leggyakrabban hasznalt egyéb,

kommercionalis mérémiiszerek és a mért mennyiségek felsorolésa:

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

(Tappered Element Osscillating Microbalance, TEOM, Rupprecth and Patashnic,
model:1400a) hataroztam meg.

= A vizsgalt aeroszolelegy optikai abszorpcios egyiitthatjat a 632 nm-es
hulldmhosszon szdraskorrigalt, filteres transzmissziomérdvel (Multi Angle Absorption
Photometer, MAAP, Thermo-Scientific: model 5012) 2 perces felbontassal hataroztam
meg.

" Az aeroszolok morfologiajat €s mikrostrukturajat transzmisszios
elektronmikroszkoppal (TEM, FEI Tecnai G2 20 X-Twin), a molekulaszerkezetét
Raman spektrométerrel (Thermo Scientific DXR Raman Microscope) vizsgaltam.

= A vizsgalt aeroszolelegy szorasi spektrumat a 450 nm, 525 nm és a 635 nm
hullamhoszokon, 3A-nefelométerrel (integrrating nephelometer, model Aurora 3000,
Ecotech, Ausztralia) hatdroztam meg.

= A mintdk LIBS spektrumat a 198-318 nm ¢és a 344-88 nm hulldmhossztartomanyban,
0,09 ¢és 0,4 nm-es felbontassal egy hordozhat6, két csatornés kiilsd szaloptikas LIBS
spektrométerrel LIBScan 25+ (AppliedPhotonics, UK + AvaSpec-2048FT, Avantes,
NL) vettem fel.
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4. Eredmények

4.1. Légkori korom aeroszol optikai abszorpcios spektrumanak vizsgalata
4.1.1. Terepi mérési eredmények

A 1égkori aeroszol abszorpcids spektrumdnak vizsgalatit a 4A-PAS mérdmiszerrel
Szeged belvarosdban az OMSZ meteorologiai allomasanak (Also-Tisza-vidéki
Kérnyezetvédelmi, Természetvédelmi és Viziigyi Feliigyeloség (ATIKOFE)) kdzelében
(46,25° E, 20,14° K) 2011. januar 12. és januar 16. kozotti idészakban végeztem. Az
aeroszol részecskék mintavétele alacsony térfogatdrami mintavevovel a mobil
mérdplatform tetejére, a foldfelszintdl kb. 5 méteres magassagban elhelyezett PMy s
eldlevalasztoval tortént. Az abszorpcids spektrum kvalitativ jellemzésére az AAE
mennyiséget hasznaltam. Az AAE forrasspecifikus jellegének igazolasdhoz elsdként a mért
értékek napi ingadozésat hataroztam meg. Ehhez el0szor a 4A-PAS mérémiiszer miikddési
hulldmhosszain mért optikai abszorpcids koefficiensekbdl meghatdroztam az adott
1d6ponthoz tartozd AAE értékeket (1.17 egyenlet), majd az igy meghatarozott, a nap azonos
id6pontjaihoz tartoz6, AAE adatokat 6ras bontasban atlagoltam. A kéthetes mérési kampany
hétkoznapjain, a 4A-PAS mérdmiiszer hullamhosszparjaira szamolt AAE napi ingadozasat a
4.1.1. abra mutatja. A hétvégi adatokat, a kozlekedés eltéré dinamikéja miatt kihagytam az
atlagolasbol. Megjegyzem, hogy az abran feltiintetett hibahatarok nem a mérémiiszer mérési

bizonytalansagat jellemzik, hanem dontéen az azonos iddszakokban a meteorologiai
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4.1.1. abra: A 4A-PAS mérémiiszer kiilonbozo hullamhosszparjaira szamot AAE napi ingadozasa.
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koriilmények és a kibocsato forrasok intenzitdsaranyaban fellépd ingadozasokhoz kothetdk.
Az AAE figg a korom aeroszol részecskék kémiai Osszetételétdl, tobb forras esetén a
kibocsato forrasok intenzitasaranyatol [53-55]. A mérés helyszinén és idészakaban a korom
aeroszol részecskék jellemzd kibocsatd forrasai a kozlekedés €s a fltés, igy a kibocsatd
forrasok intenzitasa a nap kiilonb6z6 szakaszaiban eltérd. A KSH adatai szerint Szegeden az
egyedi fiités ardnya kiemelkedden magas [56]. Arrol ugyan nincsenek adatok, hogy az
egyedi futésnél hasznalt tiizeléanyagok kozott milyen ardnyt képvisel a fatiizelés, de a
koltséghatékonysaga miatt valosziniisithetd, hogy a fatiizelés tekinthet6 a dominans
tiizeldanyagnak. Az AAE adott mérési idészakhoz tartozo értékeinek napi ingadozéisa
jellegzetes dinamikat mutat (4.1.1. abra): legmagasabb értékét a kora hajnali (02:00-04:00)
¢és késo esti orakban (22:00-00:00), legalacsonyabb értékeit a reggeli (06:00-08:00) és a
délutani (17:00-18:00) idészakokban veszi fel. Az AAE1064-266 nm, azZ AAE532-266 nm €S az
AAEj3s5.266 nm adatok napi ingadozasaban dél koriil egy lokalis maximum is megfigyelhetd.
Az AAE szarmaztatott értéke és a napszakos valtozas dinamikéja a kiilonb6z6 hulldmhossz-
tartomanyokban eltér6. Az AAE a lathato-kozeli infravords tartomanyban (AA4E532-1064 nm)
jellemzéen alacsonyabb  értékeket ¢és  mérsékelt dinamikat, mig az UV
hullamhossztartomanyban (4A4E266-355 »m) magasabb értékeket és dinamikusabb lefutast
mutat. Tobb tanulmany is igazolta, hogy a légkori mérések soran tapasztalt alacsonyabb A4E
érték jellemzdéen a — varosi kornyezetben dontéen a kozlekedéshez kotheté — fosszilis
tiizel6anyagok magasabb hatasfoku égetésének melléktermékeként a levegdbe keriil6 korom
részecskék dominans jelenlétére utal, mig a nagyobb AAE érték a (téli idészakban és varosi
kornyezetben jellemzden a flitéshez kothetd) magas szerves széntartalmi aeroszol
részecskék 1égkori dominancidjat jelzi [53-55]. Az AAE forrésspecifikus jellegének
igazolasahoz a kampany soran parhuzamosan mért méreteloszlas adatokat hasznaltam fel. A
dizel korom aeroszol részecskék karakterisztikus mérete jellemzden kisebb, mint a fosszilis
energiahordozok alacsony hatasfoku égetésének melléktermékeként a légkorbe keriild
magas szerves széntartalmu aeroszol részecskéké [57-59]. A mért méreteloszlas spektrum
modusszerkezetének feltarasahoz, a fiiggetlen modusok linedris Osszegzésén alapulo
megkozelitést alkalmaztam [60]. Az elemzés soran két karakterisztikus log-normalis
eloszlast moédust azonositottam. A kisebb részecskéket magaba foglalé modus medianértéke
CMD = 20 nm (count median diameter), mig a nagyobb részecskéket a CMD = 100 nm-es
modus tartalmazza. A mért méreteloszlas adatokat, az azonositott modusokat (CMD; (piros
vonal) és CMD 00 (z61d vonal)), és a mddusok 6sszegzésével kapott gorbét (kék vonal) a nap

harom reprezentativ periddusdban (kozlekedési csucsiddszak, éjjeli iddszak, napkdzbeni
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id6észak) a 4.1.2. dbran mutatom be. Az abrarol jol lathatd, hogy a mdodusok Osszegzésébol
kapott gorbe jol illeszkedik a mért méreteloszlas adatokra. Szamos korabbi tanulmany

igazolta, hogy varosi ¢és télies koriilmények kozott a CMD2p modusba esd részecskék
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4.1.2. abra: Az adott napszakra jellemzo méreteloszlas adatok, a reprezentativ
modusok (piros folytonos vonal CMD;y modus, zold folytonos vonal CMD 109 médus)
és a modusok osszegzésbdl kapott gorbe (kék folytonos vonal).

jellemzden a frissen emittalt dizel korom aeroszolokhoz, mig a CMD;p9 modusba esd
részecskéket dontden a biomassza égetés soran a légkorbe jutdé magas szervesanyag
tartalommal rendelkezd aeroszolokhoz kdtheték. A mért adatok €s az illesztés jO egyezése
megerdsiti azt a feltételezést, hogy a mérés helyszinén és idészakaban a két dominans korom
aeroszol kibocsato forras a kozlekedés és a fiités. A CMD;p és CMD ;90 modusokba tartozo

crcr

abran mutatom be. Az Ncup2o a maximum értékeit a reggeli (07:00-09:00) és a délutani
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4.1.3. abra: A CMD:zy és CMD 190 modusokba eso részecskek darabszam-

crer

(15:00-19:00) csucsforgalomban, mig a minimum értékeit a hajnali (02:00-04:00) és a késd

esti (22:00-24:00) 6rakban veszi fel. Az Ncwp2o lokélis minimum értéket vesz fel napkdzben
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(11:00-14:00). Az Ncuproo nem mutat jelentds napi dinamikéat, igy a mérési iddszakban
akibocsat6 forrasok intenzitdsaranyanak iddbeli lefutasat dontéen kozlekedési aktivitasban
bekovetkezd fluktuaciok hataroztdk meg. Az Ncmpioo a késd esti, hajnali idészakban
bekovetkezd kismértékii novekedése vélhetden a keveredési rétegvastagsag adott iddszakra
jellemzd csokkenésével hozhatd Osszefliggésbe [61]. A 4.1.1. és a 4.1.3. abrak
Osszevetésébol egyértelmiien latszik, hogy az Ncup2o €és az AAE ellentétes lefutasu. Az AAE
maximum/minimum értékei egybeesnek az Ncupzo minimum/maximum értékeivel, ami
kozvetve igazolja, hogy az AAE a kibocsato forrasok intenzitdsaranyaval valtozik. A mérés
id6szakaban és helyszinén, szlirOpapiron gyljtott mintdk utdlagos kémiai analizisének (a
4.2. alfejezetben részletesen ismertetett) eredményei tovabbi megerdsitést adnak az AAE
forrasspecifikus jellegére. Filteres transzmissziomérések alkalmazéasaval az AAE napszakos
ingadozasat mar korabbi tanulmanyokban is kimutattadk [53]. Az ebben az alfejezetben

altalam bemutatott eredmények azonban az elsék, amelyek:

* az optikai abszorpcié in-situ, filteres mintavételi hibaktdl mentes mérésével
hatdroztdk meg a légkori aeroszolok AAE értékét a teljes ultraibolya-lathato-kozeli
infravords hullamhossztartomanyban;

» jgazoltak a légkori AAE hullamhosszfliggését;

» az Ncup20/Ncupioo €és az AAE napi ingadozasanak Osszehasonlitasaval kozvetett
moddon igazoltdk a kibocsatd forrasok intenzitasaban bekovetkezd valtozasok és a mért
AAE kozotti kapesolatot €s igazoltak, hogy az AAE érzékenysége a kibocsatod forrasok
intenzitdsaban bekovetkezd valtozasokra az UV hullamhossztartomanyban a

legnagyobb.

4.1.2. Laboratoriumi mérési eredmények

A 1égkori aeroszolok hullamhosszfiiggd abszorpcids spektruméanak kontrollalt
laboratoriumi koriilmények kozotti vizsgalatat HULIS (humic-like substance) és kiilonb6z6
eredetli haztartasi kdszén mintakbdl eldallitott korom aeroszolokon végeztem. A héztartsi
szénbll lézeres gerjesztéssel a 4.1.4. dbran lathatd elrendezésben allitottam eld korom
aeroszolt. A forgathaté mintatartéra helyezett szénmintdkat egy impulzus tizeml kripton
fluorid (KrF) excimer 1ézerrel (LLG TWINAMP) gerjesztettem (248 nm, 18 ns, 6 Hz). Az

excimer lézernyaldbot egy kvarc lencsével fokuszaltam a mintara. A gerjesztd lézernyalab
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4.1.4. abra: Mérési elrendezés haztartdsi szén aeroszolok abszorpcios
tulajdonsagainak vizsgadlatara.

utjaba helyezett kvarclap elsd feliileti reflexioja a nyaldbenergia 4%-at egy energiamérd
(Laser Probe Inc., Rm3700) feliiletére csatolta. A besugarzott feliilet (2,5 mm?) és a mért
lézerenergia ismeretében meghataroztam a gerjesztd nyalab energiastiriségét (laser fluence).
A mintak forgatasat egy 1éptetdé motor biztositotta. A forgatas szogsebességét a besugarzott
feliilet nagysaga €s a gerjesztd 1ézer ismétlési frekvencidjanak 6sszehangolasaval hatdroztam
meg olymodon, hogy az egymadst kdvetd lézerimpulzusok mindig a minta mas pontjat
gerjessz¢k. Ezzel az eljardssal biztositottam a gerjesztés allandd maratasi (etching)
hatasfokat és igy a gerjesztett részecskék koncentraciostabilitdsat. A mérések normalis
1égkdri nyomason és nitrogén gazaramban torténtek. A mérések soran kiilonb6zd haztartési
készén mintdk (cseh barnaszén, orosz feketeszén, grill brikett) optikai abszorpcids
koefficiens (OAC) és AAE értékeit a 4A-PAS és a MAAP (Thermo-Scientific model 5012)
mérdmiiszerek mikodési hulldmhosszain (266 nm, 355 nm, 532 nm, 1064 nm, 670 nm)
hatdroztam meg. Referencia mintaként egy nagy tisztasagl grafit tomb mintat hasznaltam.
A referencia szénminta 1ézeres gerjesztésével keltett aeroszol részecskék a mérdmiiszerek

miikddési hullamhosszain meghatarozott optikai abszorpcios koefficienseit és a mérési
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4.1.5. abra: Nagy tisztasagu grafit minta mért optikai abszorpcios koefficiensei és a
mérési pontokra illesztett gérbe.
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adatokra illesztett gorbét a 4.1.5. abran mutatom be. A mért adatokra illesztett exponencialis
gorbe kitevdjének abszolutértéke adja az abszorpcids spektrum AAE értékét (A4E = 1,15 £
0,01). A mért adatok és az illesztett gorbe a teljes vizsgalt hullimhossztartomanyban jo
egyezést mutat. Az MAAP mérOmiszer az optikai abszorpcids koefficienst a filteres
transzmisszid mérés szoraskorrigalt adatibdl szarmaztatja [62]. A mérési eredmények igy
megerdsitik, hogy a szoéraskorrigélt, filteres transzmisszi6 mérésen alapuld optikai
abszorpcids koefficiens meghatarozasa erdsen abszorbedld, magas széntartalmu aeroszolok
esetén mentes a filteres mintavételhez kothetd mérési bizonytalansagoktol. A mért alacsony,
a teljes hullamhossztartomanyban hullamhosszfiiggetlen AAE érték igazolja tovabba, hogy
a nagy tisztasagu tombi szénminta lézeres gerjesztésével eldallitott korom aeroszol jol
modellezi a fosszilis tlizeldanyagok magas hatasfoku égetésének melléktermékeként a
1égkorbe keriild erésen abszorbeald BC aeroszolt [5]. A referencia mérések utan az eltérd
eredetli és kémiai Osszetételli kOszén mintdk 1ézeres gerjesztésével eldallitott aeroszolok
abszorpcids spektruménak vizsgalatat végeztem el. A mérOmiiszerek hulldmhosszain mért
OAC adatokbdl kiilonbozé hullamhossztartoméanyokra (266-355, 355-532, 532-670, 670-
1064 nm) meghatiroztam a mért abszorpcids spektrumok AAE értékeit. A szdmoldsok
eredményi igazoljak, hogy a vizsgalt korom aeroszolok egymastol eltéré ¢és
hullamhosszfiiggd AAE értékkel rendelkeznek. Az AAE vonatkozasaban mindharom kdszén
mintara két karakterisztikus hulldmhossztartomanyt (266-355 nm ¢és 355-1064 nm)
azonositottam. A két hullamhossztartomanyra vonatkozo AAE értékeket a 4.1.1. tablazatban
foglaltam Ossze. A tdblazat adataibol jol lathato, hogy mindhdrom szénminta AAE értéke a

lathato-kozeli infravoros hulldmhossztartomanyban (355-1064 nm) a mérési hibahatarnal

Angstrém exponens

Grafit Cseh barnaszén  Orosz feketeszén  Szén brikett
1064-355nm  1,15+£0,01 1,37 £ 0,03 1.23 £ 0,04 1,05 £ 0,09
355-266 nm 1,15+ 0,01 1,66 2,05 2,05

4.1.1. tablazat: A szén aeroszolok kiilonbozé hullamhosszparokon szamolt AAE értékei.

nagyobb mértékben tér el egymastél. Az UV hullamhossztartomanyban (266-355 nm) a
készén mintak magasabb AAE értékkel rendelkeznek, €s a brikett és az orosz feketeszén
aeroszolok ebben a hullamhossztartomanyban nem kiilonboztethetéek meg egymastol. A
légkdrben ujonnan felfedezett, miiveletileg definidlt, véltozatos Osszetételii és eredetli
HULIS aeroszol spektralis sajatossagainak vizsgalata jellemzden oldatfazisban torténik [63].
A HULIS aeroszol abszorpcios valaszardl, in-situ, aeroszolfazisu mérések a mai napig alig

allnak rendelkezésiinkre, pedig ennek pontos és megbizhaté meghatarozasa kiemelten fontos
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a sugarzasi egyensulyban betoltott szerepiik mélyebb megértéséhez. A HULIS aeroszol
abszorpcidés  spektrumdnak in-situ  vizsgalatat K-pusztin az OMSZ  hattér-
levegdszennyezettség mérdallomasan 0szi idészakban (2004.1.12-2004.1.18), kvarcsziirdre
gylijtott aeroszol mintak vizes extraktumabdl szilard fazisu szarazfazisu extrakcioval izolalt

HULIS oldatanak porlasztasaval a 4.1.6. abran lathat6 elrendezésben valdsitottam meg.
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4.1.6. abra: mérési elrendezés HULIS aeroszol abszorpcios spektrumanak meghatdarozadsara.

s

tartalmazd acetonitriles oldatbdl szintetikus levegében TOPAS ATM220 porlasztdval
allitottam eld. A generalt HULIS aeroszolt egy diffuizios szaritoegységen vezettem keresztiil
(Topas, DDU 5700), igy biztositva a mérések sordn a <26% RH értékét. Korabbi mérésekkel
mar igazoltak, hogy ilyen mérési koriilmények kozott a HULIS aeroszol mar nem tartalmaz
oldoszert [63]. A kiszaritott HULIS aeroszolt szintetikus levegdvel 1:10 aranyban tovabb
higitottam. Abszorpcidés spektrumat, méreteloszlasat ¢€s tomegkoncentraciojat, a
puffertartalybol vett mintakon, 4A-PAS, SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer, Grimm
Vienna Type L-DMA + Grimm CPC 5.403) és TEOM (Tapered Element Oscillating
Microbalance, TEOM1400a) méromiiszerekkel mértem. A fajlagos abszorpcids egylitthatot
(MAC) a 4A-PAS mérémiiszer miikodési hullamhosszain mért OAC ¢és a TEOM
mérdmiiszerrel kapott tomegkoncentraciéo adatok felhasznalasaval hataroztam meg (1.15.

egyenlet). A HULIS aeroszol a 4A-PAS mérOmiiszer hullimhosszain szdmolt MAC, AAE

értékeit a 4.1.2. tablazatban foglaltam 0ssze. A mért méreteloszlas gorbét és az MAC adatok

MAC
1064nm 532 nm 355 nm 266 nm
6,3%10-3 + 4,4%10* 2,97%102 £4,4%1073 0,0319 +£0,0351 4,925 +0,5418
AAE
1064-532 nm 532-355 nm 355-266 nm
2,23 +0,23 5,87 £0,49 9,48 £0,76

4.1.2. tablazat: A HULIS aeroszol fajlagos abszorpcios koefficiense és AAE eértékei.
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hullamhosszfiiggését a 4.1.7 dbran mutatom be. A generalt HULIS aeroszolok darabszam-

koncentracioja lognormalis eloszlasu, szam szerinti median atmérdje (CMD) és geometriai

lathato, hogy a HULIS aeroszol abszorpcios koefficiense a lathatd és a kozeli infravoros
hulldmhossztartoméanyban elhanyagolhato, mig az UV hullamhossztartomanyban jelentds, a
BC aeroszol fajlagos abszorpcidjaval Osszemérhetd nagysagl, és AAE értéke erds
hullamhosszfiiggést mutat. A BC aeroszoltol eltérd, magas AAE értéket a lathato
hullamhossztartomanyban folyadék ¢és aeroszolfazisu mérésekkel mar kordbban is

kimutattak [63,64].
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4.1.7. abra: HULIS aeroszol a A-PAS mérdémiiszer gerjesztési hullamhosszain mért fajlagos
abszorpcios koefficiense (balra) és a méreteloszlas spektrum (jobbra).

Az itt bemutatott aeroszolfazist, in-situ mérésekkel elséként hatdroztam meg HULIS
aeroszol abszorpcids spektrumat a teljes ultraibolya-lathatd-kozeli  infravords
hullamhossztartomanyban, valamint elséként igazoltam a HULIS aeroszol A4AFE értékének
hullamhosszfiiggését. A bemutatott kisérleti eredményekkel bizonyitottam, hogy a HULIS
aeroszol AAE értékének figyelmen kiviil hagyasa jelentds bizonytalansagokhoz vezet az
éghajlati kényszerre gyakorolt hatds szamolésakor. Igazoltam tovabba, hogy a HULIS
aeroszol AAE értéke és annak hullamhosszfiiggése jelentdsen kiilonbozik a haztartasi szén
¢s a BC aeroszolok hasonl6 értékeitdl €s igy a biomassza aeroszolok nyomjelzdjének is
tekinthetd. A bemutatott kisérleti eredmények annak a lehetdségét is felvetik, hogy nemcsak

az AAE, de annak hullamhosszfliggése is jellemz6 a kibocsato forrasra.

37



Légkori korom aeroszoll\g CiOs T a é a ifikus, fizikai-kémiai
Toar oS THeRl ey Q0P ASPEE

jellemrzoi kozoth osszefiiggések vizsgalata

4.2. Légkori korom aeroszol abszorpcios spektruma és a forrasspecifikus, fizikai-kémiai

jellemz6i kozotti dsszefiiggések vizsgalata

A 4.1.1. alfejezeteben bemutatott kisérleti eredmények igazoltak, hogy a 1égkori
mérések soran az AAE-értékben bekovetkezd valtozasok Osszefliggésbe hozhatok a
kibocsatd forrasok intenzitdsaban bekdvetkezd valtozasokkal. A mért A4AE-ben rejld
forrasspecifikus informaciok feltardsdhoz a légkori korom aeroszol AAE értékének és
jellemz6 fizikai-kémiai sajatossagainak egyidejii mérése, valamint a parhuzamosan mért
mennyiségek kozotti Osszefliggések feltarasa ¢€s szamszerisitése elengedhetetlentil
sziikséges. Az Osszefliggések feltdrasasara iranyuld kisérleteket eltérd helyszineken és
meteorologiai koriilmények kozott végeztem. Els6ként a Szeged belvarosdban, 2011. januar
11-26. kozotti idészakban az ATIKOFE (Also-Tisza-vidéki Kornyezetvédelmi,
Természetvédelmi és Viziigyi Feliigyel6ség) méréallomasanak kozelében (46,25° E, 20,14°
K) végzett mérési eredményeimet mutatom be. A mintavétel korilményeit a 4.1.1.
alfejezetben mar ismertettem. A mérések soran a 4A-PAS mérdmiiszerrel meghatarozott
AAE és az azonositott karakterisztikus modusokba (CMDzo és CMDjg) esé részecske
darabszam-koncentraciok (Ncwup) napi ingadozasdnak (4.1.1 és 4.1.3. abra) a 4.1.1.
alfejezetben mar ismertetett dsszevetése eldrevetiti, hogy az A4AE a kibocsatd forrasok
intenzitdsaranyaval valtozik. Ahogy azt mar a 4.1.1. alfejezetben emlitettem, a mérés
helyszinén €s idépontjaban a korom aeroszol részecskék jellemzd kibocsatd forrasai a
kozlekedés és a fiités. A két kiilonboz6 forrdsbol szdrmazd korom aeroszolok a méretiik
alapjan megkiilonboztethetéek egymastol. A CMDzy és a CMDip modusokba esd
a kibocsato forrasok kibocsatasi aktivitdsanak egymashoz viszonyitott erésségére jellemzd
mennyiség. A 4A-PAS mérOdmiiszer miikodési hullimhosszain meghatarozott A4E és a
Ncmpioo/Nemp2o kozott 0sszefliggés vizsgalatahoz a két mennyiséget egymas fliggvényében
abrazoltam (4.2.1. abra) Az abrabdl jol lathatd, hogy a két mennyiség kozott az id6tdl
fiiggetlen linedris kapcsolat all fenn, ami egyértelmiien igazolja, hogy a mért A4E-ben
bekovetkezd valtozasokat a kibocsatd forrasok aktivitdsdban bekovetkezd valtozasok
okozzak. A két mennyiség kozott fenndlld linearis kapcsolat erdsségének jellemzésére a
regresszios egyiitthatot (R), a determinisztikus egyiitthatot (R?) és az illesztett egyenes
meredekségét (m) hasznaltam (4.2.1. tablazat). Az 4.2.1. tdblazat tartalmazza a kiilonb6z6

hullamhossztartomanyokra szamolt AAE és a Ncupioo/Ncup2o adatokra illesztett egyenesek
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4.2.1. abra: Az AAE a Neupioo/Ncupzo mennyiség fiiggvényében.

