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KIVONAT

A biomassza égése soran keletkezd 1égkori katranygombok (atmospheric tar balls)
a széntartalmi aeroszol jellegzetes morfologiaji részecskéi, melyek optikai
szempontbol a Brown Carbon (BrC) csoportba tartoznak. Ismereteink képz6édésiikrol,
optikai és kémiai tulajdonsagaikrol meglehetdsen hianyosak, igy vizsgalatuk nagyon
fontos.

A szerz6 a munkaja soran a biomassza égésekor lejatsz6dd folyamatokat szimulald
laboratoriumi kisérleti rendszert fejlesztett ki, melyben Posfai és munkatarsai (2004)
altal leirt, szavannatiizekbdl szarmazo6 légkori katranygdmbokhoz nagyon hasonlod
tulajdonsagu (morfologia, elemi Osszetétel, mérettartomany) részecskéket tudott
eléallitani. Ezzel, valamint transzmisszios elektronmikroszkoppal és hozza csatolt
energiadiszperziv rontgenspektrométerrel (TEM-EDS) tortént vizsgalatai alapjan
igazolta, hogy a légkdri katranygombok elsédleges képzédési mechanizmussal is
keletkezhetnek. A részecskék alapanyagat adé fakatranyok gbzei az égé biomassza
porusainak forrébb, kiilsd zonain athaladva a termikus hatdsok kovetkeztében kémiai
atalakulasokon mehetnek keresztiil. Ennek hatasara kondenzalédhatnak, majd igy mar
cseppek formajaban keriilhetnek ki a 1égkorbe, ahol idével megszilardulhatnak.

A kisérleti rendszer tovabbi moédositasokkal alkalmassa valt arra, hogy a légkori
katranygdmbok optikai tulajdonsagait az aeroszol optikaban alkalmazott muszerekkel
kozvetleniil is vizsgalni lehessen. Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a nagy
C/O molaris elemarannyal (~10) rendelkezd 1égkori katranygdmbdok optikai paraméterei
(tdbmegabszorpcidés  koefficiens, abszorpciés Angstrom  koefficiens, komplex
torésmutato) a korom és a 1égkori humuszszer(i anyagok (HULIS) értékei kozé esik,
tovabba fényelnyelésilk még a kozeli infravords tartomdnyban sem elhanyagolhatd
mértékd.

A szerz6 az eldallitott modell 1égkdri katranygdmbok kémiai tulajdonsagait olyan
analitikai  modszerekkel (CHNS/O  elemanalizis, pirolizis-gazkromatografia—
tomegspektrometria, Fourier-transzformacios infravorés és Raman-spektroszkopia,
OC/EC termikus-optikai analizis) is tanulmanyozni tudta, melyek alkalmazasara
korabban nem volt moéd. A részecskék analitikai vizsgalatai ramutattak arra, hogy a

nagy C/O molaris elemarannyal rendelkezd légkori katranygdmbok szamos kémiai



tulajdonsaguk (pl. a policiklikus aromas szénhidrogének szama és gytirtiszama, OC/EC
arany) alapjan atmenetet képeznek a HULIS és a korom kozott, mig egyes kémiai
paramétereik (pl. O/C és H/C molaris elemaranyok, Raman-aktivitas: intenziv G- és D-

cstcsok jelenléte) tekintetében viszont kozelebb allnak a koromhoz, mint a HULIS-hoz.



ABSTRACT

In this work the formation mechanism, optical and chemical properties of
atmospheric tar balls (TBs) are studied. Our knowledge on these properties of
atmospheric tar balls is very limited, thus their investigation is highly important.

The author has constructed a laboratory experimental system that simulates
the processes taking place during biomass burning to produce particles that are very
similar in their properties (morphology, composition, size distribution) to atmospheric
tar balls emitted from savannah fires as described by Posfai et al. (2004). By using this
experimental setup and based on the results of transmission electron microscopy with
energy-dispersive X-ray spectroscopy (TEM-EDS) analysis the author has confirmed
the hypothesized primary process of atmospheric tar ball formation during which these
particles may be formed by ejection as tar droplets from the pores of the burning
biomass.

The experimental setup with further modifications became suitable to produce
enough particles for the direct investigation of the optical properties of atmospheric tar
ball particles by appropriate optical instruments. Based on the results obtained for
laboratory-generated tar balls having high C/O molar ratios (Lab-TBs) the values of
optical parameters (mass absorption coefficient, absorption Angstrom coefficient,
complex refractive index) of TBs are between those characteristic for soot and
atmospheric humic-like substances (HULIS). The results also indicate that
the absorption of atmospheric tar balls is not negligible in the near infrared range.

The chemical properties of Lab-TBs were investigated by analytical techniques that
had never been used before for their direct chemical characterization (CHNS/O
elemental analysis, Fourier-transform infrared and Raman spectroscopy, pyrolysis-gas
chromatography — mass spectrometry, OC/EC analysis). The analytical studies of
Lab-TBs have shown that some chemical properties (e.g. number of polycyclic aromatic
hydrocarbons and their aromatic rings, OC/EC ratio) of TBs with high C/O molar ratios
(~10) are between those of HULIS and soot, while others (e.g. O/C and H/C molar

ratios, Raman activity: presence of intense G and D bands) are closer to those of soot.



ABSTRAKT

In dieser Arbeit untersucht der Autor den Bildungsmechanismus, optischen und
chemischen Eigenschaften von atmosphirischen Teerbdllen (atmospheric tar balls).
Da unsere Kenntnisse von ihren Eigenschaften gering sind, deshalb ist ihre
Untersuchung sehr wichtig.

Im Rahmen seiner Arbeit entwickelte der Autor ein Versuchssystem in dem
die Prozesse die Verbrennung der Biomasse stattfindende simuliert wurden. In diesem
System wurden Partikel (Modellteerbdlle) mit sehr &hnlichen Eigenschaften
(Morphologie, Elementzusammensetzung) wie die atmosphérischen Teerbille
produziert.

Basierend auf  Transmissionselektronenmikroskopie und  angeschlossenem
energiedispersiven Rontgenspektrometer (TEM-EDS) kann man annehmen, dass
die atmosphérischen Teerbélle auch in einem primdren Bildungsmechanismus
(sie konnen in Form von Teertropfchen aus den Poren der Biomasse entfernen)
entstehen, und spéter in der Atmosphére konnen sie durch die Trockung und Alterung
erstarren.

Danach, wurden die optischen Eigenschaften von Modellteerbdllen beobachtet.
Basierend auf die direkte Untersuchung der Modellteerbélle liegen die optischen
Eigenschaften ~ (Massenabsorptionskoeffizient,  Absorptions-Angstrom-Koeffizient,
komplexer Brechungsindex) von sauerstoffarmen atmosphérischen Teerbille zwischen
den Werten von Ruf} und atmosphérischen humusartigen Stoffen (HULIS), und ihre
Lichtabsorption ist selbst im Nahinfrarotbereich nicht vernachlissigbar.

Der Autor konnte die Modellteerbdlle mit analytischen Methoden (CHNS/O-
Elementaranalyse,  Pyrolyse-Gaschromatographie—Massenspektrometrie,  Fourier-
Transformations-Infrarot- und Raman-Spektroskopie, OC/EC-thermo-optische Analyse)
forschen, die vorher nicht verwendet wurden. Die analitischen Resultate geben, dass
die atmosphérischen Teerbille mit grosseren C/O molarischen Raten (~10), basierend
auf seinen chemischen Eigenschaften, stehen ndher zu den Russ als zu den

atmosphirischen humusartigen Stoffen (HULIS).



1. BEVEZETES

Az emberiség, torténelme kezdetétél aeroszol részecskékkel szennyezi a foldi
légkort, ugyanis minden égéssel egyiitt jardo tevékenységiink ezek képzodését
eredményezi.

Az ipari forradalom oOta a fosszilis energiahordozok egyre nagyobb mértéki
felhasznalasanak, valamint a biomassza intenziv és Sokszor nagykiterjedésti égetésének
hataséra a széntartalmu aeroszol részecskék (korom, illetve szerves aeroszol részecskék)
kibocsatasa globalis Iéptékben is meghatarozova valt (Bond et al., 2013;
Feng et al., 2013). Emiatt a fényelnyelésre képes széntartalmtt komponensek
(Light-Absorbing Carbon, LAC) nagy hanyadat adjak a troposzférikus aeroszol
tomegének. Az antropogén eredetli aeroszol részecskéknek a rovid- és hosszahullamu
fényelnyelésiik kovetkeztében jelentds szerepiik van a Fold sugarzasi mérlegének
alakitasaban (Malm et al., 1994), mely a képzO6dott részecskék optikai és kémiai
tulajdonsagaival szoros 6sszefiiggésben all (Jacobson, 2014).

A korom (Black Carbon, BC) és a szerves aeroszol részecskék (Organic Aerosol,
OA) egyik legnagyobb globalis forrasa a biomassza égetése (kiillondsen a nyilt
tiizelések). Az égésbdl szarmazd BC és OA globalis mérlege (Bond et al., 2004;
Chen et al., 2017) alapjan a széntartalmu aeroszol teljes tomegének hozzavetdlegesen
88%-a a biomassza ¢gésébol képzdodik, melynek ~80%-a a fiistdlgd €gési fazishoz
kothet6 (Einfeld et al., 1991; Chakrabarty et al., 2010).

A korom (BC) abszorpcios tulajdonsagait, éghajlati kényszerét viszonylag mar jol
ismerjikk (Bond et al., 2013), mig az aeroszol részecskék fényelnyelésre képes szerves
komponenseir6él (an. Brown Carbon, BrC) ilyen jellegii informaciok csak korlatozott
mértékben és nagy bizonytalansaggal allnak rendelkezésiinkre. Ennek oka, hogy
a koromrészecskékkel ellentétben, a BrC az égés mellett mas forrasokbol is szarmazhat
(pl. biogén, antropogén, masodlagos légkori atalakulasbol), valamint az égés
koriilményeinek fliggvényében kiilonféle osszetételli BrC-komponensek képzodhetnek,
igy a BrC kémiai szempontbol joval nagyobb foku diverzitassal rendelkezik, mint a BC.
A kémiai sokféleség miatt a BrC optikai tulajdonsagai (abszorpcids hatékonysaguk és
hullamhosszfiiggd fényelnyelésiik) tag hatarok kozott valtozhat
(Kirchstetter et al., 2004; Hoffer et al., 2006; Alexander et al., 2008; Saleh et al., 2014).
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A BC nagy fényelnyelési hatékonysaggal rendelkezik a napsugdrzas intenzitas-
maximuman, mig a BrC abszorpcidja ebben a tartomanyban joval kisebb mértéki.
Azonban egyes tanulmanyok szerint a biomassza égetéssel erésen szennyezett teriiletek
felett, ahol a BrC-nak nagy légkori koncentracioja alakulhat ki, a megnovekedett
fényelnyelés kovetkeztében az aeroszol melegité hatdsa érvényesiil (az adott teriileten
az aeroszol éghajlati kényszere pozitiv iranyba tolodik el) (Chung et al., 2012;
Bahadur et al., 2012; Feng et al., 2013). Ezzel szemben az éghajlati modellek
tobbségében a BrC fényelnyelésével nem is szamolnak, vagy csak nagy
bizonytalansaggal terhelt optikai paramétereket hasznalnak (sokszor hiitéhatast
feltételezve), melynek eredményeképpen a szamitasok jelentdsen alulbecsiilhetik az
antropogén eredetii aeroszol részecskék klimamodositod hatasat.

A BrC egyik nagy jelentdséggel bird csoportja a légkori katranygombok
(atmospheric tar balls, TBs), melyek a biomassza é¢gése soran képzddnek és nagy
szamban fordulnak el6 a szennyezett 1égtomegekben.

A légkori katranygdmbok képzddési mechanizmusa mind a mai napig nem tisztazott.
Legjellemzdbb tulajdonsagaik (homogén belsd szerkezet, szervetlen belsé mag hianya,
relativ nagy részecskeméret, nagy C/O molaris elemardny) arra engednek kovetkeztetni,
hogy ezek a részecskék elsddleges képzOdési mechanizmussal (az ég6 biomassza
porusaibdl kiporladé katranycseppek formajaban), gyors hoéhatds elszenvedése utan
kozvetlen kibocsatassal is a 1égkorbe keriilhetnek, ahol késébb megszilardulnak.

Optikai jellemzoéiket eddig kizarolag kozvetett modon, mig kémiai tulajdonsagaikat
csak a korlatozott informaciokat szolgaltaté egyedi részecskevizsgalati modszerekkel,
elektronmikroszkopias technikakkal nyilt lehetdség tanulmanyozni. Emiatt ismereteink
a légkori katranygdmbdokrol nagyon hianyosak.

A légkori katranygdmbok optikai €s kémiai tulajdonsagainak alaposabb megismerése
hozzédjarulhat az éghajlati modellek megbizhatova tételehez, ezaltal az antropogén

hatasok mértékének és az éghajlat alakulasanak pontosabb felderitéséhez.
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2. SZAKIRODALMI ATTEKINTES

2.1. A légkori sugarzaselnyelés

A Foldon ¢és a légkorben lejatszodd folyamatok, valamint a bioszféra jelentds
részének fenntartasa folyamatos energia-utanpoétlast igényel, melynek forrasa a Nap.
A foldi éghajlati rendszer (légkor, légkorzések, oceanok, aramlatok, kontinensek,
hegységek és jégtakard egyiittese, Sth.) mikodését a Napbol érkezé elektromagneses
sugarzas energidja, a Fold palyaja, a felszin fizikai és kémiai jellege, valamint a 1égkor
vastagsaga ¢és kémiai Osszetétele egylittesen hatarozzdk meg. Ez utobbi elsésorban a
sugarzasi mérleg szabalyozasan keresztiil fejti ki hatasat.

Légkoriink szempontjabol a két legfontosabb energiaforras a Nap és maga a Fold
felszine. A Nap altal kisugarzott energia jelentés része (~90%) rovidhullamu
sugarzasként (100 nm — 4,0 pm-es hullamhossz-tartomanyban) érkezik a Fold
légkorének kiilsé hatarara. Az emisszids spektrumanak maximum intenzitasa a lathato
tartomanyba (Vis), 500 nm-re (z6ld szin) esik. A Napbodl érkezé elektromagneses
sugarzas szinte veszteség nélkiil eljut a vilagliron at a 1égkor felso hataraig, oda belépve
azonban a sugarzas spektruma nagy valtozasokon megy keresztil. A 1égkor
kolcsonhatasban van mind a be- és a kilépd elektroméagneses sugarzassal. A kiilsd
hatarra érkez6 (extraterresztrialis spektrum) és a foldfelszint elérd sugarzas spektruma
kozott tapasztalhato jelentds eltérést a légkort alkotd gazok és aeroszol részecskék
sugarzaselnyelése (mas szoval: abszorpcio) okozza. A Fold-légkor rendszer (1égkori
gazok, aeroszol részecskék, felhok, felszin) a sugarzasi energianak koézel harmadat
visszaveri és visszaszorja a vilagir felé, melyet planetaris albedonak neveznek.
A napsugarzasnak kicsivel tobb mint fele éri el a felszint, a masik része a felhékon €s
egyéb 1égkori komponensekben nyelédik el. A foldfelszinre érkezd sugarzas spektrumat
foleg a molekularis oxigén két allotrop modosulata (O, illetve 6zon: Os), a vizgdz
(H,0) és a szén-dioxid (CO,) alakitjak elektronatmenettel (UV-Vis tartomanyban),
illetve rezgési ¢és forgasi atmenettel jar6 (infravords tartomanyban, IR)
abszorpcidjukkal. A 100 nm alatti hullamhossz-tartomanyban (,,tavoli” UV) az atomos
¢s a molekularis nitrogén (N, Nj), illetve az oxigén (O, Oy), a 100-200 nm kozotti
tartomanyban a CO, (A=165 nm), az O, (A=200 nm) és a H,O (A=180 nm) abszorbeal
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hatékonyan (Horvath, 1993; Mészaros, 1997). Ebbdl kovetkezik, hogy az emlitett
hullamhosszsagu, igen nagy energiaju sugarzast mar a 40 km feletti 1égkor teljesen
kivonja a spektrumbdl. A sztratoszféraban a 200-300 nm kozoétti hullamhossz-
tartomanyban, az Gn. Hartley-Huggins savban a kétatomos oxigénbdl (O,) képz6dd Os
abszorpcidja jelentés. Igy a troposzféraba mar csak a 270-300 nm-nél nagyobb
hulldmhosszsagu sugarzas jut le, ami a szarazfoldi élet fennmaradasa szempontjabol
(mar nem roncsolja hatékonyan a DNS-t) létfontossagh (Horvath, 1993;
M¢észaros, 1997). A felszint elérd napsugarzds jelentds része a lathatd tartomdnyba
(390-780 nm) esik. A troposzféraban a napsugarzas atvitelét mar csak azok a molekulak
befolyasoljak, amelyek a ~280 nm-nél nagyobb tartomanyban képesek elnyelni. llyen
a H,0, Oy, O3, NO,. A H,0 és az O, esetében a lathato hullamhossz-tartomanyban csak
a molekuldk rezgési atmenettel jard abszorpcidja torténik, az elektrondtmenettel jaro
mar nem (Mészaros, 1997; Bozo et al., 2006). A felszinig lejutd sugarzasi energia
jelentds része elnyelddik a bolygonk felszinén — melegitve azt —, kisebb része azonban

visszaverddik (felszini albedo).

foton energia [J]
10" 310" 10 3:10°
. : ‘ ——

A szolaris besugarzis
fa--" gorbéje a légkor hataran
2000 A

A szolaris besugarzas
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test sugarzasi gorbéje
1000 : /

spektralis besugarzas [W m?]

:' | \ a
0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,3 3,0
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1. abra. A 1égkor felso hatarara, illetve a felszinig lejuté napfény spektruma.

(forras: https://regi.tankonyvtar.hu/hu/tartalom/tamop412A/2011-
0073_meteorologia_alapismeretek/ch03s03.html)
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Az abszorpcié mellett a fényszoras is igen jelents optikai tényezé a 1égkorben.
E kett6 egylittesét sugarzasgyengiilésnek, mas néven extinkcionak nevezik.
A fényszorasban jelentés szerepiik van a gazmolekulaknak, a felh6knek és az aeroszol
részecskéknek. A felhézet részben elnyeli, de nagyobb részt visszaveri a beérkezd
rovidhullamu napsugérzast (hiit hatas) a vilagir felé.

A Fold sugarzési spektruma ¢élesen kiilonbozik a napsugarzasétol. A Naphoz képest
Iényegesen alacsonyabb atlag felszini homérsékletti (15 °C =288 K) Fold mar csak
az IR tartomanyban képes sugarozni (sugarzasi maximuma: ~10 um), melyet
hosszahullamu sugarzasnak (A=4-100 um) neveznek. Amig légkoriink a rovidhullamt
sugarzas egy jelent0s tartomanya szamara gyakorlatilag atlatszo, addig a Fold altal
kibocséatott hossztthullamu (infravords) sugarzast a 1égkor egyes alkotoi (iiveghézhatasu
gazok) igen hatékonyan elnyelik, majd a tér minden irdnydba — a vilaglr, illetve
a felszin felé is — kisugarozzak. A felszin felé kibocsatott sugéarzas a 1égkdrben és
a felszinen torténd 0jboli elnyelddésével az alsd 1égkort melegiti, igy kialakitva ezzel
az liveghdzhatast. Ez az oka annak, hogy a Fold atlagos felszini hdmérséklete sokkal
nagyobb, mint a szamitott emisszios (Iégkor nélkiili) hdmérséklete (—18 °C ~255 K).

Az tveghazhatasi gazok hullamhosszfiiggd abszorpcioval rendelkeznek, azaz
szelektiv elnyeldk, és mint ilyenek, Kirchoff-torvény értelmében szelektiv kibocsatok
is. A legfontosabb iiveghazhatasi komponensek a légkorben a vizgéz (H20),
a szén-dioxid (COy), a metan (CHy), a dinitrogén-monoxid (N,O) és az 6zon (Os).
A CO; 12-17 um kozétt, az Oz 9,6 um-nél, a H,O 8 um-nél kisebb hulldmhosszakon
abszorbeal hatékonyan (Mészaros, 1997; Horvath, 1993). Kozilik a vizgdz
liveghazhatasa kiemelkedo. Ha egymaga lenne csak jelen {iveghazhatasu
komponensként a 1égkorben, akkor kozepes szélességeken, felhdmentes légkorben
az liveghazhatas kb. 60—70%-a lenne a jelenleginek, mig hasonld koriilmények kozott
a CO, esetében ugyanez az érték 25% lenne (IPCC, 1990). Fontos megjegyezni, hogy
az elnyelési spektrumok atfedése miatt ezek az értékek nem linearisan additivak.
Emellett a felhdk és kisebb mértékben az aeroszol részecskék (pl. korom) is elnyelik és
kibocsatjdk az infravords sugarzdst. De az aeroszol részecskék rovid légkori
tartozkodasi idejiikk (~4-9 nap) miatt az éghajlatra gyakorolt hatasuk jelentdsen eltér
a tobb éves, vagy évtizedes tartdzkodasi idével rendelkezd iiveghdzhatdsu gazokétol.