AAF1064266 AAFE 064532 AAFs3 355 AAF 355265
R R2 m R R? m R R2 m R R?
Nevmwo'Nesvmze 0.86 0.7 3,71 0,72 0,5 2,0 09 038 3.6 093 09 7,05
LG/TC 0,89 038 13,03 0,74 0,6 7.1 09 038 13,1 0,95 09 252
OCwe/EC 0,95 09 0,7 0,81 0,7 0.4 09 07 0,8 0,96 09 1,29

4.2.1. tablazat: A kiilonbozé hullamhossztartomanyokban meghatarozott AAE és az Neypioo/Nevp2o,
LG/TC, és az OCi/EC adatokra illesztett egyenes regresszios paraméterei és meredeksége.

regressziés paramétereit is. A két mennyiség kozott, fiiggetleniil az alkalmazott
hulldmhossztartomanytol, erds €és pozitiv korrelacié (R > 0,7) mutathaté ki. A mérési
helyszinre jellemz0 kibocsato forrasok altal a 1égkdrbe juttatott aeroszolok a karakterisztikus
méretiik mellett a kémiai Osszetételiik szerint 1s megkiilonboztethetok egymastol. A 1\2 oras
mintavételi id6vel kvarc szlirére gylijtott mintdk kémiai analizise lehetdséget adott az AAE
¢s a kémiai Osszetétel kozotti Osszefiiggések vizsgdlatara. A sziirék cseréje a mérési
kampany soran azonos idépontokban, reggel 6:00 és délutan 18:00 orakor tortént. igy
biztositottuk, hogy a 6:00 és 18:00 ora kozott gyljtott minta a reggeli és a délutani
kozlekedési csucsot is magaba foglalta, mig a 18:00 és 6:00 ora kdzotti minta dontden a
fitési aktivitdshoz kothetd kibocsatast reprezentalta. A kvarcsziirére gylijtott mintdk dsszes
szénmennyiségét (TC) egy Zellweger Analytics Astro 2100 TOC miiszerrel hataroztuk meg.
A méréseket ugyanazon kvarcszliron vett mintdkon haromszor megismételtem. Az elemzés
soran a harom mérés atlagat hasznaltam. A szerves széntartalom (OC) meghatarozasahoz a
mintakbol extrahalt levogliikozan (LG) mennyiségét a veszprémi Pannon Egyetem
munkatéarsai hataroztdk meg. Az altaluk alkalmazott eljaras részletes leirdsa a [65]
tanulmanyban megtalalhat6. Az LG a fatiizelés nyomjelzdje [65,66]. A fatiizeléshez kothetd
szerves széntartalom (OCg) az LG koncentracido adatokbol egy konverzids faktorral (c)

egyszerien meghatarozhato:

0C;=c-LG. (4.1)
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Azt az egyszerisitd feltételezést alkalmazva, hogy a fiitési eredetii aeroszolok dontd
hanyada a fatiizeléshez kothetd, és hogy a kozlekedési aeroszolok feleldsek a szervetlen
széntartalom (EC) dont6 hanyadaért, a kozlekedési eredeti szervetlen szén
tomegkoncentraciot (ECk) és az OCw/ECii tomeg-koncentracié aranyt a mért TC és az LG

adatokbol a kdvetkezOképpen hataroztam meg:
ECy=TC—c-LG (4.2)

0Cfe  clLG
ECy; TC—cLG®

(4.3)

A kovetkezd 1épésben a ¢ konverzios faktort a 4.1. egyenlet és a mért adatok felhasznalasaval
a kovetkezo iteracios eljarast alkalmazva szarmaztattam [47]. Elséként egy kezdeti ¢ faktort
¢s linedris regresszidt alkalmazva meghataroztam az AAE és az OCww/ECi hanyadosok
kozotti korrelacid erdsségét (R). Masodik 1épésben a ¢ faktor valtoztatdsaval vizsgaltam az
AAE és az OCw/ECi hanyadosok kozotti regresszids egyiitthatot. Ebben az iteracios
eljarasban a konverzios faktort a legerdsebb regresszios egyiitthatohoz tartozo c érték adta.
Az iteracio soran kapott ¢ = 7 érték jo egyezést mutat az irodalomban fellelhetd adatokkal
[65,66]. A kampany soran mért LG koncentraci6é az irodalmi adatokkal dsszehasonlitva
kiemelkedéen magas (896 + 497 ng/m?) volt, ami tovabb erdsiti azt a feltételezést, hogy a
mérés helyszinén és id0szakaban a fatiizelés dominans kibocsato forrasnak tekinthetd. Ilyen
mérési koriilmények kozott az LG/TC és OCw/ECy aranyok a kibocsato forrasokra jellemzo
hanyadosok. A mért A4AE, az LG/TC ¢és az OCw/ECx mennyiségek kozotti korrelacio
vizsgélatahoz a szlir6s mintavétel iddintervallumaihoz tartozd AAE értékeket atlagoltam és

abrazoltam az LG/TC és az OCw/ECx hanyadosok fliggvényében (4.2.2. ébra).
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4.2.2. abra: Az AAE 10s4-266 az LG/TC és az OCw/ECy mennyiségek fiiggvényében.

A 1égkori aeroszol mintak elemanalizise céljabol parafin bevonatolt kapton foliara €s
nucleopore szlirére PM»s.10 €s PMy s eldlevalasztok segitségével két mérettartomanyban

gyljtottiink mintdkat. A mintdk elemanalizisét az Atomki lonnyaléb-fizikai Laboratorium
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Ionnyaldb-alkalmazasok Csoportjanak munkatarsai PIXE (particle induced X-ray emission)
modszerrel végezték. A mérés soran azonositott és az adatfeldolgozasnal felhasznalt elemek
a kovetkezok voltak: K, Si, Ca, Fe. A kalium a fatiizelés nyomjelzdje [67]. Szdmos korabbi
tanulmany igazolta, hogy varosi koriilmények kozt az Si, Ca, Fe elemek jellemzden a
kozlekedési aktivitashoz kothetden felporzas utjan is a légkorbe keriilhetnek [68,69]. A
K/Fe, K/Ca, ¢és a K/Si koncentraci6 hanyadosok igy a kibocsatd forrdsok aktivitasaban
bekovetkezd valtozasok nyomjelzdinek is tekinthetok. Az AAE és a K/Fe, K/Ca, és a K/Si
hanyadosok kozotti kapcsolatot a 4.2.3. dbran mutatom be. A mért adatokra illesztett

egyenes meredekségét és az illesztés paramétereit a 4.2.2. tablazatban foglaltam Ossze.
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4.2.3. abra: A mért AAE és a K/Fe, K/Ca, és a K/Si hanyadosok kézotti kapcesolat.

AAF 1064266 AAFE 1064532 AAEs; 355 AAE;s: 246
R R m R R m R R? m R R? m
COMNO, 057 03 002 045 02 001 0.6 04 0,02 071 05 003
K/Ca 032 03 0.05 039 02 0,03 0.6 0.3 0,07 0.7 0.5 0.11
K/Fe 057 03 0,07 044 02 004 064 04 0,06 073 05 015
K/Si 0.58 03 0.77 049 02 04 066 04 0,81 072 05 1.50

4.2.2. tablazat: A kiilonbozé hullamhossz-tartomanyokra meghatdrozott AAE és a CO/NO,, K/Ca,
K/Fe és a K/Si adatokra illesztett egyenes regresszios paraméterei és a meredekségek.

A fosszilis energiahordozok égetésekor jelentds mennyiségli CO és NOx keriil a
légkorbe. Amikor az égés oxigénszegény kornyezetben valdosul meg nagyobb mennyiségi
CO keletkezik. Az oxigén ¢€s a nitrogén molekuldk csak magas hdmérsékleten és nyoméson
Iépnek reakcidba egymassal. Tekintettel arra, hogy a bels6éégésii motorok ilizemeltetése
kozben jelentésen magasabb homérséklet- és nyomadsviszonyok uralkodnak, mint a
biomassza tiizel6anyagok égetésekor, a fatiizelés soran tobb CO ¢és kevesebb NOx molekula
keletkezik [69,70]. Korabbi tanulmanyokban mar igazoltdk, hogy varosi és télies
meteorologiai kornyezetben a CO/NOx mennyiség a fatiizelés ¢és a kozlekedési kibocsatas
relativ ardnyanak nyomjelzéje [71,72]. A CO és a NOx koncentraci6 adatokat az Also-Tisza-
vidéki Kornyezetvédelmi, Természetvédelmi és Viziigyi Feliigyeldség mérdallomasan, a

mérési helyszin kozelében folyamatosan mérték. Ezeket az adatokat felhasznalva dbrazoltam
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a mért AAE-t a CO/NOx mennyiség fliggvényében (4.2.4. dbra). A mért adatokra illesztett
egyenes meredekségét €s az illesztés paramétereit a 4.2.2. tablazat tartalmazza. A 4.2.1. és a

4.2.2. tablazatok adatai igazoljak, hogy a korom aeroszol forrasspecifikus mennyiségei

2,76
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2,25 4 oL

AAE1064-266
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4.2.4. abra: Az AAE064-26s « CO/NOx adatok fiiggvényében és a mérési adatokra illesztett egyenes.

(Ncupioo/Ncupzo, LG/TC, OCw#/ECux) és az AAE kozott, fiiggetleniil az alkalmazott
hulldmhosszpartol, erds, pozitiv korrelacio van. A mérési kampany sordn gytijtott mintdk
elemanalizisének eredményeibdl képzett forrasspecifikus mennyiségek (K/Fe, K/Ca, K/Si)
¢s az AAE kozott pedig kozepes, pozitiv (0,3 > R > 0,7) a kapcsolat. Megjegyzendd, hogy a
K/Fe, K/Ca, K/Si és a CO/NOx hanyadosok kozvetett nyomjelzok. Az Fe, Ca, Si
mennyiségek a kozlekedési aktivitdshoz a mechanikai felporzas révén kothetdk és nem a
mért korom aeroszol 0sszetevoi. A CO/NOx a fosszilis tiizeldanyagok égetésekor keletkezd
gaztazisi OsszetevOkbol képzett mennyiség. A 4.2.1. és a 4.2.2. tablazat adati igazoljak,
hogy a forrasspecifikus mennyiségek ¢és az AAE kozotti kapcsolat erdssége (R) az
alkalmazott  hulldmhossztartomany  fiiggvénye. = A lathato-kézeli  infravords
hulldmhossztartomanyban (AA4Es32-1064) gyengébb, mig az UV hullimhossztartomanyban
(AAE>66-355) erdsebb a korrelacid. Ennek oka, hogy a korom aeroszol szerves dsszetevoi a
lathato-kozeli  infravorés  hullamhossztartomanyban  elhanyagolhatd — abszorpcidval
rendelkeznek, mig az abszorpcids jarulékuk a mért optikai abszorpcidhoz a révidebb
hullamhosszak felé folytonosan és egyre gyorsulé mértékben nd [4,5]. A 1égkori korom
aeroszol kibocsaté forrasainak kozvetett és kozvetlen forrasspecifikus nyomjelzéi és az AAE
kozott fennalldo kapcsolatot €s annak hulldmhosszfiigését a fenti mérési eredményekkel
elsdként igazoltam. A fent bemutatott eredmények egyértelmiien igazoljak, hogy varosi és
télies meteorologiai koriilmények kozott, ahol a jellemzé kibocsatod forrasok a kozlekedés és
a fités, az AAE napi ingadozasa a kibocsatdé forrasok aktivitasaban bekdvetkezd
valtozasokkal magyardzhato. A 1égkori aeroszol 6koszisztémara gyakorolt toxikus hatasat a
2015.01.07. és 2015.01.30. kozotti iddszakban, Szeged kiilvarosaban (46,28° E, 20,17° K)

gyljtott mintak utdlagos vizsgalataval a veszprémi Pannon Egyetem munkatarsai végezték.
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A filteres mintavétel PMy s el6levalasztoval és egy cserélheté mintavevd egységgel (Digitel
DHA-80, Digitel Elektronik GmbH), eldkezelt Whatman QM-A Quartz sziirére (GE
Healthcare Life Sciences) 6 6ras mintavételi idovel tortént. A mintavételi periodusok: 23:00-
05:00, 5:00-11:00, 11:00-17:00 és 17:00-23:00. A sziirére gylijtott minta okotoxicitdsanak
kvantitativ jellemzése a Vibrio fischeri baktérium lumineszencia gatlasanak ISO 21338:2010
szabvanynak megfelelé mérési protokollal keriilt meghatarozasara. Ebben az eljarasban az
Okotoxicitas kvantitativ leirasara az 1/ECso mennyiséget hasznaljak. Az 1/ECso mennyiség
az az effektiv tdmegkoncentracio, amely 50%-o0s 6kotoxicitast okoz a referencia mintahoz
képest. A szlir6re gylijtott aeroszol mintadk toxicitdsa és a mért AAE kozotti Osszefliggeés
vizsgalata céljabol elsd 1€épésben képeztem a mért AAE értékek a szlirOpapiros mintavétel
idointervallumaira vett atlagat. Technikai problémak miatt a mérési kampany iddszakdban
optikai abszorpciés adat a 4A-PAS mérOmiiszer 266 nm hullamhosszan nem allt
rendelkezésiinkre. Az AAE ¢és az 1/ECso mennyiség kozotti kapcsolatot a 355-532 nm, az
532-1064 nm ¢és a 355-1064 nm hulldamhossztartomanyokra vizsgéaltam. A 355-1064 nm ¢és
a 355-532 nm hulldmhossztartomanyokra kozepes, pozitiv korrelacidt kaptunk. A toxicités
¢s a 6 Oras reprezentativ periodusra szamolt A4E’s32-355.m adatok kozotti kapcsolatot a 4.2.5.

abra mutatja. A korrelacid erdssége a 355-532 nm hullamhossztartomanyban R = 0,45, mig
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4.2.5. abra: Az AAEs32.355 és az 1/ECsg mennyiségek napszakos ingadozasa.

a 355-1064 nm hulldmhossztartomédnyban R = 0,31-nek adédott. Az 532-1064 nm
hullamhossztartomanyban gyenge, pozitiv korrelaciot (R < 0,2) kaptam. A 1égkdri aeroszol
szlirére gyijtétt mintain mért toxicitas €és a parhuzamosan meghatarozott optikai abszorpcios
mérések segitségével elsoként mutattam ki korrelaciot a 1/ECso és az AAE adatok kozott. A
kimutatott korrelacido kozvetve igazolja, hogy az AAE napszakos ingadozéasa a légkdri
aeroszol kémiai Osszetételének és igy biologiai aktivitdsanak napszakos valtozasaval is
magyarazhato. Igazolja tovabba az AAE alkalmazhatosagat a 1égkdri aeroszol toxicitasanak

elgjelzésére.
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sa lézeres gerjesztéssel

4.3. Korom aeroszol eléallitasa 1ézeres gerjesztéssel

A 1égkdri korom aeroszolok laboratoriumi koriilmények kozotti modellezésére a
gyakorlatban rutinszerlien alkalmazott eljarasok a gazkeverékek égetésén ¢és a
szikrakisiiléses gerjesztésén alapulnak [73-75]. A szikrakisiiléses koromgeneratorokban
nagy tisztasagl grafit rad elektromos gerjesztésével allitanak elé korom részecskéket. Az
igy eldallitott jellemzden magas elemiszén tartalmu részecskék, a bonyolult kémiai
Osszetételll, valos korom aeroszol spektralis valaszara gyakorolt hatdsdnak vizsgélatara csak
korlatozottan alkalmasak. A gyakorlatban féként a BC aeroszol laboratoriumi modelljéiil és
kalibraciés standardokként szolgalnak [76-78]. A gazkeverékek égetésén alapulod
generatorokkal kiillonbozo beallitdsok mellett eldallitott korom aeroszol szdmos tekintetben
jol modellezi a légkdri korom aeroszol fizikai-kémiai sajatossagait. A laboratoriumi
gyakorlatban levegd ¢és valamilyen szénhidrogén molekula pl. propan keverékének
kontrollalt égetésével modellezik a valtozatos Gsszetételii valds tiizeldanyagok égetésének
koriilményeit. A modszer hatranya, hogy a generalasi paraméterek nem valtoztathatok
egymastol fiiggetleniil. Ahhoz, hogy a korom aeroszol fizikai-kémiai sajatossagainak
spektralis valaszra gyakorolt hatisat jobban megértsiik, olyan generdldsi eljarasra van
sziikség, amelyben a generalasi paraméterek egymastol fiiggetleniil valtoztathatok, és
amelyben a természetben is el6fordulo fosszilis energiahordozok valos égetési koriilményei
kontrollalt koriilmények kozott modellezhetdk. Az SZTE Abléacidos Kutatdcsoportjanak
munkatarsaival 1ézer ablacios eljarast alkalmaztam a BC korom aeroszol ¢és szilard fazist
fosszilis tiizeléanyagok pl. kdszén égetésének kontrollalt koriilmények kozotti eldallitasara
¢s modellezésére. A 1ézer ablacid soran a gerjesztett minta €s a nagy energiaju lézerimpulzus
kolesonhatasanak kovetkezményéként az elnyelt fényenergia a besugérzott térrészben magas

hémérsékletii és nyomasu plazma allapotot hoz létre (4.3.1. abra).
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4.3.1. abra: Lézeres gerjesztésii korom aeroszol keletkezési folyamata.
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Légkori nyomason a gerjesztett térrész tdvozd atomjai kezdetben, nagy siirliségben
¢s kis térfogatban koncentralodnak. A plazmaban 1évd atomok kozott nagyszamu {itkdzés
jon létre, amelyek beinditjak a részecskeképzddés folyamatat. A részecskeképzodés fazisai
a nukleacid, a koagulacio, €s az aggregacio. A nukleaciés fazisban a gerjesztett allapotban
1évé atomok kozott kémiai kotések jonnek létre, megkezdddik a részecskeképzddés
folyamata (gaz-részecske fazisatmenet). A kovetkezd fazisban, a kialakult kezdeti
részecskék tovabbi novekedését, az egymassal torténd ltkdzések soran lejatszodo és
egymassal versengd fizikai folyamatok, a koagulacid (litkzéses Osszendvés) €s az
aggregacio (iitkdzéses Osszetapadas) hatarozzak meg. A két folyamat relativ dominanciajat
a koaleszcencia 1d6 (Tkoaleszcencia) €S az 1itk6zési 16 (Tiwszes) €gymashoz viszonyitott aranya
hatdrozza meg. Amikor Toaleszcencia > Titkozés @ koagulacid a dominans folyamat, amelyben az
itk6z0 részecskék 0Osszendvésével nagyobb méretli gombi részecskék keletkeznek.
Tkoaleszeencia < Tiitkozes €setén az 1itkozd gombi részecskék van der Waals kotésekkel
kapcsolodnak egymashoz ¢és kialakul a fraktalszeri részecske szerkezet. A magas
széntartalmll minta impulzus 1ézeres gerjesztésével grafitos molekulaszerkezetii, 10-50 nm-
es atmérdji gdmbi, un. elsddleges részecskékbdl allo fraktal aggregatumok képzddnek [79].
A lézer abléacioval eldallitott korom aeroszolok karakterizaladsat a gerjesztési paraméterek
fliggvényében a 4.1. alfejezetben részletesen ismertetett mérési elrendezésben valdsitottam
meg (4.1.4. dbra). A mérések atmoszférikus nyomason, a nemkivant oxidacio elkeriilése
érdekében nagy tisztasagu (> 99,995%) nitrogén gazaramban (500 cm®/perc) valdsutak meg.
A generalt aeroszolok méreteloszlasat SMPS (LDMA, Model #5.500 + CPC Model #5.400),
mikroszképpal (TEM, FEI Tecnai G2 20 X-Twin), a molekulaszerkezetét Raman
mikroszképpal (Thermo Scientific DXR Raman Microscope) vizsgaltam. Elsoként a
gerjesztO 1ézerimpulzus energiasiiriségének (fluence) valtoztatdsaval vizsgaltam a generalt
feletti gerjesztés esetén (~0,5 J/cm?) megindult a részecskeképzddés folyamata. A 1ézer
energiastiriségét a 0,5 - 2,5 J/em? kozott valtoztatva, a generalt aeroszol
tomegkoncentracidja kezdetben (0,5 ~ 0,7 J/cm?) nem valtozik, majd 0,7 ~ 1,3 J/ecm? kozott
kis mértékben emelkedik. Az 1,3 J/cm? feletti tartomanyban a tdmegkoncentracid az
energiasiiriséggel aranyos mértékben nd (4.3.2. abra). Kis energiastiriiségek alkalmazasanal

a feliileti fragmentaci6 a dominans ablacios folyamat, amely a besugarzott feliilet
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nagysagaval ardnyos mennyiségben kelt részecskéket ¢s fiiggetlen a gerjesztési

energiastiriiségtol [79].
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4.3.2. abra: A kiilonbozo gerjesztési energiasuiriieg mellett generalt korom
aeroszolok tomegkoncentracidja (balra) és méreteloszlasa (jobbra).

1,3 J/cm? energiastirtiség felett a generalt aeroszol mennyisége az adott hullimhossza
gerjesztd lézerimpulzus adott mintara vonatkozo optikai behatoldsi mélysége altal
meghatarozott un. ablacids térfogattal aranyos, amelynek a nagysaga a gerjesztési
energiastiriiség fiiggvénye [79]. A 0,7 - 1,3 J/cm?{in. 4tmeneti energiastiriiség-tartomanyban
mindkét folyamat egyidejlileg, de kiilonb6z6 intenzitassal 1ép fel. A harom karakterisztikus
energiastriiség-tartomanyban felvett méreteloszlas gorbéket a 4.3.2. dbra mutatja. Az
abrardl jol lathatd, hogy a feliileti fragmentécio altal generalt részecskék jellemzden az 50
nm-nél alacsonyabb mérettartomanyba esnek. Ebben a mérettartomanyban az un. elsddleges
gombi részecskék dominalnak. Az d&tmeneti tartomanyban a kis atmérdjii gdbmbi részecskék
mellett mar jelentds mennyiségli, az akkumuléciés méddusba esé fraktal aggregatum is
megjelenik. A 2,5 J/em? -en mért méreteloszlis log-normélis eloszldst. Ezen
részecskehalmaz jellemzésére a szamszerinti medianatmérd (CMD), a félrétékszélesség
(FWHM) ¢és az 0Osszdarabszam-koncentracid (TNC) értékeket hasznaltam. A térfogati
ablacios tartomany kiilonb6z6é energiasiiriség értékein mért méreteloszlas spektrumok
karakterisztikus paramétereit a 4.3.1. tablazatban foglaltam 6ssze. A tablazat adataibol jol

lathato, hogy az energiasiirliség novelésével mind a 7NC, mind pedig a GMD érték nd.