A Fold sugérzasi spektruméaban olyan hulldmhossz-tartoményok is megtalalhatoak,
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amelyekben egyik 1égkdri gdz sem hatékony elnyeld, ezért az ilyen tartomdnyba esé
sugarzas szabadon tavozhat a vilagir fel¢. Ezeket 1égkori ablakoknak nevezik, amelyek
kozil a legjelentdsebb a 8—11 um-es intervallum (Bozo6 et al., 2006).

A felszin altal kibocsatott energia majdnem kétszer akkora, mint az atmoszférdban
elnyel6dé rovidhullama sugarzasé, ugyanakkor a légkor kiilsé hatarara érkezo
napsugarzas energiajaval kozel azonos. A 1égkori ablakokon keresztiil ennek csak
a toredéke Iép ki, dontd része elnyeldédik az atmoszféraban. Ez utobbi kb. 6tszor
nagyobb a légkorben elnyelddott, rovidhullamu sugarzési energianal, ezért mondhatjuk
azt, hogy az atmoszféra legfontosabb energiaforrasa maga a Fold. A molekulak altal
elnyelt energidhoz hozzaadodik még a sajat homérsékleti sugarzasuk is, emiatt a
levegémolekuldk igen jelentés mennyiségli energidval birnak. Az iiveghédzhatassal
a foldfelszin felé¢ visszasugarzott energia mennyisége az atmoszféra kiilsé hatarara
érkez0 napsugarzads energidjanak 77%-aval egyenértéki, mig a felhdk és
a gazmolekulak altal a vilagiirbe kisugarzott energia a Napbdl érkezének a 26%-aval,
illetve a 38%-aval egyenld (Bozo et al., 2006).

A légkorben tapasztalhato optikai jelenségek (abszorpcid, fényszoras) esetében a gaz
halmazallapoti komponensek mellett az aeroszol részecskék is nagyon fontosak.
Fénygyengitésiik a lathato tartomanyban, ahol a napsugarzas intenzitasanak maximuma
van a gazokhoz képest akar tobb nagysagrenddel is nagyobb lehet (Horvath, 1993).

A légkori aeroszol a levegdben szuszpendalt szilard és folyékony részecskékbdl allo
kolloid diszperz rendszer, mely fontos szerepet tolt be az atmoszféraban végbemend
kiilonboz6 fizikai és kémiai folyamatokban, valamint Sok elem biogeokémiai
korforgasaban is. A 1égkori aeroszol egy komplex rendszer, Osszetettsége abban
nyilvanul meg, hogy a részecskéinek kémiai Osszetétele, mérete, alakja, szerkezete
idében és térben jelentdsen valtozhat, keletkezése nagymértékben fiigg az emberi
tevékenységtél is (Schwartz, 1994). Méretiik tag hatarok kozott valtozhat,
a molekulacsoporttol egészen a 100 pm-es nagysagig. Igy a légkori aeroszolt egy
kolloid ¢s egy durva diszperzioji rendszer folytonos atmenetének tekinthetjiik. A méret
szerinti eloszlasuk harom logaritmikus-normal eloszlasbdl tevodik Ossze: az Aitken-
(d= 0,01-0,1 pum), az akkumulaciés (d=~ 0,1-1 um) és a durva (d> 1 um) modusbol.
Az emlitett harom modus mellett ideiglenesen megjelenhet a nukleacidos modus

(d< 0,01 um) is (Raes et al., 2000). A gazokkal szemben az aeroszol részecskék 1égkori
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tartozkodasi ideje rovid, ami miatt koncentraciojuk és kémiai Osszetételik nagy tér-
és idoébeli heterogenitast mutathat. Ezt a kibocsatd forrasaik intenzitdsanak tér-
és idObeli valtozékonysaga is felerGsithet. A légkorbe keriilésiik, vagy ottani
képzddésiik utan a részecskék transzport folyamatokkal tobb napig is terjedhetnek és
masodlagos atalakulasokon mehetnek keresztiil (Jimenez et al., 2009), mig végiil szaraz
¢és nedves iilepedéssel elhagyjak a 1égkort.

A 1égkori aeroszol részecskék legfontosabb Gsszetevéi a szervetlen sok, valamint
a kilonféle szervetlen és szerves széntartalmi komponensek. A kontinensek felett
az aeroszol szervetlen anyagait altalaban a szulfat-, a2 ammoénium- és a nitrationok,
valamint kiilonboz6 fémek (Na, K, Ca, Mg, Al, Mn, Si, Fe) alkotjak. Az 6ceanok felett
a natrium-, a klorid- és a szulfationok dominalnak. A széntartalmu komponensek
(a finom modusban) egy része elemi szén (korom), mig masik igen jelent6és hanyada
a szerves vegyiiletek.

A napsugarzas szorasaért elsGsorban a szervetlen sok, illetve a szerves aeroszol
részecskék (Organic Aerosol, OA) fényelnyelésre nem képes frakcidja, mig
aeroszol-komponensek  (BrC) felelések  (Andreae and  Gelencsér, 2006;
Moosmiiller et al., 2009). Az aecroszol részecskék a fény terjedését kozvetleniil és
kozvetett modon is befolyasolhatjdk. Kézvetlen médon a napsugarzas elnyelésében és
szorasaban vesznek részt (kozvetlen kényszer), de fontos szerepet toltenek be
kondenzaciés magvakként (Cloud Condensation Nuclei, CCN) a felhdképzddésben.
szama és mérete) ¢s élettartamat is befolyasolja, igy kozvetett modon hatassal vannak
a felhdk albedojanak alakulasara is (EPA, 2012; IPCC, 2013). Ezek egyiittes hatasara
a planetaris albedo is modosulhat.

Az aeroszol részecskék a fényszorasuk soran a rajuk érkezd energiat valtozatlan
modon, de a tér minden iranyadba mas-mas intenzitassal kisugarozzak. Fényelnyelésiik
folyaman a sugarzasi energia mas energiafajtava (pl. h6-, vagy kémiai) alakul, melyet
a részecske az eredetitdl eltérd hulldmhosszon sugaroz ki (Mészaros, 1997).
A részecskék abszorpcios, illetve szorasi hatékonysaga fligg az anyagi mindseégiiktol
(komplex torésmutatd), a méretiiktol, valamint a fény hulldmhosszatol is, azaz

a sugaruk (r) és a fény hullamhosszanak (A) aranyatol (optikai sugar, x=2mr/\)
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(Moosmiiller et al., 2011). A I1égkdri fényterjedés szempontjabol kiemelkedd
jelent0ségli azoknak az aeroszol részecskéknek a szorasa, amelyek atmérdje
Osszevethetd a lathatd fény hullamhosszaval. Ez az un. optikailag aktiv mérettartomany
(d= 0,1-1 um, Mie-tartomany) (Horvath, 1993). Ebbe az intervallumba esé aeroszol
részecskék koncentracioja és 1égkori tartozkodasi ideje a legnagyobb, mivel a
0,1 um-nél kisebbek egymassal konnyen koagulalhatnak, mig az 1 pum-nél nagyobbak
hatékony modon, gravitacios iilepedéssel keriilhetnek ki a 1égkorbél. A vizoldhatd
komponenseket (szervetlen és szerves sok, polaris szerves vegyiiletek) tartalmazo
aeroszol részecskék mérete nagymértékben fliigg a levegd relativ paratartalmatol
(Relative Humidity, RH%) is, mivel azok mérete a vizfelvételiik soran megnovekedhet.
Az aeroszol részecskék fényextinkcidja a méretiik mellett, az aeroszolt felépitd anyagok
komplex torésmutatojatél (Complex Refractive Index, RI; Rl=n—ki) is fiigg. Egyetlen
részecske Lorentz-Mie-szamitassal torténd tomegabszorpcids hatékonysaganak (oaps),
meghatarozasdhoz kulcsfontossdgii paraméter — a méret és a slrliség mellett —
a komplex torésmutatd is. A(z) Rl egy komplex szam, valds része (n) az aeroszol
szorasanak, mig képzetes része (k) a fényelnyelésének mértékét adja meg
(Horvath, 1993).

Az aeroszol abszorpcios (PBaps) €s szorasi (Psca) koefficienseit altalaban tobb
hullamhosszon is mérik. Az értékeket a hullamhossz fiiggvényében abrazolva egy
folytonosan csokkend gorbét kapunk, melyre hatvanyfiiggvény illesztheto.

Az abszorpcid esetében a kovetkezd egyenlet irhat6 fel:

Babs = CO\)_AAE ) 1)

ahol *C’ a konstans, az AAE pedig az abszorpciés Angstrom-exponens
(Absorption Angstrom Exponent, AAE).

Az abszorpcios (ill. a szérisi) Angstrom-exponens az abszorpcié (ill. a szoras)
hullamhosszfiiggését jellemzi, anyagi mindségtol fiiggd allando. Adott hullamhossz-

tartomanyra (A—A\,) az alabbi egyenlettel szamithat6 ki (Moosmiiller et al., 2011):

AAE = — (ln(?})> )
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Az egyszeres szorasi albedd (Single Scattering Albedo, SSA) a szoéras relativ
nagysagat fejezi ki a fénygyengitéshez viszonyitva. Mivel a szorési €s az abszorpcios
koefficiens értéke is fligg a részecskék méretétdl, igy az SSA értéke is méretfiiggd

(Horvath, 1993; Moosmiiller et al., 2011):

SSA = (B—p) 3)

Bspt+Bap

2.2. Az éghajlatvaltozas

A 2.1. fejezetben leirtak szerint a sugarzasatvitel és a 1égkor Osszetétele kozott szoros
kapcsolat all fenn. Az élet szamara kedvezé éghajlatot eredményezett a rovid- , illetve
a hosszuhullamu sugérzasi energia és a Fold-légkor rendszer (aramlasi rendszerek a
fluidumokban, felhézet, iiveghdzhatast gazok, aeroszol részecskék, felszin, stb.)
kolcsonhatasainak eredményeként kialakult egyensulyi allapot. Ha valamilyen oknal
fogva modosul ez az egyensuly — mivel a be- és a kilépd energia nem valtozik —, arra
a Fold-légkor rendszer a homérséklet valtozasaval reagal. Ezt éghajlatvaltozasnak
nevezziik. Az éghajlatvaltozast az adott 1égoszlop sugarzasi teljesitmény-valtozasaval —
a rovidhullamu sugarzas elnyelésének, szordsanak, valamint a hossztthullamua sugarzas
abszorpcidjanak eredménye — jellemezhetjiik, amelyet éghajlati kényszernek neveziink,
mértékegysége: W/m?. Ha egy komponens éghajlati kényszere negativ, akkor annak
a hiit6 hatasaval kell szamolnunk, mig ha pozitiv az melegit6 hatast jelent (IPCC, 2013).