Masodik 1épésben adott energiastiriiségli gerjesztés (2 J/em?), és kiilonbdzé N gaz

Energiasiiriiség [J/cm?] 1,25 1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2.8
CMD [nm] 1754 1529 147.4 147.4 1379 157.6 158 162.8
FWHM [nm] 233.8 196,9 157,3 1574 137,1 163.8 164,7 169.3

TNC [10% em?] 0.8 1 1,8 2.3 2.8 33 3,6 4.3

4.3.1. tablazat: Kiilonbozo energiastiriiségeken meért méreteloszlds
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térfogataramok (200, 600, 1000 cm?/perc), illetve adott energiasiiriiség (2 J/cm?) és valtozo
gazosszetétel (szintetikus levegd, szintetikus levegd-N» 2:1 ardnyu keveréke) mellett
(4.3.3. dbra). Az N> oblitégaz térfogataramanak csokkentésével a generalt korom aeroszolok

darabszamkoncentracioja (TNC) és jellemzd mérete (CMD) nd. Ennek a jelenségnek a
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4.3.3. dbra: 2 J/em? energiastiriiség és kiilonbozd térfogataramok mellett N> gdzaramban generdlt
(balra), illetve 2 J/cm? energiasiiriiség, 500 cm®/perc térfogatdram és kiilonbozd gdzkeverék
alkalmazasaval eléallitott korom aeroszol részecskehalmazok méreteloszlas spektrumai (jobbray).

magyarazata, hogy alacsonyabb 6blitési gaztérfogataram esetén a gdzaram tartozkodasi ideje
az abléacios kamraban hosszabb, ugyanakkor adott energiastirliségli gerjesztés mellett a
kibocsatas intenzitasa alland6. Az adott idépontban, a teljes térrészben igy tobb részecske
keletkezik. Ugyanakkor az egységnyi térfogatban 1évé magasabb részecskeszam nagyobb
iitkdzési gyakorisagot eredményez, ami a részecskék karakterisztikus méretének
ndvekedését eredményezi. Amikor adott energiastiriség (2 J/cm?) és térfogataram (500
cm?/perc) mellett az ablacié N helyett szintetikus levegd gazkornyezetben valdsul meg,
lényegesen kisebb karakterisztikus méretli korom aeroszolok keletkeznek (4.3.3. abra). A
generalt aeroszolok dontd hanyada a < 40 nm mérettartomanyba esé elsddleges gdmbi
részecske. A szintetikus leveg0-N»> 2:1 ardnyu keverékének alkalmazasakor a generalt korom
részecskék karakterisztikus mérete megnétt (4.3.3. 4bra). Ennek a jelenségnek a
magyarazata, hogy szintetikus levego jelenlétében a nagyobb méretii fraktal aggregatumok
kialakulasdnak a lehet6ségét az oxidacids folyamat jelentésen korlatozza. A generalt
Cu) gyujtott mintak TEM és HRTEM méréseivel vizsgaltam. A kiilonbozd gerjesztési
paraméterek mellett felvett TEM és HRTEM képeket a 4.3.4 dbran mutatom be. A 4.3.4. (a)

dbra nitrogéngazban, 0,7 J/cm?

energiastriiség mellett eldallitott elsddleges gdmbi
részecskéket, a 4.3.4 (b és c) abrak 0,7 és 2,5 J/em? energiastiriiség mellett eléallitott

komplex farktal aggregatumokat mutatnak. A TEM képeken azonositott, tobb mint 200
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4.3.4. abra: Lézeres ablacioval eloallitott korom aeroszolok TEM, HRTEM képei
(balra) és Raman spektruma (jobbra).

elsédleges gombi részecskébdl szamolt atlagos atmérd 9.9 + 2.3 nm-nek adddott. A generalt
aggregatumok atlagos fraktdl dimenzidjat a Digital Micrograph 3, Gatan Inc. képelemzd
szoftverrel hataroztam meg. A kiilonb6zd gerjesztési paraméterek mellett eléallitott korom
részecskék fraktal dimenzidja 1,65 és 2,1 kozott valtozott. A HRTEM képek (4.3.4. (d-e)
abra) jol mutatjdk, a korom aeroszol molekulaszerkezetére jellemzd grafitos vagy
turbosztratikus elrendezddést, ahol a grafén lapkak a kiils6 feliilettel parhuzamosam (4.3.4.
(d) ébra), koncentrikus elrendezésben, de random orientacidval (4.3.4. (e) abra), vagy
egymassal parhuzamos, de random orientacioval (4.3.4. (f) abra) helyezkednek el. A grafén

lapkak atlagos tavolsaga 0,34 nm (4.3.4. (d) abra).

A 1ézergeneralt korom aeroszolok elsdrendii Raman spektruméban két jellegzetes
cstcsot (1350 cm™! és 1585 cm ') azonositottam (4.3.4. abra). Az 1350 cm™ csucsot (G) a
grafitos szerkezettel, mig az 1585 cm™! csucsot (D1) az amorf vagy turbosztratikus (random
modusok linearis Osszegzésen alapuld eljarassal a Raman spektrum moédusszerkezetét
vizsgalva ot karakterisztikus modust talaltam (G, D1-D4) (4.3.4. dbra). Az azonositott G,
D1-D4 csucsok jo egyezést mutatnak a légkori és a dizel korom aeroszolok Raman

spektrumanak modusszerkezetével [80-82].

Sajat mérési eredményeimet és az irodalmi adatokat felhasznalva a szikrakistiléses
gerjesztésen, ¢s a gazkeverékek diffuz égetésén alapuld koromgeneratorok mitkodési elvét,
gyakorlati alkalmazhatosagat és az azokkal kiilonb6z0 bedllitasok mellett eldallitott
aeroszolok karakterisztikus sajatossagait az altalam kifejlesztett 1ézeres gerjesztésen alapulod
korom generatorral keltett acroszolok karakterisztikus sajatossagaival 0sszehasonlitva, egy
Osszefoglald tanulmanyban részletesen ismertettem [82]. Itt most csak az altalam

alkalmazott 1ézeres korom generalas gyakorlati alkalmazhatdsédganak igazoldsara vonatkozo
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legfontosabb kovetkeztetéseket mutatom be. A szikrakisiilésen (Palas GFG1000), a propan-
levegd gazkeverék diffuz égetésén €s az itt ismertetett impulzus 1ézeres gerjesztésen alapuld
korom generatorok altal eldallitott korom részecskék abszorpcios spektrumat a 4A-PAS
mérdmiiszerrel vizsgaltam. A mérési eredményeket dizel, biomassza ¢és tipikus légkori
koriilmények kozott mért korom részecskék abszorpcids spektrumaval osszehasonlitva a
4.3.5. dbra mutatja. A spektrumok konnyebb 0sszehasonlithatosaga kedvéért a kiilonb6zd

korom aeroszolok abszorpcids spektrumait az 1064 nm-en mért optikai abszorpcios

18
q W Varosi nyari idoszak, napi atlag AAE=0,9
16 ® Lézer generalt korom AAE=1,04
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4.3.5. abra: Kiilonbozo eljarasokkal laboratoriumi kériilmények kézott generdlt és elterd forrasbol
szarmazo légkori aeroszolok abszorpcios spektruma.

koefficiens értékére normalva abrazoltam. A kilonboz6 aeroszolok a 4A-PAS méromuszer

hullamhosszparjaira szamolt AAE értékeit a 4.3.2. tablazatban foglaltam 6ssze.

AAE AAE AAE AAE

1064-266 1064-532 532-355 355-266

Modellezett égetési | Lézeres ablacid | 1,04+0,11 | 1,00£0,10 | 0,98+0,12 | 1,06+0,13

folyamat, mini-Cast 1,25:0,14 | 1,05:0,10 | 1,11+0,14 | 1,300,17

(Laboratéoriumi

cais) Palas GFG 1000 | 1,80+0,20 | 1,70:0,17 | 1,60+0,21 | 1,79£0,23

Valbs égecesl Dizel auto 1,30:0,14 | 1,10£0,11 | 1,15£0,14 | 1,3120,15
folyamat

[Laboratoriums Fatiizelés 1,95:0.21 | 1,85:0,19 | 1,98£0,25 | 2,05:0,29
meres)

Varosi kibocsatas,
nyar[napi atlag)
Virosi kibocsatis,
tél(napi dtlag)
Varosi kibocsatas,
t61{20:00)

0,90+0,10 | 0,89+0,10 | 0,91+0,12 | 0,90+0,13

Valos égetési
folyamat
(Terepi mérés)

1,70£0,45 | 1,61£0,40 | 1,68£0,43 | 1,78+0,50

2,00+0,22 | 1,82£0,18 | 1,91£0,27 | 2,130,31

4.3.2. tablazat: Eltéré modszerrel laboratoriumi kériilmények kézétt eléallitott és kiilonbozo
helyszineken és idoszakban mért legkori korom aeroszolok a 4A-PAS mérémiiszer
hullamhosszain meghatarozott AAE értékei.

A nagytisztasagi monolitikus grafit tdmb nitrogén gazkdrnyezetben (0,5 I/perc) és 2
J/em? energiastiriiségii 1ézeres gerjesztésével eldallitott korom aeroszol AAE értéke 1,04 +
0,1 és a kiilonbozd hulldmhossztartomanyokra 10%-nal kisebb értékben valtozik.
Figyelembe véve az OAC értékek meghatarozasdhoz kothetd bizonytalansagokat, az AAE a

teljes vizsgalt hullamhossztartomanyban hullamhosszfiiggetlennek tekinthetd. A propan-
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levegd keverék diffuz égetésével generalt (Miniature Combustion Aerosol Standard (mini-
CAST)) 0,29 szén-levegd arany beallitdsaval eldallitott korom aeroszol AAE értékeire a
lathato-kozeli infravords hullamhossztartomanyban alacsonyabb (44E~1), mig az UV
hullamhossztartomanyban magasabb (4A4E355-266 nm 1,3) értékeket mértem. Ennek
valészintisithetd oka, hogy a propan-levegd keverék égetése soran keletkezd korom aeroszol
részecskék kis mértékben, de tartalmaznak szerves OsszetevOket is [83-85]. A nagy
tisztasagu grafit elektrodak szikrakisiiléses gerjesztésével argon gazkornyezetben generalt
(Palas GFG1000) korom részecskék AAE értéke a teljes hullamhossztartomanyban a
hibahataron beliil allando, a 1ézer ablacidval és a gazkeverékek diffuz égetéssel eldallitott
korom részecskék AAE értékénél magasabb (AAE ~ 1,7). Az oxidacios katalizatorral ellatott
Euro Ill-as dizel autd (Opel Astra 2.0 DTI) altal kibocsatott €s a fatiizeléskor keletkezett
korom részecskék abszorpcids spektrumat egy nemzetk6zi mérési kampany keretein beliil,
a svajci Paul Scherrer Intézet munkatarsaival vizsgaltam. A 1égkori méréseket Szeged
belvarosaban (46,25° E, 20,14° K) 2011. januar 12. és 26. illetve 2011. junius 6. és 9. kozott
végeztem. Az altalam mért és az irodalmi adatok ismeretében igazoltam, hogy kiilonb6z6
eljarasokkal eldallitott korom aeroszolok fraktaldimenzidjuk, karakterisztikus meéretiik,
szerves/szervetlen széntartalmuk és abszorpcids valaszuk vonatkozasdban jol modellezik a
kiilonbozd forrdsbol szarmazod és az eltérd 1égkori koriilmények kozott mért korom

részecskéket (4.3.3. tablazat).

Tulajdonsagok mini-CAST korom Dizel korom RE::}:E:? Leégkori mérés SZ(];];I‘ él;l;;';“ :iﬁ';z:d
Diffusion flame Premixed flame
C/0<025 025<C/0<03]1 C/O>031 C/O<03 C/IO>03
GMD [nm]  <60-180 180-210 <40-160  <30-180  <40-180 520, 30-150 10-50 175.56
ING 0= g LXI0S 2xI0S X0 s g 6x10¢ 107 107
[#/em?] 3% 107 E 5% 107 3% 107 4% 107 ot oo R %
iizemanyag
0,5-100
. 0.2-130 0,1-160  0.4-150 e
[T“fcs] 1(_32% CB)C 402‘81830 ""?C <BC <BC <BC 0,1-103 _ mgkg 2,6-2,9 pg/m’ eBC
o/ e mEL (880nm)  (880nm)  (830nm) ‘,‘é_‘“;‘gg’flf’g
Elsodleges 1545 5-7
részecske 20-30 16-27 20-50 na 15-36 7-13,7
atmérd [nm] - 5-10
Trakaal L 0} 1,7-2 na 2 1.65-2,1
dimenzié [-]
2,25 (355-1064nm)
2,23 (370-950)
1,1(450-700 nm) 2 (1064-266) 21 1,15 (1064-
<12%0,1 13 (Téli idészak) b 355 nm)
Q QE p bl ] By -
H s14202 5 losaes) DR L7 L145 1.3 (1064-266) 1.55 (370-950) L8 (1132)4 266 .04 (1084-
1,04 (370-950 nm) 1-1,6 (370-950 nm) 266)
1-2,03 (450-660 mm
Acthalometer)
~10-70:
0, -
EC/TC [%] <70-95 >00 2-60 50-95 1-90 60-85 ST

4.3.3. tablazat: A kiilonbozo eljarasokkal eldallitott modell, az eltérd forrasbol szarmazo valos és a
kiilonbozo legkori kériilmények kozott meért korom aeroszolok karakterisztikus sajatossagai [82].
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A fent bemutatott mérési eredményekkel els6ként igazoltam a 1ézerablécios eljaras
alkalmazhatosagat 1égkori korom aeroszolok kontrollalt, reprodukélhatd koriilmények
kozotti eldallitasara. A kiilonb6zo generalési eljarasok inherens sajatossagait 0sszevetve €s
a sajat mérési eredményeket az irodalmi adatokkal Osszehasonlitva igazoltam, hogy az
altalam alkalmazott lézeres korom generaldsi eljardas szamos tekintetben egyediilallo
lehetdséget teremt a 1égkori korom aeroszol kontrollalt, laboratoriumi modellezésére [82].

Ezeket réviden Osszefoglalva:

* Nagy tisztasdgt, monolitikus grafit tomb kiilonb6z6 paraméterekkel torténd
gerjesztésével széles mérettartomanyban (~10-1000 nm) és valtozatos morfologiaval
allithatok elé BC aeroszolok. A generalt korom aeroszolok abszorpcios valaszukat tekintve
a teljes hullamhossztartomanyban jol modellezik a BC, mig a lathat6-kozeli infravoros
hulldmhossztartoméanyban a dizel korom részecskéket.

= A gerjesztési paraméterek egymastol fliggetleniil valtoztathatok. Szintetikus levego-
N> géazkeverékeket alkalmazva, az oxidacios folyamat kontrollalt és reprodukalhato
koriilmények kozott vizsgalhato.

= A gerjesztési paraméterek fliggvényében mind a kis, mind a nagy részecskék nagy
hatasfokkal generalhatok. Pl. szintetikus levegSben 2 J/cm? gerjesztéssel és 0,5 1/perc
térfogataram mellett 20 nm-es, nitrogén gazkdrnyezetben 2 J/cm? gerjesztéssel és 0,2 1/perc
térfogataram mellett, 600 nm-es részecskék 10° db/cm? koncentracioban allithatok eld.

= Szintetikus levegd kdrnyezetben nagyszamd, tisztan elsddleges gombi részecskék
allithatok eld.

= Az ablaciés korom generalds egyediilalld sajatossdga, hogy a gerjesztett minta
barmilyen szilard fazisu fosszilis tiizeléanyagra, mint pl. haztartasi szénre cserélhetd, igy
egyediilallo lehetdséget teremt a valos égetési koriilmények kontrollalt, laboratoriumi
modellezésére [44,86]. A kdszén aeroszolok kontrollalt, reprodukalhatd koriilmények
kozotti vizsgalatanak eredményeit a 4.1. és a 4.4. alfejezetekben részletesen ismertettem,

illetve ismertetem.
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4.4. Lézer generalt korom aeroszol termo-optikai tulajdonsagainak vizsgalata

A haztartasi vagy ipari szenek égetésének melléktermékeként a 1égkorbe keriild
korom részecskék a teljes koromkibocsatas kozel felét teszik ki [85]. A sugarzasi
egyensulyban betoltott kiemelt szerepe ellenére a haztartdsi szén aeroszol spektralis
tulajdonsagairodl csak korlatozott ismeretekkel rendelkeziink. A spektralis valaszuk pontos
¢s megbizhatd mérése, az abszorpcios spektrumban rejlé forrasspecifikus informaciok
feltarasa, a tiizeldanyag és az égetés soran keletkezett korom aeroszol termalis és optikai
tulajdonsagai kozotti osszefliggések feltarasa a sugarzasi egyensulyra gyakorolt hatdsuk és
a kibocsaté forrasuk valos idejli azonositasa vonatkozasban is elengedhetetleniil sziikséges.
A szén tiizeldanyagok égetésének modellezése a laboratoriumi gyakorlatban rendszerint
kiilonboz6 tipust kalyhakban és égetési koriilmények kozott torténik, ami erds korlatot szab
a mért eredmények 0sszehasonlithatdsaga és a megismételhetdsége vonatkozasaban [82]. A
szén aeroszolok kontrollalt, laboratoriumi égetésének modellezését az altalam kifejlesztett
¢s a 4.1. alfejezetben részletesen ismertetett 1ézeres koromgeneratorral végeztem (4.1.4.
abra). Ebben az elrendezésben az égetési koriilményeket a gerjesztési energiasiiriiség, a
gazkdrnyezet és a gaztérfogatdram egymastol fiiggetlen, nagy pontossagu beéllitadsanak
lehetésége reprodukalhatdo modon biztositja. A gerjesztd impulzuslézer jol definialt
energiastiriisége garantalja az ¢égés beinditasdhoz sziikséges homérsékletet (ignition
temperature) ¢és inditja el a részecskeképzddés folyamatat. A nagy tisztasdgu nitrogén
gazkdrnyezet €s a pontosan bedllitott Oblitési gaztérfogataram lehetévé teszi a generalt
részecskehalmaz kontrollalt és reprodukalhato eldallitasat. A kiilonb6z6 eredetii és
futéértéki haztartdsi szenek ¢€és a nagy tisztasagl referencia minta osztalyozésat a
gyakorlatban rutinszerlien alkalmazott un. proximate analizissel az Indian Standard
‘Methods of Test for Coke and Coal’ (IS:1350 Part 1) protokoll szerint egy TA Instruments
Q500 mérémiiszerrel végeztem el. Az alkalmazott eljaras a szénmintak kiiloénb6zo termalis
stabilitassal rendelkezd Osszetevoinek: nedvesség (moisture, M), Illékony 0Gsszetevok
(volatile matter, VM), elemi szén (fixed matter, FM) és hamu (Ash, A) tomegaranyat adja
meg. A mintdk fiitéértékét kaloriméterrel (Parr 6200 Isoperibol Calorimeter), a stirliségét
piknométerrel hataroztam meg. A mérési eredményeket a 4.4.1. tablazatban foglaltam 6ssze.
A referencia €s a szénmintak 1ézeres gerjesztésével eldallitott részecskék méreteloszlasat
SMPS (Grimm Vienna Type L-DMA + Grimm CPC 5.403), abszorpcids spektrumat a 4A-

PAS, szorési spektrumat 3A-nefelométer (intergrating nephelometer, model Aurora 3000,
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Nedvesség  Illéekony Szén

Fiitdérték
tartalom anyag tartalom  Hamu (A) B Besorolas
Szén minta N . (cV)
(M) (VM) (FC)
% % % % kCal kg
Grafit 1,18 4,93 93,36 0,51 7687,51 Kdészén
Antracit 1,74 777 88,59 1,89 7201,20 Antracit
Lengyel X
4,75 35,23 55,53 4,47 6725,90 Bitumenes
barnaszén
Cseh
2,45 53,38 39,88 4,26 6632,75 Bitumenes
barnaszén
Lignit 5,74 42,59 19,69 31,96 3540,31 Lignit

4.4.1. tablazat: A vizsgalt szénmintak fiitértéke, termoanalitikus osztalyozasa és a 2000 Annual Book
of ASTM Standards (American Society for Testing and Materials, 2000) ajanlas szerinti besorolasa.

Ecotech, Australia) mérdmiiszerekkel nitrogén gazkdrnyezetben, 1,5 J/cm? gerjesztési
energiastirliség és 1 1/perc térfogataram mellett hatdroztam meg. A 1ézergeneralt aeroszol
méreteloszlasa minden minta estén log-normalis eloszlasu (4.4.1. ébra). Karakterisztikus

jellemzoéit (TNC, CMD, GSD) a 4.4.2. tablazatban foglaltam 6ssze.

* Grafit

5%10° m Cseh barnaszén

L ® Antracit

L Lignit

Lengyel barnaszén

4x10° 4

3x10°

2x10° A

dN/dlogDp (cm™)

1x10°

10 100 1000
Részecske atmérdé (nm)

4.4.1. abra: Kiilonbozo eredetii haztartdsi szénmintakbol impulzus lézeres
gerjesztéssel eldallitott aeroszolok méreteloszlas spektruma.

Szén minta CMDy (nm) GSDx TNC (*10° cm™)
Grafit 129,32 0,63 2,23
Antracit 127,19 0,56 5,60
Lengyel barnaszén 133,19 0,63 3,95
Cseh barnaszén 140,29 0,57 7,76
Lignit 151,38 0,57 5,51

4.4.2. tablazat: A generdlt aeroszolok méreteloszlasanak karakterisztikus jellemzoi: median
atmeéré (CMD), geometriai standard devidcio (GSD), dsszes darabszam-koncentracio (TNC).

A 4A-PAS és az Aurora 3000 mérémiszerek hulldimhosszain mért abszorpcios és
szorasi egylitthatokbol a méreteloszlas és a slirliség adatokat felhasznalva és gdmbi

részecske kozelitést alkalmazva, meghataroztam a fajlagos abszorpcios (MAC) valamint a
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szorasi (MSC) egyiitthatokat és az egyrészecske szordsi albedot (SSA). A mért és a

szarmaztatott mennyiségeket a 4.4.2. dbra mutatja és a 4.4.3. tdblazatban foglaltam Ossze.
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4.4.2. abra: Kiilonbozo szénmintakbol lézeres gerjesztéssel elallitott aeroszolok
spektralis sajatossagai.

Antracit Lignit Cseh barnaszén Lengyel barnaszén Grafit
OAC@1064 nm 232144£109 1102, £3532 1404,24 £ 39,89 1422,99 = 38,36 739,38 £ 53,2
OAC@532 nm | 2005%3053 29430647732 4810.42 £ 70,58 5105.82£8525  224348+119.74
OAC@355 1m 1360587 £426,8  S065.87+157.09  9609.99+9304 1031987+ 113.65 439948 + 234,92
OAC@266 nm 30576,79 £ 89503 898181 £170,79 2332429+ 17836  24080.7+3002  6977.1+322.89
MAC@1064 nm 0,44 = 0,02 0,18 0,01 0,17+0,01 0,36=0,01 0,73+ 0,05
MAC@532 nm witlg 1,38 £0,05 047001 0,58+ 0,01 1.28+0,02 222+0,11
MAC@355 nm 2.6+ 0.08 0.81%0,02 1,16+ 0,01 2,59+ 0,02 436+0.23
MAC@266 nm 5,850,017 1,44 £0,02 2.81+0,02 6,04 £ 0,07 6,91+ 031
MSC@635 nm 0,120,01 0322001 0.16 £ 0,003 014 0,12+0,01
MSC@525 nm 0,15 0,01 033001 0.21+0,01 0,19 0,01 0,13
MSC@450 nm 0.19 035+ 0,01 0.26+0,01 025 = 0,01 0.16
SSA@635 nm 0,12£0,01 0,46 £0,03 0.25+0,02 0,130,01 0,12+ 0,01
SSA@525 nm 0,120,01 041 0,02 0.24+0,01 0,13=0,01 0,1£0,01
SSA@450 nm 0,11 +0,01 037 0,02 0.24+0,01 0.13=0,01 010,01
AAE@1064-266 nm 1,79£0.21 148 £0,17 1,95 £0,21 19802 1.62+0.15
AAE@1064-532 nm 1,63 0,18 1,42 0,19 1,78 £0,17 1,84=0,17 1.6£0.15
AAE@532-355 nm 1,57£0,16 134+0.14 171£0,16 1,74+0,17 1,66=0,16
AAE@355-266 nm 2,81£0,32 198202 3,0740,33 2942031 1.6+0,14

4.4.3. tablazat: Kiilonbozé szén aeroszolok optikai tulajdonsagai.

A 4.4.2. abrarol és a4.4.3. tablazat adataibdl jol 1athato, hogy a referencia grafit minta

AAE értéke a teljes ultraibolya-lathato-kozeli infravords hulldmhossztartomanyban allando

¢s a legmagasabb fajlagos abszorpcioval rendelkezik. A kdészén mintdkbdl generalt

aeroszolok esetén a lengyel barna és az antracit fajlagos abszorpcidja magasabb, mint a cseh

barna ¢és a lignit aeroszoloké. A vizsgalt széntartalmu aeroszolok AAE értékei a 355-1064

54



Lézer gengxglickexom agipskolyermoddgtikai \ufgjdonsagainak vizsgalata
J J— J—

nm hullimhossztartomdnyban a mérési bizonytalansdgokat is figyelembe véve a
hulldmhossztol fiiggetlenek, de az UV tartomanyban (266-355 nm) szamolt AAE értékeknél
kisebbek. A generalt aeroszolok karakterisztikus mérete (CMD) és fajlagos szorasi
egylitthatoja (MSC) kozott, ha a lignit mintatol eltekintiink, erds pozitiv korrelacio all fenn
(R = 0,83) (4.4.3.a. abra). Ennek az Osszefiiggésnek a magyardzata, hogy a szoras egy
koherens fizikai folyamat, amelynek kdvetkezménye, hogy a szorasintenzitds a Rayleigh-

tartomanyban dontden a részecske méretével egyenes aranyban nd [5]. A lignit kiugréan

8000
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1 ! M m =- 51,56 - 7000
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= s i w

/ 4000 "v 4

. o] ® L T

Lo T T T T i T T T T T T T T ey e e e S0,

128 13 138 40 145 150 15 010 015 020 025 030 035 040 04 145 150 155 1,60 1,65 170 1,75 1,80 185 190 195 2,00
CMD {nm} SSA @535 nm AAE @1064-266 nm

4.4.3. dbra: A mert fizikai-kémiai mennyiségek és a spektralis jellemzok kozotti korreldciok.

magas MSC értékére nem taldltam magyarazatot. A mért abszorpcid és szoras adatokbol
szarmaztatott mennyiség az SS4 és a futdértek kozott szintén erds (R > 0,9), negativ
korrelaciot mutattam ki (4.4.3.b. dbra). Szamos korabbi tanulményban igazoltak, hogy az
EC/OC arany a korom aeroszolok kibocsaté forrasara jellemzé mennyiség [46,53]. A szenek
nek, mig a VM az OC-nek felel meg. Az AAE és az FC/VM mennyiségek kozott (a lignit
mintatol eltekintve) erés (R > 0,8), negativ Osszefiiggést talaltam (4.4.3.c. dbra). A lignit
aeroszol kiugréd értékének egy lehetséges magyarazata, hogy a lignit nagy mennyiségben
tartalmaz illékony, szerves szén OsszetevOket, valamint hogy égetése sordn a tobbi
szénmintdhoz képest jelentds mennyiségli hamu keletkezik (4.4.1. tablazat), ami inkébb
jellemzd a biomassza aeroszolra, mint a kdszenek égetésekor keletkezd korom aeroszolra.
diffrakcio) és HRTEM mérésekkel vizsgaltam (4.4.4. dbra). Tekintettel arra, hogy a mintak
ezen vizsgalatai altalanossagban hasonld eredményre vezettek, a 4.4.4. 4bran csak a
legnagyobb flitéérték, referencia (grafit) aeroszol és a legkisseb fiitdértéki lignit aeroszol
mérési eredményeit mutatom be. A TEM, HRTEM ¢és ED vizsgalatok eredményei
megmutattak, hogy a lézer generalt korom aeroszolok 10-20 nm atméréjli gdmbi, Gn.

els6dleges részecskékbol (4.4.4.abran az 1. és az 5. kép), valamint az els6dleges
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4.4.4. abra: Grafit és lignit aeroszol morfologidja és mikrostrukturdja: grafit aeroszol (felsd sor),
lignit aeroszol (also sor)

részecskékbol allo fraktal aggregdtumokat (4.4.4. abran a 3. és 7. kép) tartalmaznak. A 4.4.4.
abra 2. ¢és 6. képei un. szuper fraktal aggregdtumokat mutatnak, amelyek a szubsztrat
feliiletének adott kornyezetében becsapodo, €s egymadssal atfedd egyedi aggregatumok. A
4.44. abra 5. és 10. képei igazoljak, hogy a lézergeneralt korom aeroszol grafén lapkak

hagymahéjszeri elrendezési grafitos vagy random orientdcidji turbosztratikus

molekulaszerkezetii részecskék.

A fent bemutatott mérési eredményekkel elsdként igazoltam, hogy a témbi szénminta
impulzuslézeres gerjesztése alkalmas a héztartasi szenek égetésének reprodukalhato,
kontrollalt, laboratériumi koriilmények kozotti modellezésére. Els6ként mutattam ki
Osszefiiggést a tombi szén kalorikus tulajdonsagai, kémiai Osszetétele és a lézeres
gerjesztéssel eldallitott szén aeroszol spektralis sajatossagai kozott. Mérési eredményekkel
igazoltam, hogy a lignit a magasabb érettségi foku (flitéértékit) haztartasi szén mintaktol és
az ezekbdl eldallitott korom aeroszoltdl a kalorikus, a kémiai dsszetétel és a spektralis valasz

vonatkozasaban is jelentds kiilonbséget mutat.
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4.5. A korom aeroszol abszorpcios valaszan alapulo forrasazonosité modell
kidolgozasa

A 1égkori korom aeroszolok kibocsatd forrasainak azonositasa a gyakorlatban
jellemzden 12 vagy 24 orés sziirén gyiijtott mintak off-line kémiai elemzésével torténik.
Szamos korabbi tanulmanyban igazoltdk az aeroszol tomegspektrométer (Aerosol Mass
Spectrometer, AMS) ¢és az egyrészecske tomegspektrométer (Single Particles Aerosol Mass
Spectrometer, SPAMS) alkalmazhatosagat a kémiai Osszetétel és igy a kibocsatod forrasok
valos idejii azonositasara [87]. A kibocsatd forrdsok azonosithatosdgahoz kotheté mérési
bizonytalansdguk és a magas koltségigénylik miatt azonban ezek a mérémiiszerek és
eljarasok nem terjedtek el a gyakorlatban. Sandradewy és munkatarsai 2008-ban elsdként
mutattak be a 1¢égkori korom aeroszol abszorpcios spektrumanak valos idejii mérésén alapulo
forrasazonositd eljarast (Aethalometer-model) [88]. Az Aecthalometer-modell két
egyszerlsitd feltételezésen alapul: (i) varosi kornyezetben a 1égkori korom aeroszol
kibocsatd forrasai dontden a kozlekedés ¢és a fiités, (i1) az A4AE a kibocsatd forrasok

nyomjelzdje. A két feltételt a kdvetkezd egyenletekkel irhatjuk le:

0ACK(370) _ (370 —AAEj
0ACK(950) (950) > (4.5.2)
0ACf(370) _ (370 —AAEfy
0AC(950) (950) ’ (4.5.3)

ahol OAC(A) az adott hulldimhosszon mért, OACu(4) és OACy(4) pedig a kozlekedési és a
fiitési aeroszol az Aethalométer 370 nm és 950 nm-es hullimhosszain meghatarozott optikai
abszorpcidja, mig az AAEu €s AAE; a kozlekedési és fiitési aeroszol AAE értékei. A
kozlekedési és a flitési Angstrom egyiitthatok a priori nem ismertek. Az Aethalometer-
modellben az adott mérési helyszin kibocsatéd forrasaira jellemzé A4E adatokat kiegészito,
24 o6ras mintavételi idejli, részecske szlirOn gyiijtott mintdk termoanalitikus, vagy
termoanalitikus mérési adatokkal korrigalt radiokarbon mérésekkel hatdrozzdk meg [88,89].
A mérémiiszerek bonyolultsaga, nehéz kezelhetdsége és magas koltségigénye miatt sok
esetben mas mérési helyszineken mért, vagy oOnkényesen valasztott AAE értékeket
alkalmaznak, ami jelentdsen korlatozza a kapott eredmények megbizhatosagat [89-92]. A
forrasspecifikus AAE adatok ismeretében a kozlekedési és fiitési aeroszolok optikai

abszorpcidjanak jaruléka a mért optikai abszorpcidhoz a 4.5.1-4.5.3 egyenletek segitségével
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mar egyértelmiien meghatarozhato. Azt az egyszerlisitd feltételezést alkalmazva, hogy a
kozlekedési aeroszolok dontéen BC, mig a fiitési aeroszolok jellemzéen OC (az
Aethalometer-modellben alkalmazott nomenklatira szerint OM) 6sszetevOket tartalmaznak,
¢s hogy az OM optikai abszorpcidja a kozeli infravords hulldmhossztartomanyban
elhanyagolhatd, mig a kozeli lathaté tartomanyban domindns, a tdmegkoncentraciok az

OACy és OACy adatok ismeretében a kovetkezoképpen fejezhetdk ki:
TC = OM + BC = ¢; - 0AC;(950 nm) + ¢, - O0ACy,; (470 nm), (4.5.4)

ahol a ¢ és c2 g/m? dimenzidji paraméterek. Az OM adatok meghatarozasa torténhet AMS
spektrométerrel, vagy termoanalitikus modszer alkalmazasdval, mig a BC adatokat
jellemzéen az Aethalometer 880 nm-es hulldmhosszan mért OAC adatokbdl irodalmi
konverzios faktort alkalmazva hatdrozzak meg [88]. Az Aethalometer modellben a c1 és a
c2 paramétereket az OM ¢és a BC adatok ismeretében linedris regresszioval szarmaztatjak.
Az igy meghatarozott c1 és c2 konstansok felhaszndlasaval a kibocsatd forrasok
tomegkoncentraciéi mar egyértelmiien meghatarozhatok (4.5.4. egyenlet). A fent emlitett
jelentds mérési bizonytalansagok ellenére az Aethalometer-modellt alacsony koltségigénye
¢s konnyli kezelhetdsége miatt a gyakorlatban széles korben alkalmazzak a kibocsatd

forrasok valods idejli azonositasara [88-92].

Az altalam javasolt forrasazonosito eljarasban a forrasspecifikus A4E értékeket a
valos idében mért méreteloszlas és abszorpcids adatok felhasznaldsaval hatdrozom meg. Az
eljaras alkalmazhatdsagat a kibocsatd forrasok azonositasara a Szeged belvarosaban (46,26°
E, 20,14° K) 2011. januar 12-26-ig terjed kéthetes terepi mérések adatait felhasznalva
ismertetem. A 4.3.2. alfejezetben mar igazoltam, hogy a mérés helyszinén és idészakaban a
korom aeroszol jellemz6 kibocsatd forrasai a kozlekedés €s a fatiizelés. Az eljaras alapjat
ebben a megkozelitésben is a 4.5.1-4.5.3 egyenletek adjak. A mérési helyszinre jellemzd
forrasspecifikus AAE értékek meghatirozasdhoz elvégeztem az adott idOpontban felvett
méreteloszlas spektrumok fiiggetlen modusok linearis 0sszegzésén alapuld felbontdsat. A
szamolas eredményeit a 4.1. alfejezetben mar ismertettem. Az 4.2. alfejezetben részletesen
bemutatott mérési eredményekkel igazoltam tovabba, hogy a CMD2p moédusba dontden a
kozlekedési aeroszolok, mig a CMDjpp moddusba dontden a fiitési korom aeroszolok

crcr

(Ncmp20nm/Nempioonm) a kibocséatd forrasok relativ intenzitasaval aranyos mennyiség. Az
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adott hullamhosszon mért optikai abszorpcid az Ncwup2o €s az Ncupioo mennyiségekkel a

kovetkezdképpen fejezhetd ki:

OAC(}\.) = NCMDZO ‘ SPOACRZ(Q\.) + NCMDlOO ‘ SPOACft(A.), (455)

ahol SPOACu(4) és SPOACu(4) hipotetikus mennységek, a kozlekedési és a fiitési
aeroszolok egyrészecske optikai abszorpcids egylitthatoi (Single Particle Optical Absorption
Coefficient). A 4.5.5 egyenletet a 4A-PAS 266 és 1064 nm gerjesztési hullamhosszaira

alkalmazva, majd a két egyenletet elosztva egymassal a kovetkezd 6sszefliggést kapjuk:

N
SPOACK (266 nm) + —CMPL0ONM . gpoAC (266 NM)

0AC(266nm) NcMD20 nm (4.5.6)
- N . . .
0AC(1064nm)  SPOACk;(1064n m) + —CMDLOONM . 5poAC (1064 nM)
Ncmp20 nm

Abréazolva az OAC(266nm)/OAC(1064nm) mennyiséget az Ncvpi0omm/Ncyp2onm mennyiség
fliggvényében ¢s az illesztést a 4.5.6. egyenlet formdjadban megadva, az illesztett
asszimptotikus gorbe szélsOértékei a forrasspecifikus AAE értékeket a kovetkezd

Osszefiiggéseken keresztiil adjak meg:

0AC(266nm) _ SPOAC(266mm) (266 )‘AAE“ 4.5.7)
NeMpioonm _,, OAC(1064nm)  SPOACK(1064nm) 1064 ’ o
Ncmp2onm
—AAE ¢
0AC(266nm) _ SPOACg(266nm) (266) f (4.5.8)
Nempioonm_, OAC(1064nm) — SPOACs(1064nm) — \1064 o

NcMmpzonm

Az OAC(266nm)/OAC(1064nm) mennyiséget az Ncyp10onm/Ncmp20nm fliggvényében a 4.5.1.

abran abrazoltam. A fekete folytonos vonal a mérési pontokra illesztett gérbét mutatja. A

M=

OAC,,J OAC,

T T T T T
0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
N /N

cuDig

4.5.1. abra: Az Nemp1oowm/Neyp2om mennyiség az OAC(266nm)/OAC(1064nm)
mennyiseg fiiggvényében forditva és az illesztett gorbe.

CMDZ0

4.5.1. abra adataira illesztett gorbe szélséértékeibdl a kozlekedési korom aeroszol AAE
értékére AAEy= 1,17 £ 0,18, mig a flitési korom aeroszol AAE értékére AAEq;= 2,6 + 0,14
értékeket kaptam. Ezek az adatok az irodalomban fellelhetdé kozlekedési és biomassza

aeroszolok AAE értékeivel jO egyezést mutatnak [37,43,47,50,54]. A kibocsatd forrasok
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optikai abszorpciodjat (OACu, és OACy) a forrasspecifikus AAE értékek ismeretében a 4.5.1-
4.5.3 egyenletek felhasznalasaval hatdroztam meg. Az OACy €s az OACy adatok ismeretében
a kibocsatod forrasok tomegkoncentracidja a kovetkezd Osszefiiggések felhaszndlasaval

adhaté meg:
TCkl = O'kl(}.)_l * OACkl(}.) . (459)

TCr = o5 (A)™1 - 0ACs(A) (4.5.10)

ahol ou és oy a kozlekedési ¢€s a flitési aeroszolok fajlagos optikai abszorpcios koefficiensei.
A ow és a oy értékeket a kdvetkez0d, a gyakorlatban is széles korben alkalmazott egyszeriisitd

feltételezéseket alkalmazva hatdroztam meg:

= Varosi, télies koriilmények kozott, ahol az egyedi fiités a dominans, a 1égkori korom
aeroszolok PM; frakciojat dontden a kozlekedési és a fiitési aeroszolok alkotjak [46,48,53]

» A kozlekedési korom aeroszolokban az EC, mig a fiitési korom aeroszolokban
dontéen az OM 0Osszetevok dominalnak [4,46,48].

» A CMD;p modusban a kozlekedési, mig a CMD;p0 modusban a flitési aeroszolok

dominalnak [46,57].

A mérés helyszinén ¢és idoszakdban végzett, a 4.1. és a 4.2. alfejezetekben ismertetett mérési
eredmények a fenti egyszeriisito feltételezések alkalmazhatosagat szintén igazoljak. A TC

ekkor a kibocsatd forrasok abszorpcids tulajdonsdgaival a kovetkezd egyenlettekkel

fejezhetd ki:
TC = EC + 0C = 61q(A)~" - 0ACK(A) + 07(A)™" - 0AC (1) . 4.5.12)

A fenti egyszeriisitd feltételek felhasznéldsaval a T7C, EC, OC mennyiségek az adott méreti
részecskék darabszam-koncentraci6 adataibol, gombi kozelitést és irodalmi stiriiségértéket
hasznélva (p= 1,5 g/cm?) meghatarozhatok. A tdomegkoncentracié adatok ismeretében a 4A.-
PAS mérdmiiszer 266 nm és 1064 nm-es hullamhosszain a kozlekedési és a fiitési aeroszolok
fajlagos abszorpcids egyiitthatojara a kovetkezo értékeket kaptam: ox (266 nm) = 7,3 £ 0,4
m?/g, ou(1064 nm) = 1,7 £ 0,23 m?/g, 63(266 nm) = 3,4 £ 0,18 m?/g, és au(1064 nm) = 0,31
+ 0,1 m%/g. Az igy meghatarozott fajlagos abszorpcios koefficiensek az irodalmi adatokkal

jO egyezést mutatnak [5,88]. A kozlekedési és a fiitési korom aeroszolok az altalam
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bevezetett spektralis alapti forrasazonositd6 modell alkalmazasdval meghatarozott

crer

L I

4
1.2x10 - Fatiizelés
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4.5.2. abra: Szegeden 201 1. januar 12-26. iddszakban végzett mérési adatokbol
szamolt kézlekedeési és fiitési eredetii aeroszolok tomegkoncentrdcioja.

Az abrarol megallapithatd, hogy a mérés helyszinén ¢és iddszakéban a fiitési
aeroszolok dominaltak. A flitési aeroszolok a TC (TCu + TCg) 0ssztomeg-koncentracid
kozel 75%-at adtak. A mért eredményeket az ATIKOFE kézeli mérdallomasan mért PM, s
teljes aeroszol tomegkoncentraci6 adatokkal Osszevetve megallapitottam, hogy a TC
aeroszolok tomegkoncentracidja a PM» s tomeg-koncentracio kozel felét adta a mérési
1doszakban. Ezek az eredmények jo egyezést mutatnak a kiilonbozo helyszineken és mérési

modszerekkel, és az Aethalometer-modell altal meghatarozott mérési adatokkal is [88,92].

Elséként vezettem be a 1égkdri aeroszolok abszorpcidos ¢és méreteloszlas
spektrumanak parhuzamos mérésén alapuld valosidejii forrdsazonositd modszert, amely
alkalmas varosi kornyezetben — ahol a kozlekedés és a fiités a dominans kibocsatd forras —
altalam bevezetett mdodszer az Aethalometer-modellel ellentétben a bemeneti paraméterek
meghatarozasara (A4AEu, AAE;) nem igényel magas koltségigényii, bonyolult, off-line, 24
oras idofelbontast, kiegészitd méréseket. A forrasspecifikus AAE értékeket a két
hulldmhosszon mért optikai abszorpcidé és a parhuzamosan mért méreteloszlas adatok
kozotti, altalam ismertetett 6sszefiiggés alapjan hatarozza meg. A moddszer tovabbi elonye,
abszorpcids koefficiensek kiszamitasa is a méreteloszlas adatok felhasznaldsaval €s nem
egyeb kiegészitd mérések alkalmazédsiaval torténik. Végiil, a 1égkori aeroszol
abszorpcidjanak és meéreteloszlasanak a mérése a legtobb mérdallomason rutinszeriien
torténik, igy az altalam bevezetett forrasazonosité modszer konnyen adoptalhatdo a

gyakorlatban.
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4.6. Haztartasi koszén tiizeloanyagok és korom aeroszolok diszkriminativ
analizise 1ézer-indukalt plazma spektroszkopiaval

A LIBS (Laser Induced Breakdown Spectroscopy) spektrumokat rutinszeriien
alkalmazzak kiilonb6z6 mintak azonositasara. Az dsvanyi szenek vizsgalatara irdnyulo LIBS
tanulmanyok elsOsorban a széntartalom, a flitéérték, az illékonyanyag és a hamutartalom
mennyiségi meghatarozasara fokuszalnak [94-97]. Ebben a fejezetben a héztartasi szén
tiizeldanyagok és a beldliik a 4.3. alfejezetben részletesen ismertetett 1ézeres gerjesztéssel
eldallitott korom aeroszolok LIBS spektrumai alapjan torténd megkiilonboztetéseire

iranyul6d mérési eredményeimet ismertetem.

A plazma éllapot létrehozdsdhoz a tdmbi szénmintan és a beldliik generalt korom
aeroszolokon egy hordozhaté LIBScan 25+ (AppliedPhotonics, UK) méromiszert
alkalmaztam. A LIBS spektrumokat a gerjesztd 1ézerrel szinkronizalt miikodési, két
csatornds, kiils6 széaloptikas spektrométerrel a 198-318 nm hullamhossztartomanyban 0,09
nm-es felbontassal €s a 344-888 nm hulldmhossztartomdnyban 0,4 nm-es felbontassal, 2 ms-
os integralasi és 1 ps-os késleltetési idovel vettem fel (AvaSpec-2048FT, Avantes, NL). A
mérések soran 6t kiillonbozo érettségi foku, a kereskedelmi forgalomban kaphato haztartési
szén (lignit (L), pécs-vasasi barnaszén (PV), lengyel barnaszén (L), antracit (A), cseh
barnaszén (C)) mintat vizsgéltam. A referencia mintaként nagy tisztasagii (99,95%)
monolitikus grafit (Goodfelow, UK, (G)) tombot hasznaltam. A LIBS spektrumokat a minta

feliiletének 25 kiilonbozd pontjan egy-egy lézerimpulzussal allitottam eld. A kiilonbdzo
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4.6.1. abra: Készén mintak atlag LIBS spektrumai [97].
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mintdkon felvett LIBS spektrumok atlagat a 4.6.1. abra mutatja. A spektrumvonalakat a
NIST adatbazis (NIST Atomic Spectra Database) alapjan azonositottam. A lathato
hullamhossztartomanyban felvett spektrumokban szdmos karakterisztikus vonalat és savot
talaltam: C, Swan és CN savok, Ca, Na, K, Li, Mg, Fe, Ti és Al vonalak. A tombi szénmintak
LIBS spektrumain keresztiil torténé megkiilonboztethetéségének kvantitativ vizsgalatara a
linearis korrelacio (linear correlation, LC), az eltérésnégyzetosszeg (sum of squared
deviation, SSD) és az atfedési integral (overlapping integral, OI) hasonlosagi tényezdit
alkalmaztam. Ezeket a mennyiségeket 0-1 k6zé normaltam. Ebben a normélésban a 0 a
spektrumok teljes kiillonbozdségét, mig az 1 a spektrumok teljes azonosagat jelenti. A
linearis korrelacio hasonldsagi tényezdje két adatsor (A és B) esetén a kovetkezd egyenlet

szerint hatarozhat6 meg:

Yi,(4Ai—A)-(B;—B)

O N

QLC = (461)

Az eltérés négyzetdsszeg hasonlosagi tényezdjét a két egymasbol kivont spektrum
négyzetosszegeként definialjuk:

Z:?=1(Ai_3i)2

QSSD:1_ n 2\ 2.yn 2.y 2] "
(TR AP>EL BRI YL AT Y, BE)

(4.6.2)

Az atfedési integral hasonlosagi tényezdje a spektrum vonalak, savok atfedését jellemzo

mennyiség, a kovetkezé modon hatarozhatdé meg:

i 1{Ai2B;Bi-(Liz1=L);Ai (Liy1—Li)}

_ X
QOI B Z?:lAi'(Li+1_Li) (4.63.)