Az emberi tevékenység a foldi energiaegyensulyt azaltal veszélyezteti leginkabb,
hogy kozvetleniil és kozvetve is befolyasolja az liveghazhatast gazok és az aeroszol
atlagos homérsékletének (energiamérlegének) modosulasat. Ugyan az emberi
tevékenység hatasara bekovetkezé intenzivebb éghajlatvaltozas az ipari forradalom
(~1750) ota zajlik, de csak a XXI. szazadra lett globalis léptékben is észlelhetd.
Els6sorban a fosszilis tiizeldanyagok ¢és a biomassza égetésével, valamint
a megvaltozott terlilethasznalattal (pl. erddirtas, legeltetés, megavarosok) és az intenziv
mezOégazdasagi tevékenységekkel (rizstermesztés, szarvasmarha-tenyésztés,

mitragyazas, stb.) keriil jelentés mennyiségli antropogén {iveghazhatasi gaz
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(CO,, CHy4, N20) és aeroszol részecske (pl. korom- és szerves részecskék) a légkorbe.
Az ipari forradalom 6ta ezeknek a 1égkori alkotoknak a koncentracidi egyértelmiien
novekvd tendenciat mutatnak.

A komponensek becsiilt globalis éghajlati  kényszerét az Eghajlatvaltozasi
Kormanykozi Testiilet (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC) legutolso,
2013-as jelentésében szereplé abran (2. abra) foglaltak Ossze. Az antropogén eredetii
globalis ¢éghajlati kényszer megbecsiilhetd azaltal, hogy a Ilégkori komponensek
jelenlegi atlagkoncentracidibdl levonjuk az ipari forradalom el6tti értékeket.

Az IPCC 2013-as jelentése szerint az liveghdzhatast gazok egyértelmiien pozitiv
éghajlati kényszert okoznak. A korom (BC) éghajlati kényszere az tiveghdzhatasti metan
gaz (4tlagosan: +0,97 W/m?) utan a harmadik legnagyobb (4tlagosan: +0,64 W/m?), igy
a korom globdlisan jelentds éghajlatmodositd tényezOnek szamit. Tovabbd a korom
az egyetlen olyan aeroszol komponens, amely a lathatdé fény abszorpciojanak
kovetkeztében pozitiv éghajlati kényszerrel rendelkezik. Fontos megjegyezni, hogy
a BC éghajlati kényszerét jelentGsen (pozitiv iranyban) modosithatjak a korommal belsé
keveréket (external mixing) alkotd szulfatsok és szerves anyagok, amelyek a korom
feliiletén bevonatot 1étrehozva, képesek a fényt — egyfajta prizmaként — rajuk fokuszalni
(Jacobson, 2001). Ezzel szemben a szervetlen sokbol felépiilé 1égkori aeroszolnak
(pl. ammoénium-nitrat és -szulfat) és az asvanyi poroknak negativ eldjelii sugarzasi
kényszert, vagyis hiitd hatast tulajdonitanak. Az IPCC jelentése a biomassza égetésbol
szarmazod aeroszol részecskék szerves széntartalmi komponenseinek (melynek jelentés
része fényelnyeléssel rendelkez6 BrC lehet) éghajlati kényszerét is negativ eléjeliinek
(-0,29 W/m?) feltételezi. Mikozben egyes kutatisok arra hiviak fel a figyelmet, hogy
a biomassza égetéssel jelentOsen érintett teriiletek felett, ahol a 1égkori aeroszol
fényelnyelésre képes szerves anyagai nagy koncentracioban fordulnak eld, olyan
mértékben képesek a lathato fényt abszorbealni, hogy azok mar a fényszord részecskék
hiité hatasat kompenzaljak. Igy ezeken a teriileteken a(z) OA melegitd hatasaval kell
szamolni (Chung et al., 2012; Liu et al., 2014; Feng et al., 2013).
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2. dbra. Az antropogén eredetli, 1750-2011 kozott kibocsajtott 1égszennyezd
komponensek globalis sugarzasi kényszere.
(forras: IPCC, 2013)

Ramanathan és Carmichael (2008) szerint, viszont a BC rendelkezik a masodik
legnagyobb éghajlati kényszerrel valamennyi légkori alkotd kozil (a vizgdzt
leszamitva). A BC az antropogén eredetii CO; teljes energiaelnyelésének akar 60%-aval
azonos mennyiségli rovidhullamt sugdrzasi energia elnyeléséért is felelds lehet.
A szén-dioxiddal ellentétben (ami csak az infravords tartomanyban képes elnyelni)
a BC kozvetleniil is képes széles hullamhossz-tartomanyban (AAE: 1,0-1,5),
kivételesen nagy  fajlagos  hatékonysaggal  (tdmegabszorpcids — egyiitthato,
Mass Absorption Coefficient, MAC: >5 mz/g, A=550 nm) abszorbedlni a sugérzast.
A pillanatnyi energiaabszorpcid szempontjabol egységnyi tomegli korom (BC)
360.000-840.000-szer  hatékonyabb, mint az ugyanakkora tomegli CO,
(Jacobson, 2002). Figyelembe véve, hogy a BC a szén-dioxidhoz képest
nagysagrendekkel rovidebb 1égkori tartdzkodasi idovel rendelkezik, még igy is 910-szer
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nagyobb a 100-évre szamitott globalis melegitd potencialja (Global Warming Potential,
GWP) mint a szén-dioxidé (bizonytalansagok: —90% — +100%, Bond et al., 2013).

Azonban a BC globalis éghajlati kényszerének meghatarozdsa igen nagy
bizonytalansaggal terhelt (legjobb becslés: +1,1 W/m?; 90% bizonytalansaggal +0,27 és
+2,1 W/m? kozétt; Bond et al., 2013). Ennek egyik oka a BC légkori
légkori  tartozkodasi 1dobol (7-9 nap), valamint a kibocsatasi forrasok térbeli
eloszlasanak és idébeli intenzitasanak valtozékonysagabol fakad. Emellett a BC
mennyiségi mérésére kidolgozott (optikai, illetve termikus-optikai) modszerek
bizonytalansagali is jelentds hibat okoznak.

A koromrészecskék még azt kovetden is képesek a napsugdrzas hatékony
elnyelésére, miutdn kiiilepedtek a 1égkorbdl. Ez a jelenség elsOsorban a ho- és
jégfelszineken okoz szamottevo valtozast. A BC komplex torésmutatdjanak képzetes (k)
része a ho-, illetve jégfelszinhez viszonyitva rendkiviil nagy (k ~0,79), valamint
a lathato tartomanyban alig valtozik (Bond et al., 2006; Moosmiiller et al., 2009), igy
mar a kis mennyiségben kiiilepedett korom is jelentdsen csokkenti ebben a
hullamhossz-tartomanyban a ho- és jégfelszin albedojat (Cereceda-Balic et al., 2018).
A BrC albedomodositd hatasat is megfigyelték hofelszinen, azonban annak csak
a rovidebb hulldmhossz-tartomanyban van szerepe (Beres and Moosmiiller, 2018).
Ezek hatasara a ho és a jég nagyobb mértékben (2,5-3-szoros energia mennyiség input)
(Beres and Moosmiiller, 2018) képesek elnyelni a napsugarzas energiajat, amelyek
emiatt intenzivebben olvadnak. Ez foéképp az északi-sarkvidéki jég- és homezoket,
valamint az északi félgdmb magashegységi gleccsereit veszélyezteti, mivel ezekhez
esnek kozel jelentds antropogén szennyezdforrasok. A jég- és hofeliiletek
kiterjedésének csokkenése esetén kisebb lesz a visszavert napfény mennyisége
(albedovaltozas), tobb energia nyelddik el a felszinen (szarazfoldon €és oceanokban),
igy fokozva a légkor felmelegedését (pozitiv visszacsatolas), ami a ho- és jégfeliiletek
tovabbi olvadasahoz, csokkenéséhez vezethet. Hansen és Nazarenko (2004) szamitasai
szerint a BC esctében ez tovabbi +0,3 W/m? éghajlati kényszert jelent az északi
féltekére nézve.

Nemrégiben megallapitast nyert, hogy a korom mellett a BrC is jelentds mértékben

hozzéjarulhat a 1€gkori fényelnyeléshez (Chung et al., 2012). A legtobb éghajlati modell
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mostanaig figyelmen kiviil hagyta a BrC fényabszorpciojat, amely azonban a biomassza
égetéssel erésen szennyezett teriiletek felett igen jelent6s, 530 nm-en akar 20%-kal is
hozzajarulhat az adott 1égoszlop teljes 1égkori fényelnyeléséhez (Chung et al., 2012;
Liu et al., 2014). A BrC abszorpcidjanak nagymértékii hozzajarulasa az aeroszol 1égkor
fels6 hatarara (Top of Atmosphere, TOA) vonatkoztatott éghajlati kényszerének
mértékében is szamottevd valtozast okozhat (—0,08-rol +0,025 W/m?-re noéhet) ezeken
az er6sen szennyezett teriileteken (Feng et al., 2013).

A biomassza égetésbdl szarmazd aeroszol részecskék és az altaluk elGidézett
éghajlatvaltozads tanulmanyozasa az 1990-es években keriilt az érdeklddés
kozéppontjaba (Crutzen and Andreae, 1990). Komoly szennyezoéforrast jelentenek
a nyilt tiizek, amelyekbe az erdd- és bozottiizek mellett, a mez6gazdasagbol szarmazo
novényi hulladékok intenziv szabadfoldi égetése is beletartozik (Andreae and
Merlet, 2001; Chen et al., 2017). A fosszilis tiizel6anyagok égetése mellett ezek
hatasara is nagy mennyiségli fényelnyelésre képes BC és BrC keriil a 1égkorbe
(Andreae and Merlet, 2001).

Jelentésebb forrasteriileteik Kozép- és Délkelet-Afrikaban, Kozép- ¢és Dél-
Amerikaban (Mexiké, Brazilia, Peru), valamint Dél- és Délkelet-Azsiaban (Vietnam,
Indonézia, Malajzia) talalhatéak. Napjainkban az egyik erételjesebb kibocsatasi térség
az indonéziai es6erdék (Indonézia, Borneo), ahol a lakossag gyors litemben perzsel fel
nagy kiterjedésli erddteriileteket, hogy helyet szoritson az olajpalma-iiltetvényeik
szamara. Ennek oka az, hogy mara a palmaolaj lett az egyik legkeresettebb
¢lelmiszeripari cikk az izletagban. Dél-Amerikaban is mezdgazdasagi okok miatt
(szOjatermesztés és szarvasmarha-tenyésztés) égetik fel az Amazonas-medence
esGerdejét. Emellett jelentds hozzajarulassal rendelkeznek a cukornadiiltetvényeken
(Kozép- és Dél-Amerika, Antillak) szandékosan gyujtott tlizek is, melyeket a helyi
gazdak a cukornad betakaritasa el6tt, a terep részleges megtisztitasara (az aljnévényzet
és veszélyes kigyok eltavolitasa céljabol) alkalmaznak (Da Rocha et al., 2005).

Fontos megemliteni, hogy Ausztralidban néhany hénap (2019. novembertdl —
2020. marciusig) leforgisa alatt tobb, mint szazezer négyzetkilométernyi erdd és
bozotos égett le a hosszan tartd szarazsag és extrém meleg idéjaras miatt (koszonhetéen
valdszinilileg az un. pozitiv indiai-6ceani dipolusnak, Indian Ocean Dipole, 10D),

ami tetemes mennyiségii CO, mellett, jelentés BC és BrC kibocsatasaval is egyiitt jart
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(Bureau of Meteorology, Special Climate Statement 71; 72, 2019). Utobbi szennyez6k
komoly egészségligyi kockazatot jelenthettek a helyi lakossagra (Pardo et al., 2020),
de még Dél-Amerikaban (~11.000 km-re a forrasoktol) is észlelték megnovekedett
koncentréacioju jelenlétiiket.

Szamottevé az indiai szubkontinens és Kina lakossaganak, valamint iparanak allandé
1égszennyezése is. Ennek jelentds része a fosszilis energiahordozok (kdolaj eredetii
tizemanyagok, kOszén) elégetésébdl (kozlekedés, hderémiivek) szarmazik. Emellett
a lakossdg mindennapi életvitele (pl. fOzés, fiités) folyaman eltiizelt kiilonféle
biomasszakbol (fa, szaritott kérddzo tragya, mezogazdasagi ndvényi hulladékok)
keletkezo 1égszennyezés sem elhanyagolhatd mértékdi.

A szakirodalomban a hosszu idén at fennmarad6é (2-3 hoénap, de akar 7 honap
is lehet), nagy kiterjedésti szennyezett 1égtomegeket, un. Atmospheric Brown Clouds-
nak (ABCs) nevezik, melyek javarészt a fent emlitett szennyezdforrasokbol
szarmaznak. Ezek jellemzdéen a slriin lakott, gazdasagilag fejletlen régiok felett
alakulnak ki, ahol a lakossdg rossz mindségili, jelentds szennyezéssel jard
energiahordozokat és kis hatékonysagu tiizelési modszereket kénytelen hasznalni
(Ramanathan and Crutzen, 2003; Engling and Gelencsér, 2010). Osszetételiiket tekintve
az ABCs kiilonféle légszennyez6 gazok (NO, NO,;, SO,), szervetlen (tengeri so,
nitratok, szulfatok, asvanyi por), valamint széntartalmt aeroszol részecskék kiils6 és
belsé komplex keveréke. A BC ¢és a BrC igen jelentds frakciokat képviselnek benniik,
amelyek a légkori kémiai Oregedés kovetkeztében mas aeroszol-komponensekkel
(pl.: szulfat, ill. nitratsok) kiilsé és belsé keveréket alkotva egyiitt is eléfordulhatnak
(Ramanathan et al., 2007; Engling and Gelencsér, 2010). Kozel 3 milliard ember van
hosszantartéoan kitéve az ABCs negativ egészségiigyi hatdsainak. Emellett jelentds
befolyassal bir az éghajlatra és a helyi klimara is. EQyik legszembetiindbb példaja
a monszun idészakanak valtozdsa az indiai szubkontinens térségében. Az ABCs
napsugarzas-elnyeld hatasanak kovetkeztében a légkor jobban melegszik (nagyobb
kényszer), mig a felszin kevésbé (kisebb kényszer). A 1égkor stabilitasa novekszik, mig
az Indiai-ocean vize nem tud kelld6 mértékben felmelegedni, igy az csak kisebb
mértékben képes parologhi (ezek miatt a felhdképzddés gatolva van), melyek
kovetkeztében a monszun késik, idészaka pedig rovidil (Ramanathan, 2005;
Engling and Gelencsér, 2010).
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2.3. Széntartalmu aeroszol

A széntartalmi aeroszol (Carbonaceous Aerosol, CA) kifejezés alatt a légkori
aeroszol széntartalmii komponenseit értjiik, mely magaba foglalja a szervetlen
(Elemental Carbon, EC) és szerves széntartalmu (Organic Carbon, OC) alkotokat.
Bar ez a felosztas az eltérd légkori fizikai és kémiai viselkedésiik miatt elfogadott,
de a két frakci6 kozott nem lehet egyértelmii, éles hatarvonalat huzni. Analitikai
szempontbol e kettd kozott egy folytonos atmenet all fenn, igy barmilyen felosztas csak
onkényes modon és bizonyos elemzési szempontok alapjan hatdrozhatd meg.
Figyelembe véve a rendelkezésre allo elemzési modszerek nagy szamat s,
nem meglepd, hogy jelentds bizonytalansagot okoznak a széntartalmi aeroszol
részecskék ezen alapvet6 alkotoinak meghatarozasaban (Gelencsér, 2004).

A finom modusba tartoz6 széntartalmu aeroszol részecskéknek azt a tipusat, amely
elsésorban EC-bdl all koromnak (soot), mig azokat a részecskéket, melyek tulnyomoan
szerves anyagbol épiilnek fel szerves aeroszol részecskéknek (OA) nevezziik.

A leveg6kémiaban a légkori aeroszol részecskéket felépité szerves komponenseket
tobbféleképpen (pl. forrasaik, kromatografias azonosithatésaguk, optikai és kémiai
tulajdonsagaik alapjan) is csoportosithatjuk.

Forrasaik szerint megkiilonboztetiink elsddleges és masodlagos vegyiileteket.
Az elsddleges széntartalmu komponensek kozvetleniil a forrdsokbol szarmaznak é€s
aeroszol formaban keriilnek ki azokbol (pl. égési folyamatok: korom), mig
a masodlagosak a légkorben lejatszodd kiilonféle kémiai reakcidk soran
a gazhalmazallapotl, széntartartalmi anyagokbdl keletkezve keriilnek az aeroszol
fazisba.

A CA szarmazhat fosszilis, valamint nem-fosszilis (pl. biogén, vagy biomassza
égésébol) eredetii forrasokbol. Az ezekbdl szarmazd aeroszol részecskéket a mintak
mérésével és a C/*?C  izotoparanya alapjan  kiilonithetik el egymastdl
(Tanner et al., 2004, Song et al., 2012).

Kromatografias azonosithatosdguk szerint a 1égkori aeroszol szerves anyagat
molekularis szinten egyedileg azonosithatd ¢és nem-azonosithatdé komponensekre
oszthatjuk fel. A részecskék szerves anyaganak donté hanyadat egyedileg nem

azonosithatd komponensek alkotjak és csak kis része (pl. vidéki aeroszolbol:
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szénegyenértékben kifejezve <20%-a a teljes széntartalomnak) azonosithatd kiilonféle
kromatografias modszerekkel (Pio et al., 2001; Alves, 2008). El6bbiek nagyon hasonlo
szerkezettel és (fizikai, illetve kémiai) tulajdonsaggal rendelkeznek, ezért
kromatografias technikakkal nem valaszthatéak el egymastol, illetve nagy
molekulatomegiik miatt nem is mérhetéek (pl. gazkromatografiasan).

A 1égkori aeroszol részecskék széntartalmt alkotoinak optikai és kémiai
csoportositasai szoros kapcsolatban allnak egymassal. Termokémiai ¢és optikai
tulajdonsagaik alapjan az aeroszol részecskéket felépité széntartalmu komponensek egy
kontinuumba rendezhetéek, melynek egyik végén a termikus hatasoknak nagyon
ellenalld, rendkiviil hatékony fényelnyeld képességgel rendelkezd, majdnem teljesen
szénbdl felépiilé korom (BC, ill. EC) all. A sor masik végén az aeroszol részecskék
termikusan reaktiv, illékony, (Vis tartomanyban) nem fényelnyel6 szerves vegyiiletei
foglalnak helyet (pl. szénhidrogének, karbonsavak, szénhidratok és anhidrocukrok).
E kett6 kozotti intervallumban az aeroszol részecskék szerves alkotdinak az a frakcioja
van, amely a lathato fény elnyelésére is képes. Ezt a BC-nal azonos terminoldgia szerint
Brown Carbon-nak (BrC) neveznek (Andreae and Gelencsér, 2006).
fgy a fényelnyelésre képes széntartalmi aeroszol-komponensek (LAC) két csoportot,
a BC-t és a BrC-t foglaljak magukba.

Annak ellenére, hogy éles hatarok nem vonhatoak az egyes széntartalmu frakciok
kozé, mégis termokémiai, illetve optikai (fényabszorpcios) tulajdonsagaik alapjan

az alkotokat kiilonb6z6 csoportokba soroljak (3. abra).
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3. dbra. Az aeroszol széntartalmu alkotoinak molekulaszerkezete és csoportositasa

termokémiai, illetve optikai tulajdonsagaik alapjan. (forras: Péschl, 2005)
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2.3.1. Korom (Black Carbon)

A LAC leghatékonyabb fényelnyel6 alkotoja a korom (soot), amelyet
a szakirodalomban Elemental Carbon-nak (EC), Soot Carbon-nak (SC), Black Carbon-
nak (BC), refractory Black Carbon-nak (rBC), vagy nanosphere-soot-nak (ns-soot)
is neveznek, attol fliggéen, hogy a korom melyik kulcsfontossagu tulajdonsaga alapjan
mérik a l1égkori mennyiségét (Andreae and Gelencsér, 2006; Petzold et al., 2013).
Az EC, SC, BC, é¢és a rBC kifejezéseket gyakran egymas szinonimdjaként hasznaljak.
Ezzel tévesen azt sugallva, hogy ezek kémiai, morfologiai és optikai tulajdonsagai
teljesen egyformak.

Az EC kifejezést rendszerint a termikus és a ,,nedves” kémiai meghatarozasok soran
alkalmazzak, melyek a hoével (ill. oxidacioval) szemben ellenalld aeroszol-
komponensek mérésére alkalmasak. Az EC az a szén frakcio, amely a termikus elven
mikodo elemanalizisek sordn egy bizonyos hémérsékleti kiiszob felett, kizardlag
oxigéntartalmi  atmoszféraban oxidalodik (Andreae and Gelencsér, 2006;
Petzold et al., 2013). A BC elnevezést az optikai elven méré meghatarozasi modszerek
soran hasznaljak, arra utalva, hogy a légkorben ez a komponens felelds a lathatd fény
abszorpcidjanak jelentés hanyadaért. A(z) SC kifejezés alatt olyan égésbodl szarmazod
széntartalm® részecskéket értenek, melyek a korom jellemzé morfoldgiai és kémiai
tulajdonsagaival rendelkeznek. A meghatarozas viszont nem foglalja magaba azokat
a jarulékos szerves vegyiileteket (olajok, katranyok, egyéb szerves kondenzatumok,
stb.), amelyek gyakran jelen vannak a részecskékben vagy a feliiletiikon
(Andreae and Gelencsér, 2006; Petzold et al., 2013). Ehhez hasonldo az ns-soot
elnevezés is, amely a koromrészecskék transzmisszios —elektronmikroszkoppal
(Transmission Electron Microscope, TEM) megfigyelhetd, jellegzetes fiirtos,
nanogdmbos morfologija alapjan definialja a koromrészecskéket (Buseck et al., 2014).