A tobbvaltozos kemometria kiértékeléséhez az Origin Pro 8.6 (OriginLab, USA)
program LDA moduljat hasznaltam. Els6ként megvizsgéaltam a hasonlosagi tényezok
alkalmazhatosagat a  koészén  spektrumok  adott referencia  mintatol  vald
megkiilonboztethetdségére. Ehhez kiszamoltam az 6sszes 150 (mintanként 25 db) spektrum
¢s az Osszes atlagspektrum (6 db) kozotti hasonlosagi tényezoket (2700 db). Majd az egyedi
spektrumokra kapott hasonlosagi tényez6bdl meghataroztam a mintdk (A és B) atlagos
hasonldsagat (Q i-g;) €s a hasonlosagi tényez8k szorasat (SD(Q i-g;))- A két mintat akkor
tekintettem megkiilonboztetettnek, ha (Qz_4,- SD(Q4-4,)) = (Qz-p,+ SD(Q4-5,)) [97]. Az
adott (referencia) minta tobbi mintatol valdo megkiilonboztethetéségének megallapitasara

minden minta esetén azt vizsgaltam, hogy a tobbi minta mekkora hanyada tesz eleget a
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megkiilonboztethetdségi feltételnek. Ha ez az érték 100%, akkor minden minta
megkiilonboztethetd a referencia mintatol. A kiértékelést a nyers €s a gerjesztésekor fellépo
emisszi0 fényintenzitdsara normalt spektrumokra is elvégeztem. Utdbbi esetben a
gerjesztésben fellépd bizonytalansagok hatisa a spektrumra, pl. az alapvonal eltolodas

crer
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4.6.2. abra: A kiilonbozo készén mintak megkiilonboztethetosége a nyers és a normalt
spektrumok linearis korrelacidja, eltérésnégyzete és atfedési integralja alapjan [97].

A 4.6.2. dbrardl leolvashatd, hogy a nyers adatokra a legrosszabb eredményt az OI,
mig a legjobb eredményt az LC adta. Az LC hatasfoka az adott (referencia) minta tobbi
mintatdl valdo megkiilonboztetésére nem valtozott a normalas hatasara, ami egyszeriien azzal
magyardzhatd, hogy az LC nem érzékeny az alapvonaleltolodasra. Osszességében
megallapithat6, hogy megfeleld adatkezeléssel (intenzitds normalas) mindharom modszer
alkalmas a kivalasztott mintatdl eltérd szenek 2 80%-os bizonyosagu megkiilonboztetésére.
A hasonlosagi tényezdk azonban csak a referencia mintatol vald eltérés megallapitasara
alkalmazhatok, az egyes szénmintdk LIBS spektrumon keresztiili azonosithatosagara nem.
A vizsgdlt szénmintak LIBS spektrum szerinti osztalyozéasara linearis diszkriminacids
analizist (Linear Discrimination Analysis (LDA)) hasznaltam [99]. Az LDA az n db m
dimenzios térben elhelyezett mintat a csoportositasi informacio6 alapjan k csoportba sorolja.
Az algoritmus azokat az m dimenzios feliileteket keresi, amelyek mentén a k csoportba
sorolhatd adatpontok a legnagyobb mértékben kiilonithetok el egymastol [97]. Az igy
meghatdrozott kanonikus diszkriminacidés fliggvények az eredeti valtozok linedris
kombindciojaként allithatok el [97]. Az LDA alkalmazésahoz olyan szamottevd intenzitasu
atom ¢és ion vonalakat kerestem, amelyek intenzitasa a kiilonb6z6 mintadkban jelentdsen
eltért. A kivalasztott 18 hullimhosszon mért intenzitasadatot és az adott vonallal azonositott
elemeket (asszignaci6) a 4.6.1. tablazatban foglaltam Ossze. Az LDA adatelemzés
eredménye megmutatta, hogy mar az els¢ harom kanonikus valtozo6 is a variancia 89,54%-

at adja, azaz az éltaluk kifeszitett térben az egyes mintak a LIBS spektrumuk alapjan nagy
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Hul(inn;l;ussz Asszignacio Hull(::;];ossz Asszignacio
388.1 CN 484.0 Fe/Ti
403.2 Fe/Ti 487.8 Fe/Ti/Ca
4336 Ca 568.8 Si/Na
424.9 Ti 6708 Li
426.0 Ti 766.6

455.1 Ti 769.8

460.8 Fe 718.2 N
469.6 C, 8194 Na
475.7 Ti 854.2 Ca

4.6.1. tablazat: A tobbvdaltozos linedris diszkrimindcio analizisre kivdlasztott
spektrumvonalak és asszigndcioik [97].

hatasfokkal kiilonboztethetdek meg egymastol (4.6.3. dbra). A kanonikus valtozok szamat

Otre novelve, a variancia kozel 100%-ban leirhatova valt. Az LDA keresztvalidacidja soran

az elsé 5 kanonikus valtozora szamolt osztalyozasi tdblazatot a 4.6.2. tdblazat mutatja.

"
©
Trrovoo>

3 Kanonikusdiszkriminécic’)sfuggveny

» - o =9 e

1. Kanonikus diszkriminéciss figgvény

4.6.3. abra: A vizsgalt tombi szénmintak LDA algoritmussal meghatarozott
eredménye az elsé harom kanonikus valtozo daltal kifeszitett terben [97].
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4.6.2. tablazat: Témbi szén aeroszolok linedris diszkrimindcios analizisének
keresztvalidacios osztalyozasi tablazata [97].

A tablazat oszlopai a mintak ismert csoportjait, a sorai pedig az LDA algoritmus altal
eléjelzett csoportokat jelolik. A tdblazat adatai azt fejezik ki, hogy az egyes ismert csoportok
elemei koziil az LDA milyen ardnyban sorolt a kiilonb6z6 eldjelzett csoportokba [97]. A
kanonikus valtozok szamat Otre novelve, a variancia kézel 100%-ban leirhatova valt. Az

LDA keresztvalidacidja soran az els6 5 kanonikus valtozéra szamolt osztalyozasi

tablazatban a diagonalistol eltérd elemek szamai a helyteleniil sorolt események szazalékos
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gyakorisagat mutatjadk. Az LDA-ra végzett keresztvalidacié eredménye igazolta, hogy a

szénmintdk = 90%-os biztonsaggal kiilonboztethetok meg egymastol (4.6.2. tablazat).

A LIBS spektrumok alkalmazhatosagat korom aeroszolok megkiilonbdztetésének
alfejezetben részletesen ismertetett mérési elrendezésben (4.1.4. 4bra). A 1ézer generalt
részecskehalmazt a LIBS mérdkamrdjaba vezettem. Minden mintar6l 4 masodperces
késleltetési idovel és 500 impulzussal eldallitott egyedi LIBS spektrumot vettem fel. Az
adatelemzéshez ezek atlagat haszndltam. A mérések atmoszférikus nyomason ¢és
hémérsékleten torténtek. A korom aeroszolon felvett LIBS spektrumok a tombi mintaéhoz
képest kisebb intenzitastiak és kevésbé informativak (kevesebb vonalat tartalmaztak) voltak.
Mivel a spektrométer UV tartomdnyaban a spektrumok kevés hasznalhatdé informdciot
hordoztak, a mérések kiértékelését igy csak a lathatdé hulldmhossztartomanyban felvett
spektrumokon végeztem el (4.6.4. dbra). Mivel nem minden a részecskehalmazba fokuszalt
impulzus hozott létre mikroplazmat, egy spektrumot akkor tekintettem a részecskétol
szarmazonak, ha a CN biner molekuldhoz kothetd emisszios sav alatti teriilet meghaladta a
vakminta azonos savjaban felvett teriilet atlaganak és haromszoros szérasanak 6sszegét [97].
A grafit aeroszolon kiviil minden mintaban sikeriilt megfeleld jel/zaj viszonnyal rendelkez6
spektrumokat rogziteni. A grafit aeroszol LIBS spektrumat igy a 4.6.4. abran nem tiintettem

fel. A részecske detektalasi gyakorisdgot a mért méreteloszlas adatokbol, gombi kozelitést
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4.6.4. abra: Kiilonbozd szén aeroszolok atlagolt LIBS spektrumai [97].
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és puen=2,3 glem® stiriiségértéket alkalmazva hataroztam meg (4.6.5. dbra). A mikroplazma
térfogatat Carranza és Hann 4ltal kozolt adatok alapjan 6,54-10 mm>-nek becsiiltem [98].

A legkisebb detektalhaté részecske tdomegkoncentracidja ~ 500 pg/mm=-nek adodott, azaz a
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4.6.5. abra: A részecske detektalasi gyakorisaga az aeroszol tomegkoncentracio fiiggvényében [97].

legkisebb individudlisan detektalhato részecske atmérd 2,3 um. Az adott beallitas mellett
mért méreteloszlas spektrumokat ¢s az illesztés karakterisztikus jellemzdéit az 4.4.
alfejezetben mar ismertettem (4.4.1. abra és 4.4.2. tablazat). A méreteloszlas mérések soran
a Pécs-vasasi barnaszén nem allt rendelkezésre, de a mért adatokbdl feltételezhetd, hogy a
PV méreteloszlas spektruma nem kiilonbozik jelentdsen a tobbi korom aeroszol
méreteloszlas spektrumatol. Mivel a generalt részecske halmaz jellemzden < 1 um atmérdji
részecskékbol 4ll, az észleléshez sziikséges anyagmennyiséget a becsiilt plazma térfogatban
esd nagyszamu részecske Osszessége szolgaltatta. A spektrumok megkiilonboztetésére
els6ként itt is a hasonldsagi fliggvényeket hasznaltam. Mivel a spektrumokban jelentds
szamu olyan hulldmhossztartomany van, amelyik nem tartalmaz vonalat, a kiilonbozdségeik
hangsulyozasara csak a 344-366, 376-430, 460-488, 599-652, 730-757, 807-832 és 856-884
nm hullamhossztartoméanyokat hasznaltam. A hasonldsagi fiiggvények alkalmazéasa azonban
nem vezetett kielégitd eredményre, igy masodik 1épésben a spektrumok
megkiilonboztethetdségére harom mintizatfelismerd algoritmust: LDA, négyzetes
diszkriminaciés analizis (quadratic discriminant analysis (QDA)), és klasszifikacios fa
(Classification Tree (CT)) hasznaltam. Az alkalmazott mintazatfelismerd algoritmusok
leirdsa szamos kordbbi tanulmanyban megtalalhatd [97,99-102], itt csak az alkalmazasuk
eredményeit mutatom be. A sziikséges spektrum redukciot a tobbvaltozos gorbefelbontés
alternald legkisebb négyzetek moddszerével (multivariate curve resolution least squares

(MCL-ARS)) végeztem. A modszer alapja a kovetkezd Osszefiiggéssel irhato le:

X=T-PT+E, (4.6.4)
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ahol X a vizsgalt minta spektrumait tartalmazo6 adatmatrix, T az Gn. koncentracié matrix, P
az egyedi komponenseket tartalmazza, mig E a hibamatrix. Az MCL-ARS a spektrumok
dimenzidcsokkentését (adatredukcid) az E hibamatrix négyzetdsszegének minimalizalasaval
valositja meg. A szamitdsokat €s az osztalyozast elészor 40 véletlenszeriien kivalasztott
részecske spektrumara végeztem el, majd mind a kivalasztast, mind pedig az osztalyozast
tizendtszor megismételtem. A nyers és intenzitas normalt spektrumokon végzett osztalyozas

atlagos pontosagat €és az ismételt futtatdsok szorasat a 4.6.6. abra mutatja. A 4.6.6. dbrarol

100 -

80 4

60
40 4
20 4

MCR-ALS-LDA  sMCR-ALS-LDA  MCR-ALS-QDA  sMCR-ALS-QDA  MCR-ALSCT  sMCR-ALS-CT

4.6.6. dbra: Az osztdalyozas pontossaga és szorasa az MCL-ALS maodszerrel csokkentett
adathalmazon. Az ,,s” elétag a spektrum skalazast jeloli [97].

Pontossag (%)

o

leolvashat6, hogy a legjobb eredményt a nyers spektrumon alkalmazott MCR-ALS-QDA
(74,2%) és a skalazott spektrumon alkalmazott SMCR-ALS-CT (74%) algoritmusok, mig a
legrosszabb eredményt az LDA (~45%) algoritmus adta. A skalazas alkalmazésa a CT esetén
javitott, a QDA esetén rontott, mig az LDA esetén lényegében nem valtoztatott az
osztalyozas atlagos pontossagan. A sMCR-ALS-CT keresztvalidacios tablazatabol jol
lathato, hogy a helytelen azonositasok jelentds része a lengyel €és a cseh barnaszénbdl
generalt korom aeroszolokhoz kdthetd, azaz e két minta spektrumai mutatjak a legnagyobb

hasonlésagot és igy a legkevésbé kiilonboztethetdek meg egymastol (4.6.3. tablazat).

Ismert csoport

A C P L PV

sMCR-ALS-CT

91,046,5| 6,7+4,5 7,3+6,2 7,086,2 | 9,5£5,4

1,5#3,1 | 20,7+5,8 |57,3£10,3| 3,0£2,9 | 0,320,9

A
C 0,5+1,9 | 64,219,2 | 25,846,5 | 2,0¢3,4 | 0,8+2,2
p
1=

2,5£3,7 | 4,243,9 2,3£2,6 |75,3410,7| 6,316,1

ElGjelzett csoport

PV 4,546,2 | 4,343,5 7,2+¢4,7 | 12,745,5 | 83,048,8

4.6.3. tablazat: Az intenzitds normalt, dimenzidcsokkentett klasszifikacios fa (sMCR-ALS-CT)
besorolasi tablazata. A #jel mégott megadott értékek az ismételt osztalyozas szorasat jelentik [97].

Kovetkezd 1épésben az LDA és a CT algoritmusokra megvizsgaltam, hogy a teljes
spektrum alkalmazdsa (a dimenziocsokkentd6 MCR-ALS algoritmus elhagyasa a

szamolasokbol) javitja-e az osztalyozas pontossagat (4.6.7. dbra). A valtozok szamara eldirt
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4.6.7. abra: Az intenzitas normalt, dimenziocsékkentett klasszifikacios fa (sMCR-ALS-CT) besorolasi
tablazata. A +jel mégéott megadott értékek az ismételt osztdalyozas szorasat jelentik [97].

korlatok a QDA algoritmus teljes adathalmazra torténd futtatasat nem tette lehetové. A 4.6.6.
és a 4.6.7. abrak Osszehasonlitasabol jol lathato, hogy mind az LDA, mind pedig a CT
algoritmusok 4tlagos osztalyozasi pontossaga jelentdsen javult a dimenzidcsokkentett
esethez képest. Az sLDA esetén 75%-os, az sCT esetén pedig 87%-o0s atlagos besorolési
pontossagot értem el. A spektrumok skalazasa csak kis mértékben javitotta az osztalyozas
pontossagat, mig az ismételt futtatasok szordsai minden esetben 2% koriili értéknek adodtak.
A legjobb atlagos osztalyozast biztosito sCT algoritmus keresztvalidacids tablazatanak
adataibol jol lathato, hogy a készenekhez hasonldan a korom aeroszolok esetén is a cseh és
lengyel barnaszénbdl ablalt részecskék LIBS spektrumai mutatjdk a legnagyobb
hasonlosagot, €s igy a legkevésbé kiilonboztethetoek meg egymastol (4.6.4. tablazat).

Ismert csoport
sCT
A C P L PV

o A 98434 | 5,8+3,9 9,7+3,0 4,0+¢3,1 | 4,7+0,9
o

s C 2,0+3,4 | 83,5475 | 14,8494 | 3,843,5 | 0,3+1,3
;; P 0,0£0,0 | 8,5#6,3 | 72,749,9 | 0,5:1,4 | 0,0+0,0
Q

g L 0,0+0,0 | 1,0+1,6 1,8+2,0 | 89,0¢4.4 | 2,310,6
“ PV 0,0+0,0 | 1,2+1,3 1,041,3 2,742,9 |92,7+1,1

4.6.4. tablazat: Az intenzitds normalt teljes LIBS spektrumokon futtatott CT algoritmus
keresztvalidacios tablazata. A + jelolések mogott megadott értékek az ismételt futtatasok
szorasat jelolik [97].

Elséként alkalmaztam 1ézer indukalt plazma spektroszkopiat haztartasi szenek €s az
égetésiikkor  keletkezd ~ korom  aeroszolok  LIBS  spektrumain  keresztiili
megkiilonboztethetdségének vizsgalatara. A mérési eredményekkel igazoltam a LIBS
diszkriminacids potencidljat készén és a korom aeroszolokra. Demonstraltam, hogy
megfeleld adatelOkészitéssel a haztartasi szenek mindségi valtozasa (adott mintatol valo
eltérése) a hasonlosagi fiiggvények (LC, O, QAD) alkalmazéasaval nagyobb, mint 80%-o0s
atlagos biztonsaggal jelezhetd elére. Igazoltam tovabba, hogy az LDA algoritmus

alkalmazaséaval az egyes tombi szénmintdk osztalyozasanak atlagos pontossaga meghaladja
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a90%-ot. Végiil demonstraltam, hogy az ablalt korom aeroszol tipusok kdzel 90%-os atlagos
biztonsaggal kiilonboztethetdek meg egymastdl az intenzitas skalazott CT algoritmus

alkalmazasaval.

4.7. Dizel korom aeroszol méreteloszlasanak és abszorpcios spektrumanak
vizsgalata

A belso égésii motor, dizel és biodizel iizemanyagokkal torténd jaratasakor keletkezd korom
részecskék vizsgalatait a Kozlekedéstudoméanyi és Logisztikai Intézet (KTI)

laboratériuméban a 4.7.1. abra szerinti mérési elrendezésben végeztem.

Higito levego
v |
Allandé térfogataramu higitoegység I

. 50% nyomaték
1600 ford.szaim
2. 25% nyomaték

1900 ford.szam

3. 75% nyomaték a.  T=50°C Higité
1900 ford.szaim b. T=120°C VKL10
c. T=250°C 1:10
RABA D10 - o o
UTSLL 160 Termo-denuder H |—D SMPS
Nagy teljesitményi
dizel motor Higité levegd

A

L 100% Dizel
1L 25% FAME
1L 75% FAME
IV. 100% FAME

4.7.1. abra: Mérési elrendezés dizel korom kibocsatas vizsgalatara.
A mérési elrendezésben a korom részecskéket nagy teljesitményti dizelmotor (RABA D10

UTSLL 160) eltérd osszetételti dizel €s biodizel lizemanyagok hasznélataval, kiilonb6zd
motorterheléseken jaratva Aallitottam el6. A mérések tisztdn petréleum alapu
(biolizemanyagot nem tartalmazo) dizel (B0) és zsirsav-metil észter (Fatty Acid Methyl
Ester, FAME) biodizel tizemanyag (B100) és ezek kiilonb6z6 aranyu keverékei (B25 és B75)
alkalmazaséaval harom eltéré motorterhelésen €s harom utdkezelési hdmérsékleten torténtek
(4.7.1. tdblazat), melyek koziil 50 °C a referencia hdmérséklet.

Uzemanyag tipus

B0 B25 B75 B100
100% Dizel 25 % FAME 75%FAME 100 % FAME
Motorterhelés Termo-denuder hémérséklet
50% nyomaték
1. T1 50°C
1600 fordulatszam
25% nyomaték
2. T2 120°C
1900 fordulatszam
75% nyomaték
3. T3 250°C
1900 fordulatszam

4.7.1. tablazat: A meérések soran alkalmazott iizemanyagtipusok, motorterhelések
és utokezelési homeérsékletek.
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A korom részecskéket is tartalmazé kipufogogazt elsoként egy szabvanyos, allando
térfogataramu higitéegységen (Full Flow Constant Volume Sampling, (FF-CVD)) vezettiik
keresztiil (UN ECE Vehicle Regulation no. 49 (Revision 2)). Az FF-CVD egységbdl kilépd
aeroszol keveredési allapotanak termalis stabilitas szerinti vizsgalatat az altalam tervezett és
a mérési elrendezésbe épitett Uin. termo-denuder (TD) biztositotta. A TD elsé moduljaban a
kipufogogazt adott hdmérsékletre fiitjiik, ahol a részecskék alacsony termadlis stabilitasu,
illékony komponensei elparolognak (ez az Un. részecske-gaz dtmenet). A masodik modulban
a gazfazisu 0sszetevoket aktivszén kozegben megkatjiik. A TD kimenetén, vagyis a masodik
modul utan igy az adott homérséklethez tartozd részecske allapot jelenik meg. A TD
alkalmazéasa lehetdvé teszi, hogy az adott hémérséklethez tartozd részecske allapotot
dinamikus egyensulyi koriilmények kozott vizsgaljuk. Az igy elékezelt korom részecskéket
egy un. ejektoros, a részecskehalmaz eredeti méreteloszlasat megtartd higitdegységben
(VKLI10, Palas Gmbh, Germany) 1:10 ardnyban tovabb higitottuk. A dizel korom aeroszol
Grimm CPC 5.403) mérOmiiszerrel mértem. A referencia hOmérsékleten kiilonbozo
Osszetételll lizemanyagok és eltérd motorterheléseken mért méreteloszlas spektrumokat a

4.7.2. abra mutatja. A méreteloszlas spektrumok minden motorterhelés és lizemanyag tipus
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4.7.2. abra: A referencia hémérsékleten (T = 50°C), kiilonbozo iizemanyag keverékek és
motorterhelések esetén mért méreteloszlas spektrumok.
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esetén log-normalis eloszlasuak. A mérési pontokra illesztett gérbék karakterisztikus

jellemzo6it (CMD, GSD, TNC) a 4.7.2. tdblazatban foglaltam 6ssze. A CMD minden esetben

Motorterhelés #1 Motorterhelés #2 Motorterhelés #3
Uzemanyag CMD TNC GSD CMD TNC GSD CMD TNC GSD
tipus [nm] [em?] [nm] [nm] [em3] [nm] [nm] [em3] [nm]

B0 98,7 0,55 4,51 73,7+0,48 107,6 0,57 2,80 84,8 0,45 125,1 43,13 1,03 132,9 +1,70
B25 101,8 £0,71 3,09 69,6 +0,62 107,3 +0,88 1,83 76,0 =0,73 108,2 +1,13 0,53 108,0 £0,78
B75 106,3 =0,68 2,16 75,3+0,56  105,3 =0,57 1,21 72,5 +0,55 106,9 =0,87 0,34 91,0 = 0,66
B100 88,1 +0,59 4,67 61,6 0,60 91,1 +0,56 3,63 62,9 =0,55 83,5+0,92 1,71 74,0 +0,89

4.7.2. tablazat: A referencia homérsékleten, kiilonbozo tizemanyagok és motorterhelések esetén
mért méreteloszlas spektrumok karakterisztikus jellemzdi.