A korom szamos természetes és mesterséges égési folyamat soran kertil a 1égkorbe.
Globalis 1éptékben nagyobb forrasai az erd6- és a Szavannatiizek, a szilard
tiizelbanyagok haztartasi égetése (pl. fités, siités), a dizel izemi gépjarmivek, illetve
az egyes ipari kibocsatasok. Emellett jelentés mennyiségben képzédik korom
a mezOgazdasagi, az ipari és a haztartasi hulladékok égetésébdl is, de meglepé modon

ezek mellett globalis 1éptékben a hajok ¢és a repiilégépek kibocsatasa csak kisebb
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hozzéjarulassal rendelkezik (Bond et al., 2013). 2000-ben a teljes koromkibocsatas
atlagosan 7530 Gg/év, amely azonban nagy bizonytalansaggal terhelt érték
(202028800 Gg/év, Bond et al., 2013).

Az égési folyamatok soran a korom mellett sok mas szervetlen és szerves anyag is
keletkezik, igy a korom azokkal egyiitt fordul el a légkorben is. Kibocsatasa utan
a korom transzportfolyamatokban (regionalis, interkontinentalis 1éptékii) vehet részt,
légkori tartozkodasi ideje ~7 nap. Becslések alapjan az egységnyi teriilet feletti
1égoszlopban 1évé globalis atlagos mennyisége 0,11 és 0,53 mg/m® kozott valtozik
(Bond et al., 2013).

A nanogdmbokbdl felépiilé korom egyike azon kevés részecsketipusoknak, amelyek
pasztazé elektronmikroszkop (Scanning Electron Microscope, SEM), illetve TEM
segitségével, egyedi morfologidgjuk révén egyértelmiien beazonosithatoéak.
A koromrészecskék tobb mikrométeres, fraktalszerkezetli aggregatumok, amelyek
fiirtszerlien  Osszekapcsolodott, 10-50 nm-es méretli turbosztratikus —grafénes
mikrostruktaraval rendelkezé nanogdombokbdl épiilnek fel (Li et al., 2003;
Posfai et al., 2003; Petzold et al., 2013; Buseck et al., 2014; Wei et al., 2017).

4. abra. Frissen képzodott (a) és 6regedett (b) 1égkori koromrészecskék TEM felvételei.
(forras: Engling and Gelencsér, 2010)
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A koromrészecskék a langban egymasra épiild reakciok sorozataval keletkeznek,
melyek soran az el6vegyiiletekbél gyokos mechanizmussal policiklikus aromas
szénhidrogének (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons, PAH-0k) és mas poliaromas
szerkezetek is képzodhetnek. Ezek mérete az elévegyiiletekkel és egymassal torténd
tovabbi polimerizaciojuk, illetve itkozésiik soran megnd, igy létrejonnek a korom
nanogdombjeinek magjai. A magok tovabb noévekedve hozzak létre az elsddleges
nanogdomboket, melyek mar a langban kozvetleniil képzddésiik utdn aggregalddnak
egymassal és ilyen — stabilabb — formaban hagyjak el azt, azaz 6nmagukban
(nanogdombként) nem talalhatoak meg a légkorben (Wentzel et al., 2003). A frissen
keletkezett aggregatumok laza szerkezetiiek (4. abra, a.), a légkorben lezajlé kémiai
oregedési folyamatok soran (beleértve a vizfelvételt és vizprocesszalasi folyamatokat is)
tomorebb, zartabb, gomb alaka struktarat vesznek fel (4. abra, b.) Colbeck et al., 1990;
Weingartner et al., 1997; Abel et al., 2003; Engling and Gelencsér, 2010). Ezzel
szemben a biomassza fiistolgd égésekor sokkal nagyobb, kompaktabb aggregatumok
képzédnek, melyek a légkor oOregedési folyamataival szemben is ellenallobbak
(Martins et al., 1998).

A korom primer részecskéi sp>-hibridallapoti grafénes, sik szénracsok és
Sp3-hibridéllapot1’1 szénatomok keverékébdl épiilnek fel, melyek koncentrikus rétegekbe
rendezGdnek, ezzel létrehozva a gomb alaku geometriat. A grafitos szerkezetben
az sz-hibridéllapotﬁ szénatomok szigma-kotésekkel Osszekapcsolodva, szimmetrikus
hexagonalis (Un. méhsejtes) szerkezetli, sik elrendezOdésli racsokat hoznak létre.
A nagykiterjedésli racsokban talalhatdo szénatomok sikra merdleges, maradék kotd
p-palydinak atfedésébdl delokalizalt m-orbitdlok jonnek Ilétre. Ezek a grafitos
szénrétegek, vagy -szigetek felelések a koromrészecskékre jellemzdé kémiai (termikus
stabilitds, rossz oldhatdsadg olddszerekben) és fizikai tulajdonsagokért (jo elektromos
vezetOképesség, széles hullamhossz-tartoméanyban tapasztalhatdo rendkiviil hatékony
fényelnyeloképesség; Sadezky et al, 2005, Andeae and Gelencsér, 2006;
Wei et al., 2017). A koromrészecskék relativ nagy termikus stabilitassal rendelkeznek,
még oxigén jelenlétében is csak 340 °C felett kezdenek el bomlani, oxidalodni
(Petzold et al., 2013).

A grafénrétegek nagyon gyenge IR rezgési elnyeléssel, de intenziv Raman-elnyelési

savokkal (G- és D-csticsok) rendelkeznek. Ez utobbi tulajdonsaguk lehetdvé teszi
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kimutatasukat a 1égkori aeroszolban (Sadezky et al., 2005; Andreae and Gelencsér,
2006; Petzold et al., 2013). A Raman-savok alakjabol és intenzitasabol a grafénracsok
(Sze et al., 2001; Sadezky et al., 2005; Ivleva et al., 2007; Petzold et al., 2013).

A nagyfelbontasii  transzmissziés  elektronmikroszkopias  (High-Resolution
Transmission Electron Microscopy, HRTEM) vizsgalatok szerint a koromrészecskék
belsd szerkezete erdsen fiigg a képzddési kornyezet termikus €s kémiai tulajdonsagaitol,
valamint a részecskéket ért h6hatas idétartamatol (Buseck et al., 1987; Su et al., 2004).
Amig a gyorsan képzddoek kismértékl rovidtavh rendezettségiik mellett, szinte teljesen
amorf szerkezetliek, addig azok, amelyek hosszabb id6tartamu hoéhatasnak voltak
kitéve, vagy magasabb hémérsékleten képzddtek, nagyobb szerkezeti rendezettséggel
birnak (Sadezky et al., 2005; Andreae and Gelencsér, 2006).

A korom kezdeti kémiai Gsszetétele fligg a kibocsatd forrasuktol, az égetett anyag
mindségétdl és annak €gési paramétereitdl (oxigénellatottsag, hdmérséklet, tartozkodasi
id6) (Sadezky et al., 2005). A koromrészecskék szénb6l (~85-95 m/m%), oxigénbdl
(~3-8 m/m%) és hidrogénbdl (~1-3 m/m%) épiilnek fel, de nyomnyi mennyiségben
ként és a forrasukra jellemz6 kiilonféle fémeket (Si, Fe, Mn) is tartalmazhatnak
(Clague et al., 1999; Grieco et al., 2000; Ferry et al., 2002; Sadezky et al., 2005).
Egyes forrasokbol majdnem teljesen elemi szénbdl felépiilé részecskék képzddnek,
mig masokbol igen nagy (akar 50 m/m%) szerves-anyagtartalmtiak is keletkezhetnek,
mivel nagy fajlagos feliiletik (10-100 m?/g) kedvez a kiilonféle szerves és szervetlen
komponensek adszorpcidjanak (Medalia and Rivin, 1982; Andreae and Gelencsér,
2006; Petzold et al., 2013). A koromrészecskék relativ oxigéntartalma ugyan Kicsi, de
az oxigénatomok tOobbsége a feliiletiikon koncentrdlodva kiillonb6zdé funkcids
(pl. keto-, éter-, karboxil-, hidroxil-) csoportokban talalhaté meg (Akhter et al., 1985;
Santamaria et al., 2006; Santamaria et al., 2010), ezért a korom a 1égkori folyamatokban
nem tiszta grafitos szénként viselkedik. A felszini oxigéntartalmat az €gési koriilmények
és a légkori Oregedés is befolyasolhatja. Hatékonyabb égési koriilmények mellett
nagyobb oxigéntartalmu és nagyobb mértékben rendezetlen struktaraju felilettel bird
koromrészecskék keletkeznek (Chughtai et al., 2002; Su et al., 2004). Ezek a részecskék
nagyobb kémiai reaktivitasat (a2 korom mennyiségi meghatarozasa soran negativ hibat

okozhat) és jobb nedvesithetdséget eredményezik (Wei et al., 2017).
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Korabban tévesen azt gondoltdk, hogy a koromrészecskék vizben és szerves
oldészerekben teljesen oldhatatlanok. A megallapitas a grafénes vazra ugyan igaz
(Petzold et al., 2013), de a részecskék matrixaban jelenlévd, valamint a feliiletiikon
adszorbealodott szerves komponensekre nem. Ezek az alkotok a kibocsatd forrasokra
nagyon jellemzdéek lehetnek, az elégetett tiizeldanyagokbol, vagy azok pirolizisébdl
szarmazhatnak. A szénhidrogének (pl. hexan, benzol, benzin, gazolaj) égésébdl
keletkez6 koromrészecskék szerves oldoszeres Kivonatai javarészt apolaris szerves
vegyiileteket (pl. alifas, ciklikus és aromas szénhidrogének, PAH-ok, illetve
oxigéntartalmu szénhidrogének és PAH-0k) tartalmaznak (Akhter et al., 1985;
Clague et al., 1999; Collura et al., 2005; Santamaria et al., 2010). A biomassza égésébdl
keletkez6 részecskékben a fent emlitettek mellett, joval tobb polaris, vizoldhatod
komponens (pl. oxigéntartalmi aromasok és heterociklusos vegyiiletek) is megtalalhato
(Decesari et al., 2006; Song and Peng, 2010).