100 nm koriili értéknek adodott. A biolizemanyag keverési aranyanak novelésével a TNC
csokkent, ami 6sszhangban van a kordbbi mérési tapasztalatokkal [103]. Meglepd mddon a
tiszta biolizemanyaggal (B100) torténd jarataskor minden esetben magasabb 7NC értéket
mértliink, mint tiszta petréleum (B0) iizemanyag esetén. Az irodalomban korabban ilyen
jelenséget nem figyeltek meg. Ennek oka természetesen lehet az is, hogy a biolizemanyagok
megengedett legmagasabb keverési aranya 10%, igy ennél magasabb keverési arany mellett
végzett mérések alig allnak rendelkezésiinkre. A referencia hdmérsékleten végzett
mérésekutan megvizsgaltam a hokezelés hatasat a generalt aeroszol darabszam-
koncentraciojara és méreteloszlasara. A 120 °C-on és a 250 °C-on mért méreteloszlasok
karakterisztikus jellemzdit a 4.7.3. tdblazatban foglaltam Ossze. A mért méreteloszlas

gorbéket a 4.7.3. abran mutatom be. 4.7.3 abrabol jollathato, hogy az 50 °C-on és a 120 °C-

Uzemanyag tipus  CMD [nm] TNC (*10%) [cm3]  GSD [nm] Uzemanyag tipus CMD [nm] TNC (*10°) [em ) GSD [um]
Motorterhelés #1 Motorterhelés #1
B0 95,66 1,22 65,84 Modus I Médus 2 Madus 1 Modus 2
B25 99,25 0,97 64,17 BO 379 76.1 120 214 5.0
B75 104,22 1,11 67,49 B25 37,2 733 1,07 20,4 23,2
B100 85,08 1,24 56,86 B75 37,1 73,3 1,04 - 25,1
B100 34,9 73,0 1,30 234 26,7
Motorterhelés #2
BO 101,34 0,64 69.61 Motorterhelés #2
10104 G e BO 36,6 75,4 0,76 24,8 26,8
B2§ > 5 23y B2 34,6 72,1 0,89 204 22,5
B75 98,10 0,52 60,05 B75 : 94,7 0,90 : 554
B100 8740 0.85 54,61 B100 32,0 67,0 1,06 21,5 23,6
Motorterhelés #3 Motorterhelés #3
B0 80,09 023 60,64 BO 619 119.7 0,15 10,5 100.3
B25 85,73 0,095 57,51 B25 55,3 88,6 0,31 114 96,4
B75 94,68 0,12 58,15 B75 27,0 574 0,31 37,5 14,6
B100 72,06 0,32 46,34 B100 27,5 53,1 0,29 20,9 14,5

4.7.3. tablazat: A 120 °C-on (balra) és a 250 °C-on (jobbra) kiilonbozé motorterhelések és iizemanyagok
alkalmazasaval mért méreteloszlas spektrumok karakterisztikus jellemzai.

on mért méreteloszlasok log-normalis és unimodalis, mig a 250 °C-on mért méreteloszlasok,
a B75 lizemanyagtdl eltekintve, két modussal illesztheté in. bimodalis eloszlasuak. A 120
°C-on mért TNC, fliggetleniil az alkalmazott izemanyag tipusatol és a motorterheléstol

minden esetben kisebb, mint a referencia hdmérsékleten. Ugyanakkor az ezen a homérséklet
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4.7.3. abra: A kiilonbézd, motorterheléseken, tizemanyagok és utokezelési
homeérsékleteken mért méreteloszlas spektrumok.

atmeneten (50-120 °C) a részecskehalmaz karakterisztikus méretében (CMD) megfigyelhetd
valtozas a motorterhelés és az alkalmazott lizemanyag nem tendencidzus fliggvénye. A
méreteloszlas spektrumokban megfigyelhetd részecskeszam-koncentracid csokkenés és a
részecske populacio eloszlasdban bekovetkezd valtozas a kiillonbozd motorterhelések és
iizemanyagok alkalmazasakor keletkezd részecskék eltérd kémiai refraktivitasaval
magyarazhato [104,105]. A 250 °C-on mért bimodalis eloszlas lehetséges magyarazata,
hogy a TD els6 moduljaban keletkezd illékony molekuldk egy része nem nyelddik el a
masodik modul aktivszén csapddjdban, és a higitoegységben bekovetkezd gyors
hémérsekletcsokkenés soran ezekbdl a molekuldkbol homogén kondenzacioval kisméreti,
alacsony termalis stabilitastu részecskék keletkeznek. A méreteloszlas adatokbol gombi

kozelitést alkalmazva meghataroztam a dizel korom aeroszol teljes térfogatkoncentraciojat
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(total volume concentration, 7VC). A TNC és a TVC adatokbol kiszamoltam a kiilonb6z6
motorterheléseken 50 °C-on mért adatokhoz képest a magasabb hémérsékleten fellépd

részecskeveszteségek szazalékos aranyat (4.7.4. abra). Az 50-120 °C homérséklet
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4.7.4. abra: A kiilonb6z6 homerséklet atmenetekhez tartozo darabszam- és térfogat-koncentrdcio
veszteségek az 50 °C-os referencia homérséklethez képest.

atmenetkor minden esetben jelentds, ~ 60-80% részecskeveszteséget tapasztaltam, ami az
irodalmi adatokkal jo egyezést mutat [104,105]. A 120-250 °C hémérséklet atmenetkor
minden motorterhelés esetén a BO ¢s a B100 {izemanyagok hasznalatakor fellépd
részecskeveszteség elhanyagolhatd. A B25 és a B75 iizemanyagok esetén azonban 250 °C-
on tobb részecskét mértem, mint 120 °C-on. A 250° C-on vélhetdleg rekondenzacidval
keletkez6, a kisebb modusba esd részecskék kihagyésa a részecskeveszteség szamolasabol
ezen a tendencidn nem valtoztatott (4.7.4. abra szaggatott vonal). Az 50-120 °C hémérséklet

atmenethez tartozo, térfogatkoncentracioban szdmolt részecske veszteségek minden esetben

74



Dizel korom aerogspl tnéyételoFhaliyryke és T oppcidybpektrumanak vizsgalata
J J— J—

jelentés novekedést (> 40%) mutattak. A 120-250 °C hdmérséklet atmenetkor a
részecskeveszteség a B0 iizemanyag esetén jelentésen (> 40%), a tobbi lizemanyagtipus
esetén kis mértékben (< 10%) nétt. A 120-250 °C homérséklet emelkedéshez tartozo
darabszam-koncentracid6 névekedés egy lehetséges magyardzata az egymashoz gyengén

kapcsolddo fraktal elemek magasabb homérsékleten bekdvetkezo fragmentéacidja [103].

A dizel korom aeroszol méreteloszldsa és az abszorpcids spektruma kozotti
Osszefiiggések vizsgalatara irdnyulo kisérleteimet a MOL szézhalombattai telephelyén a
4.7.5. ébran lathatd mérési elrendezésben végeztem. A mérési elrendezésben a korom

részecskéket egy kétliteres hengertérfogata, turbofeltoltds, EURO4 PC besoroldsu kdzos

Kiph‘fu!dT

800 cm?/perg]
1. T=40°C a\-PAS

2. T=150°C

3. T=300°C

N Higité
1:10

SMPS

300 cm*/pert|

mp #1 820 1/s, 0 Nm
mp #2 3000 1/s, 100 Nm
mp #3 3000 1/s, 280 Nm

EURO 4
Dizel
mator L —

Ozemanyag tipus 1 (FAME mentes, BO)
Uzemanyag tipus 2 (7% FAME, B7)

4.7.5. abra: Mérési elrendezés a dizel korom aeroszolok méreteloszlasanak és
abszorpcios spektrumanak vizsgalatdahoz.

befecskendezésii dizelmotor allitotta eld. A mérések soran a dizelmotort két, tisztan
petroleum alapit FAME mentes (BO) és kereskedelmi forgalomban is kaphato 7% FAME
bioilizemanyag bekeverésii (B7) lizemanyagokkal, harom kiilonb6zé motorterheléseken
jarattam. A jaratds soran keletkezett részecskék méreteloszlas és abszorpcios spektrumat
harom eldkezelési homérsékleten SMPS (Grimm Vienna Type L-DMA + Grimm CPC
5.403) és 4A-PAS mérémiszerekkel mértem. A rekondenzacios folyamatok elkeriilése
érdekében a kipufogodgazban eloszlatott dizel részecskék higitasat (Palas Gmbh, VKL10) a

TD egység elott végeztem. A mérési koriilményeket a 4.7.4. tablazatban foglaltam 6ssze.

Uzemanyag tipus Munkapont TD hémeérséklet
1 1 1 2 3 a b C

0 Nm, 100 Nm, 280 Nm.

o 50° o
820 rpm | 3000 rpm 3000 rpm 0% ore 3007¢

100% Dizel (B0) | 7% FAME (B7)

4.7.4. tablazat: A mérések soran alkalmazott iizemanyagtipusok, motorterhelések
és elokezelési (TD) homérsékletek.

A kiilonb6z6 iizemanyagok alkalmazasaval eltérd motorterheléseken és 40 °C eldkezelési
hémérsékleten keletkezett részecskahalmazok méreteloszlas spektrumait a 4.7.6. abra

mutatja. Az alapjaraton (I. 3.7.4. tdblazat munkapont 1 (mp#1): 0 Nm, 800 rpm) és 40 °C-
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4.7.6. abra: A B0 és a B7 iizemanyagok kiilonboz6 motorterheléseken és 40 °C-on mért
méreteloszlas spektrumai (szimbolumok) és az illesztett gorbék (folytonos vonal).

on mért méreteloszlas spektrumok mindkét lizemanyag esetén két fliggetlen modussal
illeszthetd in. bimodalis eloszlastiak. A bimodalis eloszlds a fosszilis energiahordozdk
égetésekor keletkezd részecskék kialakuldsi folyamataival magyarazhat6. A kisebb
folyadékfazist aeroszolok, mig a nagyobb részecskék dontden grafitos vagy turbosztratikus
molekulaszerkezettel rendelkezd fraktal aggregatumok [104,105]. Ezt az osztalyozast
hasznalva a 4.7.6. abrarol megallapithato, hogy B0 iizemanyag esetén, a referencia
hémérsékleten grafitos szerkezetii fraktalok, mig a B7 lizemanyag esetén az illékony szerves
folyadék részecskék dominalnak. Magasabb motorterheléseken (mp#2 (100 Nm, 3000 rpm)
¢s mp#3 (280 Nm, 3000 rpm)) és 40 °C homérsékleten fiiggetleniil az alkalmazott
lizemanyag tipusatol, a generalt részecskehalmaz egymodusu (in. unimodalis eloszlasu). A
kilonb6z6 motorterheléseken és 40 °C-on mért adatokbol szarmaztatott TNC, TVC, GMD

¢s GSD mennyiségeket a 4.7.7. abra mutatja. A mért méreteloszlads spektrumok
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4.7.7. abra: B0 és B7 iizemanyagok alkalmazasakor 40 °C-on, eltéré motorterheléseken mért
TNC, TVC, GSD és GMD értékek.

karakterisztikus jellemzoéit (TNC, TVC, GSD, GMD) a 4.7.5. tablazatban foglaltam 6ssze. Az
4.7.5. tablazat adataibol és a 4.7.7. abrardl lathato, hogy a TNC az mp#1-mp#2 atmeneten

jelentésen csokkend, a mp#2-mp#3 atmeneten kozel allandd, mig a darabszam-koncentracio

76



Dizel korom aerogspl tnéyételoFhaliyryke és T oppcidybpektrumanak vizsgalata
J J— J—

Motorterhelés (munkapont) #1.

Uzemanyagtipus és | TNC (*106) GSDx GMD TVC (*10-10)
hémérséklet [em-3] [nm] [nm] [em-3]
La 291 108,5 L 54,6 22a 4,26
? 88,1 60,2 :
91 " 47,8
IL.a 2,61 104.4 887 51,8 6L.6 3,38
Lb 2,17 81.4 38,2 1,41
ILb 2,15 72,1 35,3 1,20
Lc 1,05 51,5 24,2 98,2
II.c 1,02 48,3 24 70,9
Motorterhelés (munkapont) #2.
I'fzerq’an?-'ag'tipus és | TNC (*106) GSDy GMD TVC (*1010)
hémeérséklet [em-3] [nm] [nm]
La 1,32 165.6 57,3 3,98
IL.a 1,24 160.8 57 3,52
Lb 1.09 166.8 55.1 3,15
ILb 0,98 171.9 55,5 2,98
Lc 0,98 163,4 54 2,59
ILc 0,91 169 55,2 2,66
Motorterhelés (munkapont) #3.
fzerq’an?'agtipus és | TNC (*109) GSDy GMD TVC (*1010)
hémerséklet [em-3] [nm] [nm]
La 1,29 228.8 67,6 0,104
IL.a 1,23 238.6 66,8 0,107
Lb 1,13 2309 68,2 9.65
IL.b 0,94 239.5 68,5 8,28
Lc 0,89 220,3 68 6,91
ILc 0,89 228,6 66,1 6,99

4.7.5. tablazat: Kiilonboz6 motorterheléseken, iizemanyagokon és elokezelési
homérsékleteken mért méreteloszlas spektrumok karakterisztikus jellemzoi.

értékekbdl gombi kozelitéssel meghatarozott 7VC az mp#1-mp#2 atmeneten kozel allando,
majd a mp#2-mp#3 atmeneten erdsen novo értékeket vesz fel. A jelenség magyardzata az,
hogy az egyes atmenetek soran mind a GMD, mind pedig a GSD értékek, és igy a generalt
részecskepopulacion beliil a kiilonbozé méreti részecskék darabszdm-koncentracidjanak
egymashoz viszonyitott ardnya is valtozik. Magasabb hoémérsékleten, fiiggetleniil az
alkalmazott lizemanyag tipusatol és a motorterheléstdl, a méreteloszlas spektrumok minden
esetben log-normalis eloszlastiak. A hémérséklet ndvelésével a TNC, GSD ¢s GMD értékek
csokkennek (4.7.5. tablazat). A karakterisztikus méret (CMD) ¢és az Osszdarabszam-
koncentracio (TNC) csokkenése a hdmérséklet emelkedésével egyszeriien magyarazhato.
Adott hdmérsékleten a részecske €s az 6t koriilvevd gazfazis termikus egyensulyban van
egymassal. A hdmérséklet novelésével, a homogén kondenzacidval keletkezett alacsony
termalis stabilitasu szerves, illetve a részecske evolucid egy kordbbi fazisaban a magas
termalis stabilitassal rendelkezd korom aeroszol feliiletére kondenzalddott illékony szerves
Osszetevok részben vagy teljesen elparologhatnak. A két folyamat egyiittesen a
részecskeszam csokkenését és a részecskepopulacid kisebb részecskék irdnyaba torténd

rom

eltolodasat eredményezi. A kiilonb6z6 iizemanyagokkal, eltérd motorterheléseken és
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homérsékleteken generalt korom részecskék abszorpcios valaszat a 4A-PAS mérOdmiszer
miikddési hulldmhosszain a 4.7.8. dbra mutatja. A kétszeres logaritmikus reprezentacidban

abrazolt optikai abszorpcié a 355-1064 nm hulldmhossztartomanyban minden bedllitas

Motorterhelés #1 Motorterhelés #2 Motorterhelés #3
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1 IE ‘T—
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4.7.8. abra: B0 és B7 iizemanyagok alkalmazasaval, eltéré motorterheléseken és
hémérsékleteken mért korom aeroszolok a 41-PAS méromiiszer miikodési hullamhosszain mért
optikai abszorpciodja.
mellett jol illeszthetd egy egyenessel. Az AAE tehat ebben a hulldamhossztartomanyban

hulldmhosszfiiggetlen. A korom aeroszolok abszorpcidja a rovidebb hullamhosszak felé
folyamatosan nové értékeket kell, hogy felvegyen [4,5]. A 266 nm-en mért OAC azonban
tobb esetben nem tendencidzus modon tér el az illesztett egyenestdl, ezért a 266 nm-en mért
OAC adatokat a kiértékelések sordn nem vettem figyelembe. A B0 és a B7 iizemanyagok az
1064 és a 355 nm-es hullamhosszokon kiilonbozé beallitdsok mellett mért OAC és AAE
adatait a 4.7.9. dbra mutatja. A kiilonb6z6 beallitdsok sordan mért OAC adatokat a 4.7.6.
tablazat tartalmazza. Az abrarol lathatd, hogy a dizelmotor B0 iizemanyaggal torténd
jéaratasakor keletkez6 korom aeroszol 1064 nm-en mért OAC értéke minden beallitas mellett
nagyobb, mint a B7 ilizemanyaggal torténd jaratds esetén és hogy a #mpl-#mp2-#mp3
munkaponti atmenetek soran az OAC egyre nagyobb értékeket vesz fel. A korom aeroszol
szerves szén Osszetevoinek hatasa a mért O4AC-re az infravords hullamhossztartomanyban
elhanyagolhatd, mig az UV-kozeli lathaté tartoméanyban jelentds. Az 1064 nm-en mért OAC

a korom aeroszol BC frakcidjanak nagysagaval ardnyos mennyiség, igy az egymast kovetd
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4.7.9. abra: A B0 és a B7 iizemanyagok felhasznaldsaval eltérd beallitisok mellett mért OAC
(balra) és AAE adatok (jobbra).

T = 40°C T =150°C T = 300°C
Motorterhelés#1
OAC Mm™ OAC Mm™' OAC Mm™
Hullimhossz B0 B7 B0 B7 BO B7
[nm]
1064 160,61 94,89 135,94 84,87 143,71 104,83
532 591,56 461,76 448,41 352,97 39851 309,53
355 1317,87 159226 943,24 100829 695,58 754,12
266 4056,96 3085,01 2057,57 1102,55 114707 872,71
T = 40°C T = 150°C T = 300°C
Motorterhelés#2
OAC Mm-1 OAC Mm-1 OAC Mm-1
Hullimhossz B0 B7 B0 B7 B0 B7
[nm]
1064 692,75 555,09 642,64 549,15 627,32 585,69
532 1715,008 152133 1542,43 1397,34 161539  1516,73
355 3018,07 3670,05 274613 330259 256248 298915
266 7903,59 7011,83 703133 515249  6106,76 48874l
T = 40°C T = 150°C T = 300°C
Motorterhelés#3
OAC Mm-1 0AC Mm-1 OAC Mm-1
Hullimhossz BO B7 B0 B7 B0 B7
[nm]
1064 1728,33 140491 1652,78 126922 1429.87 119327
532 3815,32 338044 352049 288321 331659 290944
355 6266,33 7547,74 579435  6529,58 478645 499113
266 15680,37 13416,83  14292,70  10112,74 1094292  7900,88

4.7.6. tablazat: A kiilonbozo bedllitasok mellet a 4A-PAS méromiiszer hullamhosszain
mert OAC és AAE adatok.

munkaponti atmenetek soran fellépd OAC novekedés a ndvekvo BC kibocsatast jelzi. 1064

nm-en az #1 és a #2 munkapontokon és a 40 °C és 150 °C hémérsékleteken mért O4C adatok

mindkét izemanyag tipus esetén a hibahataron beliil azonosak, mig a #3 munkaponton a

homérséklet novelésével csokkend értékeket vesznek fel (4.7.9. bal oldali elsé abra). Ez

utobbi jelenség a magasabb termalis stabilitdsu, hokezelés hatasara 300 °C-on elparolgo
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szerves Osszetevok jelenlétére utal. A 355 nm-en mért OA4C adatok minden beallitas mellett
magasabb értékeket vesznek fel, de hasonl6 tendenciat mutatnak, ami a szerves 0sszetevok
magasabb  fajlagos abszorpcids koefficiensével magyarazhato a kozeli-lathatd
hullamhossztartomanyban. A mért 44E-re mindkét lizemanyag ¢és mindharom homérséklet
esetén a motorterhelés novelésével csokkend értékeket mértem. Az AAE intenziv fizikai
mennyiség, nem fligg a mért aeroszolelegy tomegkoncentraciojatol, és a Rayleigh
tartomanyba es0 aeroszol esetén dontden a kémiai sszetétel fiiggvénye. A magas AAE érték
a szerves (BrC) frakcio, mig az alacsony A4AFE érték a szervetlen (BC) frakcido dominancidjat
jelzi. Az eldkezelési hdmérséklet novelése, fliggetlentil az alkalmazott {izemanyag tipusatol
és a motorterhelést6l, szintén csOkkené AAE értékeket mutat. Az AAFE-re mindkét
lizemanyag hasznalatakor #1 munkaponton mértem a legnagyobb kiilonbséget, ami azt jelzi,
hogy az #1 motorterhelésnél (alapjarat) az égetés hatasfoka alacsony, a generalt korom
aeroszol nagy mennyiségben tartalmaz kiilonb6zo termalis stabilitasu szerves Osszetevoket.
Tekintettel arra, hogy a mért OAC a térfogatkoncentracidval és igy a tdmegkoncentracioval
is aranyos mennyiség a 4.7.7. és a 4.7.9. abrak Osszevetésébdl megallapithato, hogy a #2
munkaponton mért, az #1 munkaponton mérttel kdzel azonos 7VC (TMC) lényegesen
nagyobb mennyiségben tartalmaz BC aeroszolokat. Hasonl6an az mp#2-mp#3 atmenetkor
az OAC nagyobb mértékben nd, mint a 7VC, azaz a #3 munkaponton generalt korom
aeroszolhalmaz aranyaiban nagyobb mennyiségben tartalmaz BC aeroszolokat, mint a #2
munkaponton generalt részecske halmaz. Tekintettel arra, hogy az AAE a korom aeroszolok
EC/OC aranyaval skalazhato, intenziv fizikai mennyiség, a 4.7.7. és a 4.7.9. abrak
Osszevetése megmutatja, hogy a kiillonb6zd motorterheléseken eldallitott részecske
halmazoknak nemcsak a mennyisége, de kémiai Osszetétele is valtozik. Pl. az #1 és a #2
munkapontokon kozel azonos mennyiségben eldallitott korom aeroszolok EC/OC aranya

jelentdsen eltér egymastol.

A fent bemutatott mérési eredményekkel els6ként igazoltam, hogy a dizelmotor tiszta
biodizel izemanyaggal (B100) torténd jaratasakor keletkez6 korom aeroszolok darabszam-
koncentracidja magasabb, mint a tisztan petroleum alapu (B0) lizemanyaggal torténd
jaratasakor keletkezd korom aeroszolok darabszam-koncentracidja. Tobb-hullamhosszu
fotoakusztikus mérémiiszerrel elsdként vizsgaltam a bioilizemanyag spektralis valaszra
gyakorolt hatasat. A fent bemutatott mérési eredményekkel demonstraltam a parhuzamosan
végzett méreteloszlas és a tobb-hullimhosszi fotoakusztikus mérések alkalmazhatosagat a

dizel korom kibocsatds mennyiségi €s mindségi jellemzésére.
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4.8. Asvanyi por aeroszol és osszetevoik abszorpciés valaszanak vizsgalata

Az asvanyi por Osszetevok abszorpcids spektruménak vizsgalatat a 4.8.1. abra

szerinti mérési elrendezésben valositottam meg.

TEOM
10 I/min
/@—Dﬂ— A 3 1/min
: 1 1/min
Puffer-
B 8 térfogat —
& 1.2 l/min OPC
I 3.3 /min
............. ¥
SMPS+C

4.8.1. abra: Méreési elrendezés asvanyi por dsszetevok abszorpcios spektrumanak
aeroszol fazisu vizsgalatdahoz.

Az asvanyi aeroszol mintakat egy automatikus razolapra rogzitett, atmoszférikus levegdvel
atfujt felporzoegységgel allitottam eld. A részecskehalmaz abszorpcids spektrumat 4A-PAS,
méreteloszlasat a < 1 um mérettartomanyban (SMPS), a > 0,5 um mérettartomanyban
optikai részecskeszamlalo (optical particle counter, OPC, Grimm PAS 1.109), a
tomegkoncentraciojat TEOM (TEOM1400a) méromiiszerekkel mértem. A mintavételt egy
~ 4,5 dm? térfogata puffertérfogaton keresztiil valdsitottam meg. A mérések atmoszférikus
nyomason ¢s normal homérsékleten torténtek. A méréseket illit, kaolin, hematit, kvarc,
bentonit, rutil és mészkd mintdkon végeztem. A mintdk forrasait, kémiai és asvanyi

Osszetételét a 4.8.1. tablazatban foglaltam Ossze.

Vizsgalt

¥ INit Kaolin Betonit Kvarc  Hematit Rutil Mészkd
minta
Reanal
.. , Zettlitz , Private Pilis
Lelohely lf;ze';?g;az‘;y Német- a h:f:rszé : Ld.  BayerAG Magyar
24 g orszag ey 2 Magyar- orszag
orszag
nilolj;t 755v aolinit mont 86.
{codro : 4 o : 5 ;
,:AS”“}‘“ kvarc 14, 9.0'.5' kvarc 3, kizate Hemant 98% rutil CaCOs3
dsszetétel o csillam, ) 99% >05%
kaolinit 1, K b foldpat 3%
foldpat 495 afc nyomoxban
Si02 47,5 MgO 0,27 Si0; 63.8
ALOs 29,0 Ca0O 0,29 AlLO3 16,0
Fe O3 1,2 Si0 46,9 Fex03 5.0
Ca0 1.8 ALOs 374 Ca0 24
MgO 3.0 Fe:Os 0,65 MgO 1,2
"Keml,m K0 6.8 K;O 0,84 K0 0.8 Si0y Fe:03 98%TiO,
dsszetétel N30 LI Na0 044 Na;0 N
SZAASL g om0, 018 Ti0, 06
veszteség
telies  989% H20 1295 Al g

veszteség
telies  99,92% teljes 99,8%

4.8.1. tablazat: A vizsgalt mintdk forrasai, kémiai és asvanyi osszetétele.
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A kiilonb6z0 mérési elven alapuld két mérdmiszer (SMPS, OPC) atfedd
mérettartomanyaban a mért adatok a mérémiiszerek hibahatarain beliil tértek el egymastol,
igy az atfed6 mérettartomanyban a két méromiiszer altal mért adatok atlagat hasznaltam. A
méreteloszlas adatok alapjan megallapitottam, hogy a generalt részecskehalmaz nagy

szamban tartalmaz nagyobb, mint 600 nm atmérdjii részecskéket (4.8.2. abra).

2 | It
25 A J f
[

100 1000 1000

- 1000 .
298 fKaolinf on l _Ben_tuni_t ]
00 00
230 220
[ \ 3

160 (L) 1o (L] 1080 10a

[ Ratil Hematit)
1800 1080
00 S =\
L 4 \

160 10040 (] e 1000 Tonoh

Darabszam-koncentracié [cm3]

Részecske atméro [nm]

4.8.2. abra: A vizsgalt mintak mért (sziirke vonal) és a 4A-PAS mérémiiszerbe juto részecskeveszteség
korrigalt (fekete vonal) méreteloszlas spektrumai.

Az eltérd térfogataramigényli mérOmiiszerek egyidejli mintavételezése soran az

crer

crer

méreteloszlas spektrumok részecskeveszteség korrekcigjat. A méretfiiggd korrekcids
faktorok meghatarozdsahoz a Max Planck Institute altal nyilvanosan elérhetd
részecskeveszteség modellezd programot hasznaltam [106]. A 4A-PAS mérémiiszerbe juto
aeroszolhalmaz részecskeveszteség korrigalt méreteloszlas spektrumat szintén a 4.8.2. dbran
tintettem fel. A vizsgalt mintak fajlagos abszorpcids koefficienseit (MAC) a 4A-PAS
hullamhosszain mért OAC és a parhuzamosan mért TEOM adatokbol a részecskeveszteség
korrekcio figyelembevételével hataroztam meg. A szamolds eredményeit a 4.8.2.
tablazatban foglaltam Gssze. A komplex torésmutatd képzetes részét (k), a mért OAC és a
részecskeveszteség korrigalt méreteloszlas adatokbodl, gombi kozelitést €s Gn. inverz Mie-
algoritmust hasznalva hataroztam meg [107,108]. Az inverz Mie-algoritmus a kiindulasként
megadott, irodalmi torésmutat6 adat, és a részecskeveszteség korrigalt méreteloszlas adatok
felhasznalasaval elsd 1épésben meghatirozza az optikai abszorpcidt. Masodszor, a szamolt

OAC értéket 6sszehasonlitja a mért OAC értékkel, ezutan a bemeneti k értéket addig iteralja,
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MAC [m?*/g]
Vizsgalt minta - - A3 A4
" 266 nm 355 nm 532 nm 1064 nm

Tt

1,0x 107t + 2x1072

1,9x102 + 2x102

5,1x10°3 + 5x10*

2,510 + 5x10

Kaolin 4,8x10°" £ 7x107 2,3x10" £3x10°  2,1x10° £ 3x10°  8,8x107° + 1x10°?
Betonit 3,1x10' = 6x107 5,8%102 = 1x102  52x10°+1x10°  4,6x107 +9x10*
Hematit 5,3x107 = 1x10! 5,7x101 £ 1x10"  54x1070+1x107  3,4x1072 £ 8x1072
Rutil 3,5x10°! = 5x107 7,1x10" £ 1x10"  2,2x107% +3x10* 1,4x107% £ 2x10*
Kvare 1x102 £ 2x107 5,8x10° = 1x10°  2,3x107% £4x10™* 2x103 £ 4x10*
Meészko 5,3x10°% = 5x10* 6x107 = 7x10* 5,5x10* + 1x10! 3,8x10* + 4x10°

4.8.2. tablazat: A vizsgalt mintdk fajlagos abszorpcios koefficiensei a 4A-PAS
méromiiszer hullamhosszain.

amig a mért és a szamolt OA4C kozotti kiilonbség kisebb nem lesz 0,5%-nal. A fotoakusztikus
modszerrel meghatirozott és az irodalmi k& értékeket a fotakusztikus mérdmiszer
hulldmhosszain a 4.8.3. tdblazatban foglaltam Ossze. A tadblazat az irodalmi n értékeket is
tartalmazza. A tablazat adataibol megallapithatd, hogy a bentonit, a rutil és a hematit esetén

az altalam meghatarozott és az irodalomban talalhat6 adatok hibahataron beliili egyezést,

Vizsgilt minta ' ha A3 Ay
266 nm 355 nm 532 nm 1064 nm
n k n k n k n k
[lit irodalmi ¢.' 1,42 20x10° 141 1,5x10° 141 83x10° 139 1.2x10"
szarmaztatott 1,1x107~ 1,7x107 7.0x107 8x107
Kaolin irodalmi ¢© 1,67 4,0x10° 1,61 91x10° 1,57 63x10° 1,56 5.9x10°
szdrmaztatott 42x10° 6,2x10~ 7,0x10* 9,0x10™
Bentonit irodalmi ¢~ 1,64 32x10° 1,58 24x10° 1,54 24x107 152 1,1x10°
szarmaztatott 3.1x107 2.5x107 2.0x107 1.3x10~
Hematit irodalmi ¢ 1,94 125x10° 237 107x10° 3,14 55x107 2,69 2.0x10°
szarmaztatott 1.26x10" 1,1x10" 5.5x107 2.4x10
Rutil irodalmi ¢ 2,31  1,2x10" 3,17 84x107 3,05 0 2,74 0
szarmaztatott 1,1x10" 1,0x107 1,2x1 0? 1 ,6){10‘4
Kvarc irodalmi é.” 1,60 1:57 1,55 1.54
szarmaztatott 6,5)(]0'3 4,1x107 2.3x1 0 3,1){10'3
Meészkd irodalmi é. 1,68 1.63 1.61 1.59
szarmaztatott 3,0x10° 2,6x107 4.8x10™ 6,0x10™

4.8.3. tablazat: A vizsgalt mintak a mért adatokbol szarmaztatott és az irodalmi k értékei. A tablazat a
szamolasnal felhasznalt irodalmi n értékeket is tartalmazza. Az irodalmi értékek az alabbi
kozleményekbdl szarmaznak: 'Egan end Hilgeman (1979) [108]; *Arakawa et al., (1997) [109];
3Querry et al., (1985) [110]; *Sopra 2, *Ghosh (1999) [111,112].

mig a tobbi minta esetén, egyes hullimhosszakon jelentds eltérést mutatnak. A mért OAC
adatok irodalmi adatokkal vald Osszehasonlitd elemzéséhez az irodalmi torésmutatd
adatokbol a részecskeveszteség korrigalt méreteloszlas adatokat, gombi kozelitést és a Mie-
algoritmust alkalmazva, a 266-1064 nm hullamhossztartomanyra meghataroztam a mérési
koriilményekre adoptalt irodalmi OAC értékeket. Az igy meghatarozott és az altalam mért
OAC adatokat a 4.8.3. abra mutatja. Az irodalmi adatok tombi vagy vékonyréteg mintakon,
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4.8.3. abra: A vizsgalt mintak mért és modellezett OAC adatai. A szimbolumok a mért adatokat,
a sziirke gorbék a meéreteloszlas, mig a szines gorbék a részecskeveszteség korrigalt
méreteloszlas adatok alapjan szamolt OAC adatokat jelolik. A rutil és a kaolin mintak esetén a
szaggatott vonal a modositott Sopra adatokat jeloli (lasd a sz6vegben).

eltérd minta-eldkezeléssel, illetve kozvetett és eltéré mérési modszerekkel, mig az dltalam
mért adatok aeroszol fazisban, azonos minta-elokezeléssel és kozvetlen (fotoakusztikus)
mérési modszerrel keriiltek meghatarozasra. Az 6sszehasonlitas elsddleges célja igy nem az
adatok vagy a Mie-model validalasa, hanem a kiilonb6zé minta-eldkezelési és mérési
modszerek alkalmazédsdhoz kothetd eltérések feltarasa volt. A mért és az irodalmi adatok
minden minta esetén egy nagysagrenden beliili egyezést mutatnak. A bentonit esetén annak
fo OsszetevOjére a montmorillonit vékonyréteg minta transzmisszids mérésén alapuld
Arakawa altal k6zolt [109], mig hematit esetén a Querry és mtsai. altal tdmbi mintan végzett
diffuzids reflexiomérésen alapuld adatsort hasznaltam az 6sszehasonlitashoz [110]. A minta
anizotropidjat az ordinarius és az extraordinarius sugarakhoz tartoz6 torésmutatok sulyozott
atlagolasaval vettem figyelembe [113]. A bentonit és a hematit mintakkal a fotoakusztikusan
mért részecskeveszteség korrigalt adatok nagyon jo egyezést mutatnak. A kaolinit minta
esetén két, az Arakawa vékony réteg mintak transzmisszios €s az Egan, vékonyréteg mintak
diffuz szérasanak mérésén alapuld irodalmi adatsort hasznaltam [108,109]. A két adatsor
egymastol és a mért (referencia) adatsortol is jelentds eltérést mutat (4.8.3 abra). Ennek
egyik lehetséges magyardzata az Egan altal hasznalt mérémiiszer alacsony detektalasi
hatasfoka a 400 nm alatti hulldamhossztartomanyban [109]. Ezt a magyarazatot megerdsiti,
hogy a sajat részecskeveszteség korrigdlt mérési eredményeim ebben a

hullamhossztartomanyban sokkal jobb egyezést mutattak az Arakawa altal kozolt adatsorral,
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amely a lathatd-kozeli infravorés hullamhossztartomdnyban a fotoakusztikusan mért
értékeknél magasabb értékeket vesz fel. Ez utdbbi allitds azzal magyarazhatd, hogy ebben a
tartoméanyban a gerjesztés hulldimhossza meghaladja a vizsgalt vékonyréteg vastagsagat, ami
a rétegen beliili tobbszords visszaverddésen keresztiil a torésmutatd képzetes részének
feliilbecsléséhez vezet [109,114]. A rutil mintdndl a SOPRA N&K adatbazisbol
[http://www.soprasa.com/more/database.asp] szarmazd, vékonyréteg mintak elipszometrids
mérésével meghatdrozott két (SOPRA1 és SOPRA2) adatsort haszndltam az
Osszehasonlitashoz. A két adatsor kozotti jelentOs eltérés azt mutatja, hogy a minta eredete
¢s/vagy a minta-elokezelések kozotti eltérések még ugyanazon mérési elv alkalmazasa
esetén is jelentds kiilonbségekhez vezethetnek. A SOPRA2 adatsor ugyanakkor jo egyezést
mutat a fotoakusztikusan mért részecskeveszteség korrigalt eredményekkel. Az illit minta
esetén Egan ¢és Hilgeman préselt tablettan és vékonyrétegen reflexio €s diffuz transzmisszio
mérésekkel meghatarozott adatsorait hasznaltam. A 400 nm alatti eltérés ebben az esetben
is az alkalmazott detektor alacsony fotonszdmlaldsi hatékonysdgaval magyarazhato

[109,114]. Végiil a vizsgalt mintdkrol pasztdzo elektron mikroszkoppal (SEM) késziilt

felvételek (4.8.4. abra) jol mutatjak, hogy a mért részecskék (a rutil kivételével, amely

Rutil o varc | Mészkd
4.8.4. abra: A vizsgalt részecskék SEM felvételei.

Kiilonb6z6 forrasbol szarmazo asvanyi por aeroszolok komplex térésmutatojanak
meghatarozasara iranyuld vizsgdlataimat a Karslruhe Institute of Technology (KIT),
Institute of Meteorology and Climate Research, Atmospheric Aerosol Research
laboratoriumaban, a 4.8.5. dbran lathaté mérési elrendezésben végeztem. A vizsgalt mintak
felporzasat egy szintetikus levegdvel hajtott rotacios diszpergerrel (Palas, RGB 1000)

valésitottam meg. Egy kétfokozati eldlevalasztd biztositotta, hogy a 3,7 m® térfogatu
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LOPES

4) - PAS

Rotacios Egy/két Kamra
diszperger fokozatu (NAUA) SOAP

elolevalaszto
APS

y

SMPS/CPC

4.8.5. abra: Mérési elrendezés vazlatos sablonképe asvanyi por
aeroszolok komplex torésmutatdjanak meghatarozasahoz.

légkorszimulacios kamraba (NAUA) a generalt aeroszolhalmaz < 1,2 um aerodinamikus
atmérdjl részecskéi keriiljenek. Az asvanyi por aeroszolok egyenletes eloszlasat folyamatos
légkeveréssel biztositottuk. A méréseket 6t kiilonbozd helyszinen gylijtott szaharai
pormintakon végeztiik. A mintak forrasait és a rontgen diffrakcioval meghatarozott kémiai

Osszetételét a 4.8.4. tablazatban foglaltam 6ssze.

Oxidok Burkina Faso Kaird 2 SAMUM B1 SAMUM B2 SAMUM B3

wt%  szdéras wi% szérds  wit%  szoras  wt%  szérds  wit%  szoras

S10; 74,13 0,06 55,2 0,08 70,77 0,04 59,31 0,05 6552 0,02
AlLOs 14,05 0,38 7,7 0,01 8,51 0,01 14,56 0,07 10,02 0,01
CaO 0,22 0,01 24,3 0,05 7,85 0,01 8,30 0,03 7,54 0,02
MgO <0,1 2,9 0,03 2,90 0,01 4,38 0,03 2,55 0,01
Fe,0s 8,39 0,02 4,5 0,02 4,01 0,01 6,33 0,10 5,19 0,04
K,O 0,39 0,01 1,18 0,003 2,27 0,01 2,99 0,01 1,96 0,01
Na,O <0,5 1,1 0,18 <0,5 <0,5 <0,5
P»0s 0,05 0,01 0,2 0,01 0,13 0,01 0.16 0,01 0,12 0,01
Ti10, 1,24 0,02 1.4 0,07 1,14 0,06 1,30 0,02 1,56 0,01
Szaritasi
i 8.38 19,1 8,64 12,55 8,25
veszteség

4.8.4. tablazat: A vizsgalt szaharai por aeroszol mintak forrasai és a rontgen diffrakcioval
meghatarozott elemdsszetételiik.

A generalt 4svanyi por aeroszol extinkciojat egy extinkcios spektrométerrel (LOPES,
Long-Path Extinction Spectrometer) a 230-1000 nm hulldmhossztartomanyban 2,5 nm-es
felbontassal mértem [115]. A mintdk abszorpcidjat abszorpcids spektrométerrel (SOAP,
Spectral Optical Absorption Spectrometer) és 4A-PAS mérédmiiszerrel hatdroztam meg. A
SOAP késziilék a filteren felhalmozott aeroszolt egy deutériuem/halogén lampaval vilagitja
meg (Avantes, model AvalLight-DHS-DUYV) és a minta transzmisszidjat és reflexiojat a 200-
960 nm hulldmhossztartomanyban 10 nm-es felbontassal, optikai spektrométerrel méri
(Control Development Inc., CDI2DMPP-UV-VIS). A rovidebb hulldamhosszakon fellépd
bizonytalansdgok miatt csak a 305-955 nm-en mért adatokat hasznéltam. A vizsgalt mintak

méreteloszlasat a 14-820 nm elektrosztatikus mobilitas &tméro tartomanyban SMPS (SMPS,
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TSI), a 0,523-19,80 um aerodinamikus 4atméré tartomanyban aerodinamikus
részecskeszamlalo (Aerodynamic Particle Sizer, APS, TSI) méromiiszerekkel hatdroztam
meg. Az SMPS altal mért mobilitas ekvivalens atmérd (dn,) és a nem gombi részecske
térfogatekvivalens atmérdje (d,) kozott az in. dinamikus alak faktor () teremt kapcsolatot:
dmw=d\/y. A d, az APS altal mért aerodinamikus atmér6bol (da.) a részecske siiriisége (op) és

a dinamikus alakfaktor ismeretében a kovetkezd sszefliggéssel hatarozhatdo meg:

d, = \/pzdae. 48.1)
D

A p, atlagos értékét az egyes mintdk Osszetételének és az Osszetevok irodalmi
striiségértékének a figyelembevételével hataroztam meg. Az SMPS ¢és az APS atfedd
mérettartomanyaban mért adatokbol a 4.8.1. egyenlet felhasznaldsdval minden mintara
kiszamolt dinamikus alakfaktor 1,17 és 1,35 értékek kozott valtozott, ami j6 egyezést mutat
az irodalmi adatokkal [116]. A komplex torésmutatd képzetes részének meghatarozasara a
parhuzamosan mért méreteloszlas, abszorpcids és extinkcios adatokbol forgasi ellipszoid
kozelitést alkalmazva a 4.8.6. abran lathatd sémaju paraméter keresd, inverz algoritmust

hasznaltam. A forgasi ellipszoid alaktényezdjét (&) a horizontalis és a vertikalis szimmetria

lozc ) | | OAC () | IdNIdlogDp

dN/dlogD,,
tobb médusu
illesztés

] v |

OEC,szamolt (A)

4.8.6. abra: Az inverz problémamegoldo algoritmus folyamatabraja az asvanyi por aeroszol
komplex térésmutatojanak meghatarozasahoz.

tengelyek aranyaival jellemeztem. Négy reprezentativ minta SEM képeinek elemzésével
kapott alaktényezd eloszlasat a 4.8.7. abra mutatja. A SEM képek analizisével kapott
alaktényezok 3 és 0,25 kozé estek. A szamitasokat ebben a tartomanyban logaritmikusan
egyenld tavolsagra esd 25 alaktényezdre végeztem el. Az optikai abszorpcids és szorasi
koefficienseket 0,02-50 tartomanyban minden alaktényezdére 88 logaritmikusan egyenld

tavolsagra esé ekvivalens gombi térfogat méret paraméterre (x, = md/A), az 1,3-1,7
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20

—+— Burkina Faso
154 kS —+— SAMUM B1
' + + SAMUMB2

SAMUM B3

Populacio eloszlas
—
o

Alaktényezo

4.8.7. abra: A mintak ellipszis alaktényezdjének populdcio eloszldisa és a meért adatokra illesztett
gorbék. A SAMUM B2 mintan nem allt rendelkezésre elég adat az illesztéshez.

tartomanyban 11 egyenld tavolsagra es6 valos, és a 0,0001-0,1 tartomanyban 15 egyenld
tavolsagra esd képzetes torésmutatora hataroztam meg (14520 egyedi kalkulacio). Az inverz
problémat megoldo algoritmusban a komplex torésmutato képzetes része a szamolt €s a négy
egymastol fliggetleniil mért fizikai mennyiség: a hullamhosszfiiggd extinkcios ¢és
abszorpcids koefficiensek, a méreteloszlas, és az alaktényezé populédcid eloszlasabol a
kovetkezé algoritmus felhasznaldsaval keriilt meghatarozasra. A komplex torésmutato
feltételezett valos (nini) és képzetes (kini) részét egy adott hulldmhosszon megadva, a mért
méreteloszlas és alaktényezd populécié adatokbdl meghataroztam a méret €s alak atlagolt
abszorpciods (OACszamoii(Nini, kini)) €s extinkcids (OE Czamoti(nini, kini)) koefficienseket. Ezutan
az adott hullimhosszra a mért és a szimulalt adatokat felhasznalva a kovetkez6 6sszefliggés
alapjan meghataroztam az OAC ¢és az OEC adatok kombinalt sulyozott négyzetes

kozépértéket:

0ACmere(n.k)—0ACszamore (LK) 2 OECingrt (k) —OECszamour (k) z
RMSoacsopc(n, k) = [Zemirt T0-0%inon Q)" 1 [OFCmert B0 0Furinon M) (4.8.2.)

Végiil az igy kapott RMSoac+eoc-t minimalizalva hataroztam meg a valos n €és k adatokat.
Figyelembe véve, hogy az abszorpcids spektrum a &, mig az extinkcids spektrum gyengén
abszorbeald részecskék esetén dontden az n altal meghatarozott, az alkalmazott algoritmus
jO lehetdséget teremt az n és a k értékek pontos meghatarozasara. Az igy kapott n adatok
azonban hasonlo Osszetételi (SAMUM B1, SAMUM B2, SAMUM B3) mintak esetén is
jelentdsen eltértek egymastdl és az irodalmi adatoktol is, ami a y és a py, az irodalomban jol
dokumentélt, az SMPS ¢és az APS adatokbdl torténd meghatdrozasahoz kothetd
bizonytalansdgokkal magyarazhat6 [117]. Tekintettel arra, hogy az » a kiillonb6z6 dsvanyi

por aeroszolok esetén a lathatdé tartomanyban hulldmhosszfliggetlen ¢és fliggetleniil az
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asvanyi por aeroszol kémiai Osszetélétol jol definidlt, az altalam alkalmazott inverz
problémat megoldé algoritmusban a Miiller és munkatarsai altal javasolt n = 1,35 £+ 0,006
értéket hasznaltam a szdmoldsokhoz [118]. A mért extinkcids spektrum adatait igy nem az
n meghatarozasara, hanem a mért méreteloszlas adatok méréséhez kothetd bizonytalansagok
minimalizalasara alkalmaztam. A mért abszorpcios €s extinkcios adatokat felhasznalva, az
inverz problémamegoldd eljaras menete a kovetkezd volt. Elsé 1épésben minden mért
méreteloszlas spektrumot két vagy harom log-normalis eloszlasi modussal illesztettem,
majd adott, hullamhosszfiiggetlen, n = 1,35 valds és kezdeti hullamhosszfiiggd képzetes
torésmutato értékeket és az illesztett méreteloszlas adatokat felhasznalva, kiszamoltam a
méretatlagolt extinkcids spektrumot. A komplex torésmutatdé képzetes részét az adott
hullamhosszon a mért méreteloszlas és a SOAP/4A-PAS méromiiszerekkel mért abszorpcids
adatokbol az 4.8.2. egyenlet elso tagjanak (RMSoac) minimalizalasaval hataroztam meg. Ezt
kovetéen a fliggetlen modusok karakterisztikus paramétereit (CMD és GSD) addig
valtoztattam, amig a mért és a szamolt extinkcids spektrum kozott a legjobb egyezést nem
kaptam. A TNC értékek mért paraméterek, azokat nem valtoztattam az iteracid soran. Az
igy modositott méreteloszlas spektrumot hasznaltam a k& paraméter tovabbi optimalizalasara,
majd a médositott & értéket felhasznalva az (ijabb méreteloszlas paramétereket a mért és a
szamolt extinkcids spektrum kozatti kiilonbség tovabbi minimalizalaséval hataroztam meg.