A koromrészecskék a fény lathatd tartomanyanak minden hullimhosszan erds
abszorpciét mutatnak, ezért igen hamar a vizsgalatok fokuszaba keriiltek a légkori
sugarzasatviteli folyamatok tanulmanyozasakor. Az abszorpciés Angstrom-exponensiik
(AAE) érteke 1,0-1,5 kozott alakul, ami fényelnyelésiik szempontjabol gyenge
hullamhosszfiiggést jelent. A 1égkdrben nagyobb mennyiségben nincs még egy olyan
anyag jelen, amely a koromhoz hasonldé erdsségli fényelnyelési tulajdonsaggal
rendelkezne egységnyi tomegre vonatkoztatva. A frissen képz6dott koromrészecskék
MAC értéke jellemzéen nagyobb 5 m%g-nal (A= 550 nm) (Petzold et al., 2013).
Bond and Bergstron (2006) szerves bevonat nélkiili, tiszta felszinii részecskék RI-janak
1,95-0,79i értéket, az abszorpcidos keresztmetszetének (oaps) 7,5 + 1,2 m2/g-0t
(A=550 nm) javasoltak. Utobbinal nagyobb értékek a fokuszlencseként miikodo
szervetlen (pl. szulfat), illetve szerves bevonattal rendelkezé koromrészecskékre
jellemzoek.

Kordbban tévesen azt feltételezték, hogy a korom az egyetlen fényelnyeld
komponense a 1égkori aeroszol finom frakcidjanak, mely egységes kémiai és fizikai
tulajdonsagokkal rendelkezik. Ezt a felfogést cafolta az a tény, hogy a LAC komplex
torésmutatdja nem egyetlen konstans érték, mivel az égésbol keletkezd részecskék
optikai tulajdonsagai az ég6 anyag mindségétdl és az égés koriilményeitdl fliggden

nagymértékben valtozhatnak (Bond and Bergstrom, 2006).
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A vizsgalt aeroszolminta koromtartalmat nem lehet kozvetlen mobdon
(pl. gravimetridsan, vagy teljes széntartalom alapjan) meghatarozni a jelenlevé mas
alkotok miatt. Ugyan az elektronmikroszkopias és a Raman-spektroszkopias modszerek
a nagyfoku morfoldgiai és kémiai valtozatossaggal rendelkez6 1€gkdri koromrészecskék
vizsgalatara alkalmasak, de nem hasznalhatoak a korom gyors, rutinszerdi, konnyen
kalibralhatd mennyiségi meghatarozasara (Andreae and Gelencsér, 2006;
Petzold et al., 2013). Azaltal, hogy a korom a lathato fényt hatékonyan abszorbedlja,
mérésére kiilonféle szabvanyositott, jol automatizalhatdo optikai, termikus-optikali,
illetve  1ézer  indukdlt  izzitdsos  mérési  modszereket  dolgoztak ki
(Weingartner et al., 2003; Cavalli et al., 2010; Chow et al., 1993; Watson et al., 2005).

A korom mennyiségének mérésére egyik leggyakrabban alkalmazott technika
a termikus-optikai meghatarozas, amely a kvarcsziirdn 0Osszegyijtott aeroszol
részecskék szerves (OC) és elemi széntartalmat (EC) termikus ellenallosaguk szerint
hatarozza meg. Az OC ¢és EC elvalasztasanak az az alapja, hogy az aeroszol részecskék
szerves vegyiiletei sokkal illékonyabbak és konnyebben oxidalhatoak, mint a korom.
Azonban az EC mennyiségi meghatarozasat érzékenyen befolyasolja a mérés soran
beallitott paraméterek (pl. hdmérséklet, idétartam, oxidald 1égkor), igy az alkalmazott
protokoll (Chow et al., 1993; Watson et al., 2005).

A termikus-optikai mérés soran a sziir6re gylijtott komponensek a novekvd
homérséklet hatasara elparolognak, elbomlanak, valamint oxidalodnak a hélium (He),
illetve az oxigént is tartalmazd6 He atmoszféraban. Az elemzés elsd, reduktiv
szakaszdban (He-modban) az elpdrolgott szerves vegyliletek MnO;-katalizatoron
nem-diszperziv infravords detektorral (Non Dispersive Infrared Detector, NDIR
detektor), illetve kozvetett modon (mérés el6tt a CO,-t metanna alakitva) lang
ionozacios detektorral (Flame lonization Detector, FID) mérhetjiik. Az elemzés
masodik, oxidativ szakaszaban (He/O,-mddban) az emelkedé hémérséklet és a gazaram
oxigéntartalmanak hatasara a minta termikus hatasoknak ellenallobb elemi széntartalma
is oxidalodik. Az igy fejlodé CO, koncentracidja a fent leirtakkal megegyezé modon

kertil meghatdrozasra.
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Azonban a reduktiv He-médban — a hé hatdsara — az aeroszol részecskék szerves
komponenseinek egy része a pirolizisiik sordn termikusan ellenallobb és nagyobb
fényelnyeléssel rendelkezé anyagga, un. pirolitikus szénné (Pyrolitic Carbon, PC)
alakulhat at, megvaltoztatva ezzel az aeroszolminta eredeti OC/EC aranyat.
Ennek korrigalasara a mintat tartalmazé sz(iré transzmittanciajat (Thermal-Optical
Transmission, TOT), vagy fényszorasat (Thermal-Optical Reflectance, TOR)
folyamatos nyomonkdvethetjiik egy 1ézer segitségével, meghatdrozva, hogy mikor tér
vissza annak transzmittanciaja, vagy fényszorasa a kezdeti értékre. Az elemzés soran
a kevésbé illékony szerves anyagok pirolizise, szenesiilése kovetkeztében a szlird
transzmittanciaja, fényszorasa folyamatosan csokken, majd a masodik, oxidativ
szakaszban (He/O,-modban) tGjra ndovekedni kezd a PC és az EC elbomlasaval,
oxidacidjaval. Azt az idopontot, ahol a sziiré transzmittancidja, illetve fényszorasa eléri
a kezdeti értéket, vagasi értéknek (split point) nevezziik. A szlir6 széntartalmanak azon
része, amely a vagasi érték eldtt keriilt azonositasra OC-ként, mig az utdna detektalt
szénmennyiséget EC-ként azonositjuk (Turpin et al., 1990; Watson et al., 2005).

Optikai elven leggyakrabban aethalométer segitségével hatarozzak meg a korom
valds idében és akar tobb (A-7) hullamhosszon, széles hullamhossz-tartomanyban
(A=370-980 nm) képes mérni a kvarcszlirére gyiijtott aeroszol részecskék
fénygyengyitését az atszivott levegd térfogata, illetve az id6 filiggvényében.
A tobbsugaras moddszer elénye, hogy a korommal parhuzamosan a BrC 1égkori
koncentracidja is meghatarozhatova valik a BC és a BrC fényelnyelésének eltérd
hullamhosszfiiggése miatt. A korom mennyiségét szelektiven a kozeli-IR
a kozeli-UV (=370 nm-en) tartomanyban detektalt, a BC (kozeli-IR abszorpcid
alapjan, 370 nm-re kiszamitott) fényabszorpcidjaval korrigalt fényelnyelés alapjan lehet
meghatarozni. Ehhez a meghatarozashoz azt feltételezik, hogy a kozeli-IR tartomanyban
mar csak a BC abszorbedl, a BrC alig, vagy egyaltalan nem (Andreae and Gelencsér,
2006). A modszer hatranya, hogy a szlrére gyijtott részecskék fényabszorpcidja
kiilonbozik azok tényleges (1égkori) elnyelésétdl. Ennek fobb okai a sziird anyaga,
a tobbszords szorodas és a részecskék arnyékolold hatasa. Az aeroszol részecskék

tényleges abszorpcidjat ezért csak korrekcio segitségével lehet meghatarozni.
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Emellett a vizsgalt levegd relativ paratartalma (RH%) is jelentésen befolyasolhatja az
aeroszol részecskék fénygyengitését (a fényszorasuk megvaltozasan keresztiil), igy
célszeri az RH-t 30-40% alatt tartani  (Nessler et al., 2004;
Zieger et al., 2010; illetve 2013). Az aeroszolban talalhato BC tomegkoncentracioja
az egységnyi térfogatii levegébdl gyiijtott aeroszolminta 880 nm-en mért, korrigalt
abszorpcioés  koefficiens  (Paps) értékének és a korom  tdmegabszorpcios
keresztmetszetének (oaps) hanyadosaként kaphato meg (Weingartner et al., 2003).

Egy masik meghatarozasi technika az un. Single Particle Soot Photometer (SP2),
amellyel folyamatosan, valds idében lehet mérni a korom tomegkoncentraciojat, a méret
szerinti eloszlasat, illetve a 1égkdri tartozkodasuk soran a rajtuk kialakulé bevonat
vastagsagat is (Schwartz et al., 2006; 2008; Moteki and Kondo, 2010). A mérés kézben
a részecskéket infravords lézerrel a parolgasi hémérsékletik kozelébe melegitik és
az altaluk kisugarzott IR sugarzast detektaljak, ami a korom tomegével aranyos jelet ad.
Ezzel a technikaval a 80—700 nm atmérdji részecskék vizsgalata lehetséges. Az elemzés
soran azt feltételezik, hogy a korom tomor szerkezetli és 2 g/lcm®-es stirtiségii.
A laboratoriumi tesztelések kimutattak, hogy a légkdorben jelenlévé mas
komponensekkel a modszer nem mutat interferenciat. A tomeg meghatarozasanak
bizonytalansaga abbol adodik, hogy a kalibraciohoz nehéz olyan sztenderd korommintat
talalni, melynek tulajdonsagai teljes mértékben megegyeznek a kornyezetben
talalhatokéval.

Fontos megjegyezni, hogy egyik modszer eredménye sem fedi le teljes mértékben ezt
a légkori részecsketipust és a kiilonféle analitikai technikak eltérd eredményeket
szolgaltatnak a kornyezetben taldlhato, eltérd Osszetételi korom és egyéb LAC
tartalmazé részecskékre. Igy a korom kiilonbozd tulajdonsagain alapulé meghatarozasi
modszerek pontossdga a légkori koromrészecskék ¢s a kalibralashoz hasznalt

aeroszolmintak hasonlésagatol fligg.
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2.3.2. Lathato fényt abszorbealo szerves anyagok (Brown Carbon)

A széntartalmt aeroszol-komponensek masik jelentés csoportja a szerves 6sszetevok,
melyekbdl jellemzden a szerves aeroszol részecskék (OA) felépiilnek. A kontinentélis
aeroszolban megfigyelt nagy részaranyuk miatt fontos szerepet toltenck be a regionalis
és a globalis 1égkori sugarzasi mérleg kialakitasaban (Jimenez et al., 2009; Seinfeld and
Pandis, 2016; Shrivastava et al., 2017). Kozvetlen éghajlati hatasukat a be- és a kilépd
napsugarzas, illetve a hosszuhullamu IR sugarzas fénygyengitésén, mig kozvetett
befolyasukat a vizzel torténd kolcsonhatasukon keresztiil fejtik ki. Ennek soran az OA
részecskék felhd kondenzacidés magvakként (CCN) aktivaldédhatnak, igy a felho- és
a csapadékképzddésre, ezaltal a Fold albedojara is befolyast gyakorolhatnak
(Sun and Ariya, 2006; IPCC, 2013; Seinfeld and Pandis, 2016).