Az inverz problémamegoldd algoritmus minden Iépésében Un. downhill simplex

1600

10000 4

Mért adat
£=025n=153
e=025n=159
1400+ —=025,n=147
——¢=100,n=153
£=1.00,n=153
1200 - #1000 -
ey B
g =2
2. 1000 -cé:
¥ 3
=]
© Z
800 — = 1004
600 V=143.5 pm’fem’
V=134.2 um’/em’
V=113.7 um/em” ||
400 A———————————— 10 ey m
03 04 05 06 07 08 09 10 0.01 0.1 1
Hullimhossz [pm] dy [pm]

4.8.8. abra: A SAMUM B3 mintan mért extinkcios (bal oldali abra, fekete vonal) és a mért
méreteloszlas spektrum (jobb oldali abra, fekete négyzet) és a kiilonbozo alakfaktorokra és valos
torésmutato értékekere kapott szamolasi eredmények (szines vonalak). A jobb oldali abran a
méreteloszlas spektrumokhoz tartozo éssztérfogatok (TVC) is fel vannak tiintetve.
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optimizacios algoritmust hasznaltam. Az alakfaktor kiillonb6z6 n értékek mellett kifejtett
hatasat az extinkcids spektrumra a 4.8.8. dbra mutatja. A 4.8.8. abrardl jol lathatd, hogy a
méreteloszlas adatokbol a nyujtott alaka (¢ = 0,25) részecskékre szamolt extinkciods
spektrumok még jelentdsen eltéré bemeneti valds torésmutatd adatok esetén is jo egyezést,
mig a gombi részecske (& = 1) feltételezést alkalmazva jelentds eltérést mutatnak a mért
adatokhoz képest. GOmbi részecskéket feltételezve az optimalizalt méreteloszlas
spektrumok is jelentds eltérést mutatnak a mért adatoktol. Az alakfaktor SEM képek
elemzésébol kapott eloszlasa a kompakt, kdzel gdmbi részecske alak dominancidjat jelezte
elére (4.8.7. abra), ami ellentmondasban van a szimuldcid6 eredményével. Ennek az
ellentmondasnak egy lehetséges magyardzata, hogy a részecskék nem random orientacioval
csapodnak be a szubsztratra, igy a kétdimenzios SEM kép elemzésébdl nyert alakfaktorok
bizonytalansadgot eredményez [119]. A legjobb kozelitést minden esetben az elnytjtott (&=
0,25) szferoid kozelitésre kaptam, igy az inverz problémamegoldo eljarasban is ezt az értéket
¢s nem a SEM képek elemzésébdl kapott eloszlas spektrumot hasznaltam. Megjegyzem,
hogy a mért és az optimalizalt dssztérfogat £ = 0,23 és £ = 1 kdzelitést hasznalva minden
esetben ~10% eltérést mutatott. Az inverz problémamegoldo algoritmus k(4) értékei £= 0,23
¢és ¢ =1 kozelitést hasznalva, szintén hasonlé mértékben (~9%) tértek el egymastol, mig az
n=1,35 £ 0,006 bemeneti paraméterhez kothetd, az Ossztérfogatban és a k(1) szamolasakor
megjelend bizonytalansdg ~13%-nak adodott. Az algoritmus altal kapott k(1) értékeket és

hibahatarokat a vizsgalt mintadkra a 4.8.9. abra mutatja.

0.1
Burkina Faso =  Burkina Faso
Kairo 2 f o SAMUM B2

SAMUM B1 ¥ Kair6 2
—— —— SAMUM B2
4 E SAMUM B3 2 ot
0 I * | L I i 1 A 1 . I * 1 * 1E_3 7 + + r
03 04 05 06 07 08 09 10 04 06 08 10

Hullimhossz [pm] Hullimhossz [pum]

4.8.9. abra: A vizsgalt mintak a mért méreteloszlas és a SOAP adatokbol az inverz
problémamegoldo algoritmus dltal szamolt k () fiiggvénye (balra) és harom minta a SOAP és a 41-
PAS adataibol meghatarozott k(A) adatai (jobbra).

A SOAP adatainak felhasznaldsaval a kiillonb6zd asvanyi por aeroszol mintakra
szamolt k adatokat és a hozzajuk tartozo bizonytalansagokat a 4.8.5. tdblazatban foglaltam

Ossze. A 4.8.9. abrabdl jol lathato, hogy a nagyobb, mint 600 nm hulldmhossztartomanyban
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% [nm] Burkina Faso Kair6 2 SAMUM Bl SAMUM B2 SAMUM B3

K Ak Kk Ak Kk Ak K Ak k Ak
305 0,0495 00206 00157  0,0043 0,0164  0,0058 0,022 0,0061 0,0168 0,0048
355 00321 00098 00125 00034 00142 0,0046 0,0178 0,0048 0,0152 0,0043
405 0,0233 00067 00089  0,0024 0,0117  0,0037 0,0142 0,0038 0,019 0,0033
455 00151  0,0043 0,006 0,0016 0,0093  0,0028 0,0107 0,0028 0,0087 0,0024
505 0,011 0,0031 00048  0,0013 0,0081  0,0024 0,009 0,0023 0,0071 0,002
555 0,0061 00018 00033  0,0009 0,0065 0,009 0,0066 0,0017 0,0049 0,0014
605 0,0039 00012 00027 00008 0,0056  0,0015 0,0052 0,0013 0,0035 0,001
655 0,003 0,001 0,0023  0,0007 0,0051 0,004 0,0045 0,0012 0,0031 0,0009
705 0,0027 0,008 00022  0,0006 0,0052  0,0015 0,0044 0,0012 0,003 0,0008
755 0,0026 00009 00022 00006 00053 00014 0,0045 0,0013 0,0029 0,0008
805 0,0024 00008 00022 00006 0,0053 00014 0,0042 0,0013 0,0029 0,0008
855 0,0028 00009 00022 00006 00054 00015 0,0045 0,0013 0,0031 0,0009
905 0,0027 0,001 0,0022  0,0007 0,0056  0,0015 0,0045 0,0014 0,0032 0,0001
955 0,0028 00009 00021 00006 0,0057 00016 0,0042 0,0016 0,003 0,0008

4.8.5. tablazat: Az inverz problémamegoldé algoritmussal a SOAP mért adataibol
szarmaztatott k adatok és bizonytalansagaik.

minden minta alacsony és kozel hullamhosszfiiggetlen, mig a kisebb, mint 600 nm-es
hullamhossztartomanyban folytonosan emelkedd optikai abszorpcidval rendelkezik. A 600
nm alatti emelkedd optikai abszorpcios értékek a mintdk hematit tartalmahoz kothetok. A
hematit jelentds és a rovidebb hullamhosszak felé folytonosan emelkedd fajlagos optikai
abszorpcidval rendelkezik a 600 nm alatti hullimhossztartomanyban [120]. A 4.8.9. abran a
fent emlitett szimulacid és a SOAP mérdmiiszer filteren felhalmozott részecskék szorasahoz
kothetd bizonytalansagait is figyelembe vettem [121]. A nagyobb, mint 600 nm
hulldmhossztartoméanyban az algoritmus éltal szamolt & értékekhez tartozo bizonytalansdgok
a hosszabb hulldmhosszak felé¢ ndnek és tobb minta esetén meghaladjak a szdmolt értékek
valtozékonysagat. Tekintettel arra, hogy a vizsgalt mintdk méreteloszlasa és alakja erds
hasonlosagot mutat, a szoras a kalkulalt £ értékekre egy szisztematikus eltolddast és nem az
értékek egymashoz viszonyitott valtozasat kellene, hogy okozza. Felmeriilt, hogy a nagyobb,
mint 600 nm hulldmhossztartomanyban a szamolt & értékekben bekdvetkezo relativ eltérések
a SOAP mérémiiszer a részecskék szordsahoz kothetd mérési bizonytalansagaihoz kétheto.
Kihasznalva, hogy az aeroszol fotoakusztikus spektroszkopia érzéketlen a részecskék
szorasara, a k értékeket harom mintan a 4A-PAS mérémiiszer hullamhosszain mért adatokkal
1s meghataroztam (4.8.9. 4dbra). Az 4.8.9. abran a folytonos vonalak és a satirozott tertiletek
a SOAP mérémiszer altal mért adatokbol, mig a mérési pontok a 4A-PAS mérédmiiszer
hullamhosszain mért adatokbol szarmaztatott k, valamint az azokhoz tartozd mérési

bizonytalansadgokat jelolik. Az abran a SOAP mérémiszer legkisebb és legnagyobb
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hullamhosszan (305 ¢és 950 nm) a szarmaztatott k értékekhez tartoz6 mérési
bizonytalansdgokat szintén feltiintettem. Osszehasonlitva a SOAP 950 nm-en és a 4A-PAS
1064 nm-en mért adataibol szdrmaztatott £ értékeket lathatjuk, hogy ezek hasonld trendet
mutatnak: &((SAMUM B2)>k(Burkina Faso) >k(Kairo 2), azaz a k valtozasat a > 600 nm
hullamhossztartomanyban egyértelmiien a mintdk abszorpcidjaban fellépd kiilonbségek
okozzak. A < 600 nm hulldmhossztartomanyban a 4A-PAS mérémiiszer 532 és 355 nm
hullamhosszain szdmolt & értékek azonban ellentétes tendencidt mutatnak a SOAP
ugyanezen hullamhosszon mért értékeivel. A kalkulacié eredménye 532 nm-en magasabb,

mig 355 nm-en alacsonyabb £ értékeket adott, mint a SOAP adatok alkalmazasa esetén.

Tobb-hullamhossztt  fotoakusztikus ~ mérésekkel —aeroszolfazisban  els6ként
hataroztam meg asvanyi por dsszetevok fajlagos abszorpcios egyiitthatdjat az UV-lathato-
kozeli infravords hulldmhossztartomanyban. A fenti mérési eredményekkel elsdként
igazoltam a gazfazisban optikai abszorpcidra kalibralt fotoakusztikus mérémodszer
alkalmazhatosagat alacsony fajlagos abszorpcioval rendelkezd asvanyi aeroszol alkotok
abszorpcids spektruménak pontos és megbizhatdo meghatdrozasara. Az irodalmi adatok sajat
mérési  koriilményeimre adoptalt értékeinek felhasznaldsaval elsoként végeztem
Osszehasonlitdo elemzést a tomb €s az aeroszolfazisban mért OAC adatokra. A mérési
eredmények igazoltdk, hogy a részecskeveszteség korrigalt aeroszolfazisi mérések jo
egyezést mutatnak a kiilonbozd eredetli, mintaeldkészitésli és eltérd mérési modszerekkel
tombfazisban mért abszorpcids adatokkal. Igazoltam, hogy a fotoakusztikus mérési modszer
alkalmas a tombi ¢és a részecske fazisu mérések eredményeinek kvantitativ
O0sszehasonlitasara, ha az Osszehasonlitds azonos mintan, azonos mintaelOkészitéssel és
mérési modszerrel torténik. Mddositott inverz problémamegoldé algoritmust alkalmazva
hatdroztam meg az 4svanyi por aeroszol komplex torésmutatdjanak képzetes részét. A
szamolasokkal igazoltam, hogy a SEM képek elemzésébdl meghatarozott alakfaktorok
populacio eloszlasat a szubsztratra beeso részecskék orientacioja torzitja €s hogy a vizsgalt
szabdlytalan formaju asvanyi por részecskék jol kozelithetdek elnyujtott szferoiddal (& =
0,3). Fiiggetlen, fotoakusztikus mérésekkel igazoltam tovabba, hogy a gyengén abszorbeald
> 600 nm-es hullamhossztartomanyban a szdmolt £ értékek nem a SOAP mérOdmiiszer

részecskeszorashoz kothetd bizonytalansagaihoz kothetok.
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5. Osszefoglalas

A dolgozatban bemutatott kisérleti eredmények a légkori korom és asvanyi por
részecskék fotoakusztikusan mért abszorpcios spektruménak kvantitativ jellemzése, az
abszorpcids spektrum és a részecskék fizikai-kémia tulajdonsagai kozotti 0sszefiiggések
feltarasa, a fosszilis tiizel6anyagok égetésekor keletkezd korom aeroszolok kontrollalt
laboratériumi koriilmények kozotti eldallitasa, valamint a kibocsato forrasok spektralis alapt

azonositasa témakorok koré csoportosultak.

1. Toébb-hullamhosszi fotoakusztikus aeroszol mérdmiiszerrel elséként hatdroztam
meg légkori és kontrollalt laboratoriumi koriilmények kozott eldallitott korom aeroszol
részecskék abszorpcios egyiitthatoit a klimarelevans ultraibolya-lathato-kozeli infravoros
hullamhossztartomanyban és elsdként igazoltam az AAE hulldamhosszfiiggését 1€gkori,
készén és HULIS aeroszol részecskéken [1,2,3]. Péarhuzamosan végzett abszorpcio és
méreteloszlas mérések adatainak felhasznalasaval els6ként igazoltam, hogy az AAE napi
ingadozasa a kibocsatd forrasok intenzitasaban bekovetkezd valtozasokkal magyarazhatd
[3].

2. Kiilonb6z6 mérési helyszineken és eltéréd meteoroldgiai koriilmények kozott végzett
terepi mérésekkel elsoként mutattam ki 6sszefiiggést a 1égkdri korom aeroszol részecskék
AAE, és a parhuzamosan mért fizikai-kémiai jellemzokbdl képzett Nigo/N29o, LG/TC,
OCw/ECu kozvetlen, a felporzashoz kothetd K/Fe, K/Ca, K/Si, valamint a gazfazist
CO/NOx kozvetett nyomjelzok kozott [3]. Szintén elséként mutattam ki Osszefiiggést 1égkori
aeroszol okotoxicitdsa €s az AAE napszakos ingadozasa kozott [4].

3. Els6ként demonstraltam az impulzus lézer ablaci6 alkalmazhatosagat 1égkori korom
aeroszol standardok €s a haztartasi kdszén égetésének kontrollalt laboratoriumi koriilmények
kozotti eldallitasara és modellezésére [1,5]. Meghataroztam a 1ézergeneralt korom
aeroszolok karakterisztikus tulajdonsagait a generdladsi paraméterek fliggvényében.
Igazoltam, hogy a nagy tisztasagi monolitikus grafit tomb lézeres gerjesztésével keltett
aeroszolok abszorpcidos valaszuk, karakterisztikus méretilk, morfologiajuk ¢€s
molekulaszerkezetiik tekintetében jol modellezik a 1égkdri BC €s a dizel korom aeroszolokat
[5]. A mért és az irodalmi adatokat felhasznalva elvégeztem a 1égkori korom részecskék
laboratériumi modellezésére rutinszeriien alkalmazott szikrakisiilésen és gazkeverékek

égetésén, valamint az altalam javasolt 1ézeres ablacion alapulé moédszerek és az altaluk
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generalt korom részecskék sajatossagainak dsszehasonlitd elemzését [6]. Demonstraltam az
altalam javasolt 1ézeres gerjesztésen alapuld koromgeneralas egyedi sajatossagait [5,6].

4. Az altalam kifejlesztett lézeres koromgeneralési eljarast és fotoakusztikus méréseket
alkalmazva elséként hatdroztam meg kiilénb6zo forrasbol szdrmazo haztartasi szén aeroszol
részecskék fajlagos abszorpcios koefficienseit €s hulldmhosszfiiggd AAE értékeit az
ultraibolya-lathat6-kozeli infravords hullamhossztartomanyban [1]. Els6ként mutattam ki
Osszefliggést a tombi szénmintdk és a beldliikk generalt korom aeroszol kémiai Osszetétele,
futéértéke €s a spektralis valasza kozott [7].

5. Viarosi kornyezetben, ahol a korom aeroszol dominans kibocsaté forrasai a
kozlekedés és a fiités elsdként dolgoztam ki a méreteloszlas és az abszorpcios spektrum
ideji meghatarozasara [8]. Elséként mutattam be valds idejii, a méreteloszlas és az
abszorpcids spektrum egyidejii mérésén alapul6 eljarast a kibocsato forrasok A4AE értékének
meghatarozasara [8].

6. Els6ként és sikeresen demonstraltam a lézer indukalt plazma spektroszkopia
alkalmazhat6sagat a haztartasi szén és a korom aeroszol diszkriminativ analizisére [9].
Igazoltam, hogy a hasonlosagi fiiggvények (LC, OI, SSD) > 80-os biztonsaggal képesek
elérejelezni az adott referencia minta kémiai Osszetételében bekovetkezd valtozasokat és
hogy az LDA algoritmus alkalmazisaval a szénmintdk > 90% biztonsaggal
kiilonboztethetbek meg egymastol [9]. Igazoltam, hogy a haztartasi szenekbdl 1ézeres
gerjesztéssel eldallitott korom aeroszol részecskék kozel 90%-os atlagos biztonsaggal
kiilonboztethetdek meg egymastdl az intenzitds skalazott CT-algoritmus alkalmazéséaval
[10].

7. Sikeresen demonstraltam a tobb-hullamhosszii fotoakusztikus spektroszkopia
alkalmazhat6sagat a dizel korom részecskék abszorpcids valaszanak vizsgalatara [11].
Els6ként mutattam ki, hogy a dizelmotor tiszta bioiizemanyaggal (100% FAME) torténd
jaratasakor keletkezd korom aeroszol részecskék darabszam-koncentracioja nagyobb, mint
a tisztan petroleum alapu ilizemanyaggal torténd jarataskor keletkezd korom részecskék
darabszam-koncentracioja [11]. Fotoakusztikus mérésekkel elsoként vizsgaltam a
biolizemanyag bekeverés a generalt korom részecskehalmaz abszorpcios valaszara gyakorolt
hatasat. Sikeresen demonstraltam a parhuzamosan mért méreteloszlas és abszorpcios adatok
alkalmazhatosagat a dizel korom részecskék motorterhelés és eldkezelési hdmérséklet

atmenetekkor fellépé mindségi valtozasanak vizsgalatara [12].
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8. Sikeresen ¢és els6ként demonstraltam a tobb-hullamhosszii fotoakusztikus
spektroszkopia alkalmazhatosdgat gyengén abszorbedlldé dsvanyi por Osszetevok
abszorpcidés  spektrumanak  vizsgédlatira az  ultraibolya-lathatd-kozeli  infravoros
hullamhossztartomanyban [13]. A mért adatokat a mérési koriilményekre adoptalt irodalmi
adatokkal Gsszehasonlitva igazoltam, hogy az aeroszol fazisban fotoakusztikusan, €s a
tombfazisban vagy vékonyrétegen, kiilonb6zd minta-elokezelési protokollok és mérési
modszerek alkalmazésaval mért optikai abszorpcids koefficiensek kozotti jellemzden jo
egyezést, és hogy az egyes mintdkon €s hullamhossztartomdnyokban fellépd eltérések a
legtobb esetben jol magyarazhatok az alkalmazott mérési modszerek adott
hullamhossztartomanyban  fellépd mérési  bizonytalansadgaival [13]. Nemzetkozi
egylittmiikodés keretein  beliil igazoltam a modositott inverzidés algoritmus
alkalmazhat6sagat kiilonb6z6 forrasbol szarmazod asvanyi por részecskék a komplex
tortésmutatd képzetes tagjdnak a meghatarozasara [14]. Igazoltam, hogy a SEM képek
kontrasztviszonyainak vizsgalatdbdl szarmaztatott alakfaktorok alkalmazasa jelentds
bizonytalansdgot okoz a szamitdsok eredményeiben ¢és hogy a vizsgélt 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 felhasznilhaté a méreteloszlas spektrum  karakterisztikus

paramétereinek (CMD, GMD) optimalizacidjara [ 14].
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Az eredmények lehetséges hasznositasa:

A bemutatott kisérleti eredményekkel igazoltam az altalunk kifejlesztett tobb-
hullamhosszti fotoakusztikus aeroszolmérd berendezés alkalmazhatdsagat a 1égkori
széntartalmll aeroszolok abszorpcids spektrumanak pontos és megbizhatdé meghatarozasara
a klimarelevans ultraibolya-lathato-kézeli infravords hullamhossztartomanyban. A
bemutatott eredmények igazoltak tovabba, hogy a kiilonb6zé forrasbol szarmazo
széntartalml aeroszolok abszorpcios spektrumanak széles hullamhossztartomanyban
torténd meghatarozasaval Ujszerii lehetdéség nyilt a kibocsatd forrasok valos idejii
meghatdrozasara. A 1égkori korom aeroszol részecskék abszorpcids vélasza és a
méreteloszlas spektrumuk modusszerkezete kozott altalam kimutatott 6sszefliggés lehetoveé
tette a kibocsato forrasok forrasspecifikus AAE értékének valds idejii meghatarozasat. A

feltart 6sszefliggésre alapozva kidolgoztam egy 11j spektralis alapu forrasazonosito eljarast a

s

Az AAE és egyéb forrasspecifikus jellemzok kozott altalam feltart €s szamszerisitett
Osszefliggések egyértelmiien igazoljak a tobb-hullamhosszl fotoakusztikus spektroszkdpia

alkalmazhatdsagat a levegdmindség valos idejli monitorozasara.

Elsoként alkalmaztam 1ézer ablacios eljarast széntartalmu aeroszol standardok
kontrollalt laboratériumi koriilmények kozotti eldallitasara. Az altalam kidolgozott eljaras
ujszerli és nagy flexibilitasi lehetséget teremt a korom aeroszol standardok valtozatos
méretli €s morfoldgidju eldallitasara és a sziladrd fazisu fosszilis energiahordozok égetési
koriilményeinek reprodukélhato és kontrollalt laboratéoriumi koriilmények kozotti

modellezésére.

A haztartdsi koszén mintdk kémiai Osszetétele, mindségi besorolasi osztalya,
futéértéke €s a beldliik eldallitott széntartalmu aeroszolok abszorpcios valasza kozott altalam
feltart osszefliggések ujszerti lehetdséget teremtenek a beszallitott készénmintak akar valds
idejii osztalyozasara, igy megteremtve a valds idejli, helyszini mindségbiztositasi

alkalmazasat a bemutatott eljarasnak.

Igazoltam, hogy a kdszén és a beldliik 1ézeres ablacioval eldallitott széntartalma
aeroszolok LIBS spektrumai jo ismételhetdségliek, és az adott mindségi besorolast
széntipusra jellemzoOk. Bizonyitottam, hogy az altalam alkalmazott harom hasonldsagi

figgvény (LC, OI, QAD) > 80%-o0s, mig a linearis diszkriminécids analizis (LDA) > 90%-
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os bizonyosaggal képes a mintakban bekovetkezd mindségi valtozas és az egyes mintak
azonositasara. A modszer igy lehetOséget teremt arra, hogy pl. egy futdszalag mellé telepitett
LIBS rendszer automatikusan monitorozza az égetéshez hasznalt kdészénmintdk
mindségében bekovetkezd valtozasokat, €s hogy bemeneti paramétereket szolgaltasson az

optimalis égetési koriilmények meghatarozasara.

A dizel korom aeroszolok fotoakusztikus vizsgalatara irdnyul6 kutatasaim igazoltak
tovabba a tobb-hullamhossza fotoakusztikus spektroszkopia alkalmazhatdsagat a kibocsatas
valos idejii mindségi analizisére és igy lehetOséget teremtenek az emisszids alapi

kornyezetbarat lizemanyag-fejlesztéseket timogatd kutatasok végzésére.
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Koszonetnyilvanitas

Elsdként szeretném megkdszonni dr. Szabé Gabor akadémikusnak, hogy 2001-ben
lehetdséget biztositott szamomra, hogy a Szegedi Tudomdnyegyetem Fotoakusztikus
kutatocsoportjadban folytassam a munkam, ¢és hogy mindvégig tamogatta, hogy
megvalositsam az elképzeléseimet. Kiilon szeretném megkoszonni neki azt a pozitiv,
tamogato 1égkort és sok szakmai tdmogatast, ami a legnehezebb problémak megoldasat is
eldsegitette. Palyafutdsom alatt egyetlenegy olyan esetre sem emlékszem, amikor hidba

kértem volna téle tandcsot, segitséget.

Szeretném megkdszonni doktori témavezetomnek, dr. Bozoki Zoltan professzornak,
a Fotoakusztikus kutatocsoport vezetdjének, hogy az érdeklddésemet az aeroszol
fotoakusztikus kutatasok felé iranyitotta, és hogy az elképzeléseimet mindvégig és ma is

tamogatta, tamogatja.

Ko6szonom Dr. Hopp Béla professzornak a 1ézer abléacios kisérletek soran nyujtott
hatékony szakmai segitségét és hogy tanszék- €s intézetvezetoként folyamatosan tamogatott

az elképzeléseim megvalositasaban.

Koszonettel tartozom Galbacs Gabor professzornak a LIBS mérések soran felmertilt

problémak megoldasaban és az eredmények feldolgozasaban nyujtott hatékony segitségéért.

Ko6szoném kozvetlen munkatarsaimnak, PhD hallgatéimnak: Filep Agnes, Utry
Noémi, Pintér Maté Daniel, Kun-Szabo Fruzsina, Abdul Rahman, Kurilla Boldizsar,
Hodovany Szabolcs, hogy munkdjukkal hozzéjarultak, hogy a kutatasi oOtleteim a
gyakorlatban is megvaldsuljanak. Tovabba halaval és kdszonettel tartozom a tanszék minden
dolgozojanak azért a tamogatd kornyezetért, amiben 6rommel és hatékonyan lehetett

dolgozni.

Kiilon szeretném megkoszonni Hopp Bélanak, Horvath Laszlonak és Szakall
Miklosnak, hogy idejiiket €s energidjukat raaldozva tobbszor atnézték a dolgozatot és

szamos fontos javitast javasoltak.
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