Az 1990-es években vilagossa valt, hogy a korom mellett, bizonyos szerves
vegyitiletek is hozzajarulhatnak a 1égkori aeroszol fényelnyeléséhez, melyeket a lathato
fényt abszorbeald szerves anyagoknak, szaknyelven Brown Carbon-nak (BrC) neveztek
el (Havers et al., 1998; Hoffer et al., 2006; Andreae and Gelencsér, 2006).
Ez egy optikai szempontbdl 1étrehozott csoport, szerves anyagok Osszetett keveréke,
de nincs pontos analitikai definicidja.

A korommal ellentétben a szerves széntartalmu (igy a BrC-tartalmu) aeroszol
részecskék tobbféle forrasbol szdrmazhatnak: elsésorban biomassza és szénégetésbol,
kisebb mennyiségben a talajbol és a tengerbdl, valamint a masodlagos 1égkori
folyamatokbol (Zheng et al., 2013).

BrC keletkezhet erdé- és szavannatiizek mellett, haztartasi flités, f6zés (fa- és
széntiizelés) és egyéb égetéssel jard energiatermelési folyamatok soran is (Bond, 2001;
Laskin et al., 2015; Chen et al., 2017). Az égés soran (a koromhoz hasonléan) a BrC is
mas anyagokkal egylitt keriil a légkorbe, melyekkel kiilsé vagy belsd keveréket
alkothat. Amig a fiistolgé €gésbol foként szerves szén- és BrC-tartalmu részecskék
képzddnek, addig a langold égés tobbnyire fraktalszerkezetii kormot hoz Iétre, de a BrC
jelenlétét igazoltak mar ilyen forrasbol szarmazo aeroszol részecskékben is
(Patterson and McMahon, 1984; Chakrabarty et al., 2010; 2016). A képzdd6 aeroszol
részecskék BC/BrC tomegaranyat szamos tényez0 befolyasolhatja: az égés fazisa és

koriilményei (oxigén ellatottsag, homérséklet, stb.), valamint a tiizeléanyag tipusa,
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nedvességtartalma és stirtisége (Bond et al., 2004; Reid et al., 2005; Chen et al., 2006;
Sumlin et al., 2018).

Fényelnyel6 szerves anyagok (pl. HULIS) keletkezhetnek masodlagos folyamatokkal
IS a légkorben: biogén és antropogén forrasokbdl szarmazo prekurzor vegyiiletek,
valamint biomassza égésekor képz6dé aromas szerves komponensek kis homérsékletii
1égkori (foto)oxidacidjaval, oligo- és polimerizacidjaval (Andreae and Gelencsér, 2006,
Hoffer et al., 2006; Herckes et al., 2013; Zheng et al., 2013).

A kiilonféle eredetii, fényt abszorbeald szerves anyagok kémiai, fizikai és optikai
tulajdonsagai jelentdsen kiilonbozhetnek egymastol, melyekrél még napjainkban is csak
korlatozott ismeretek allnak rendelkezésiinkre. Az abszorpciés Angstrdm-exponens
(AAE) értékiik széles tartomanyban (2-11) alakulhat, ami a BrC-komponensek kémiai
tulajdonsagainak nagy valtozatossagat bizonyitja. Igy az éghajlati modellekben nem
lehet egyetlen AAE értékkel leirmi a BrC komponensek  Gsszességét
(Laskin et al., 2015). A BC-nal ellentétben a BrC fényabszorpcidja erds
hullamhosszfiiggést mutat: az UV tartomanyban igen jelent6s, de a lathato
tartomanyban a novekvé hullamhosszal meredeken csokken a fényelnyelése. A kutatok
tobbsége szerint a BrC a vords, illetve a kozeli-IR tartomanyban mar alig,
vagy egyaltalan nem képes a fény elnyelésére (Kirchstetter et al., 2004,
Chakrabarty et al.,, 2010; Laskin et al, 2015). Ebbdél kovetkezéen a BrC
tdmegabszorpcids hatékonysiga mar 550 nm-en is joval kisebb (< 1 m?/g 550 nm-en),
mint a BC-¢ (Kirchstetter et al., 2004; Hoffer et al., 2006).

A BrC vizoldhato ¢s oldhatatlan szerves vegylletek komplex keveréke.
Altalanossagban elmondhaté, hogy tomegének kevesebb, mint 70%-a vizoldhatd, mig
90%-a polaros szerves oldoszerekben (pl. metanol, acetonitril) oldhat6
(Laskin et al., 2015). A vizben oldhatatlan frakcidja mindig nagyobb tdmegabszorpcios
egylitthatoval rendelkezik, mint a vizoldhaté hanyada.

A BrC a nagy vizoldhatd részardnya miatt felhéfolyamatokban is részt vehet.
A felhok életciklusa (beszaradas-hidratalodas) soran a BrC vizoldhatdé komponensei
a vizben nem oldodo aeroszol-alkotokon (pl. koromrészecskék) bevonatot képezhetnek,
igy jelentdsen befolyasolhatjdk azok optikai és egyéb (pl. nedvesithetéség)
tulajdonsagait (Jacobson, 2001). Emiatt nem elég az aeroszol optikai jellemzéséhez

az Osszetételének az ismerete, hanem az egyes alkotok kiils6 és belsé keverék-aranya is
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fontos. igy nagy bizonytalansaggal terhelt a troposzferikus aeroszol kozvetlen sugarzasi
kényszerének becslése, ahogyan az az IPCC (2013) Ilegutols6 jelentésébdl is
érzékelhetd.

A koromhoz hasonldéan a BrC Iégkdri mennyiségének vizsgalatara sem létezik
kozvetlen modszer. Mennyiségi meghatarozasanak egyik lehetséges modja, hogy
az aeroszol abszorpcids optikai mélységét (Absorption Aerosol Optical Depth, AAOD,
az abszorpcid egységnyi teriileti 1égoszlopban integralt mennyisége) a légkorben
jelenlévé kiilonféle fényelnyel6 komponensek (pl. BC, BrC, sivatagi por) kozott
felosztjak (Bahadur et al., 2012). Az AAOD egy adott hullamhosszra az egyszeres
szorasi albedd (SSA) felhasznalasaval szamithatd ki az aeroszol egy adott
hullamhosszon mért optikai mélységbdl (Aerosol Optical Depth, AOD;, a fénygyengités
egységnyi teriileti 1égoszlopban integralt mennyisége). Az elnyelés felosztasanak az az
alapja, hogy az egyes komponensek abszorpciojanak hullamhosszfiiggése (AAE) eltéro.
Az egyes aeroszol-alkotokra, tobb hullamhossz figyelembevétele alapjan kapott
abszorpcids optikai mélységébdl (AAOD;) ¢és a feltételezett tdmegabszorpcids
egylitthatjabol (MAC;) a vizsgalt komponens egységnyi teriiletii 1égoszlopban 1évo
tomegkoncentracioja megbecsiilhet6. Az abszorbeald aeroszol-6sszetevok mennyisége
a komplex torésmutatojuk ismeretében is meghatarozhaté az Gn. Maxwell-Garnet-
keverési szabaly alkalmazasaval (Schuster et al., 2005). Mindkét esetben ismerniink kell
a vizsgalt komponensek optikai tulajdonsagait. Tovabba a BrC-rol azt feltételezik, hogy
fényelnyelése a kozeli-IR tartomanyban (A >700 nm) mdar elhanyagolhatéan csekély
mértekll. Ezt a feltevést Bahadur és munkatarsai (2012) 4ltal javasolt mennyiségi
meghatdrozasnal, valamint mdas szlirOn torténd abszorpciomérések, illetve felszini
napfotométeres mérések soran is alkalmazzik. fIgy a BC és a BrC abszorpciojat
elkiilonitve, azok mennyiségét egymas jelenlétében is meg tudjak hatarozni a 1égkorben.
A fent emlitett eljarasokkal csak egy adott bizonytalansaggal tudjuk megbecsiilni

Ramanathan ¢és munkatarsai (2007) mellett mas szerzok is megallapitottak
(Park et al., 2010; Ten Hoeve et al., 2012), hogy az ABCs-ban a BrC okozza
az abszorpciod jelentés részét. A kutatok 5 olyan foldrajzi régiot (Dél-Azsia, Indus és
a Gangesz folyok siksagai, Kelet-Azsia, Amazonas-medence, Indonézia, Dél-Afrika)

talaltak a Foldon, ahol a nagy AAOD értékek alapjan a BrC légkori mennyisége igen
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jelentés. Ezek pont azok a teriiletek, ahol a biomassza égetése nagyon intenziv.
A BrC maximalis 1égkori koncentracioja Dél-Afrikaban és Azsidban juliusban és
augusztusban, mig az Amazonas-medencében szeptemberben és oktoberben figyelhetd
meg.

Arola és munkatarsai (2011) az AERONET (Aerosol Robotic Network,
napfotométerek haldzata) altal mért optikai adatokbol szarmaztatott komplex
torésmutato értékek alapjan, Schuster és munkatarsainak (2005) médszere segitségével
hataroztak meg a BrC mennyiségét az egységnyi légoszlopokban. Eurdpa és az USA
felett szeptemberben a BrC koncentracidja 2-6 mg/m? mig azokon a teriileteken
(Dél-Amerika, Kozép- és Dél-Afrika), ahol intenziv a biomassza égetés 10-15 mg/m?.
Pekingben a téli idészakban elérte a 35 mg/m>t is, ami egyértelmilen a biomassza
égetésnek tulajdonithatd. Ezzel szemben nyaron — az eurdpai és az amerikai értékekhez
hasonléan — csak 5 mg/m?. Becsléseik szerint a Fold déli féltekén a BrC jellemz6

koncentracidja 15-20 mg/m?,

2.3.2.1. Légkori humuszszerii anyagok (HULIS)

Légkori humuszszerli anyagoknak, roviden HULIS-nak (HUmic-Llke Substances)
nevezziik a 1égkori aeroszol szerves anyagainak azt a miveletileg definialt csoportjat,
amely a vizoldhato frakcio kevésbé polaros alkotoit foglalja magaba (Kiss et al., 2002).
Jellemzdje, hogy nagy aranyban tartalmaz egyedileg nem azonosithatd szerves
komponenseket. Fontos tulajdonsaga, hogy a lathatd fényt abszorbealni képes,
kiilondsen a rovidebb hulldmhosszakon. Nevét onnan kapta, hogy sok hasonlosagot
mutat a talajbol és a vizbol szarmaz6é makromolekularis humin-, illetve fulvosavakkal,
kilonosképpen az UV ¢és a floureszcens spektroszkopiai jellemz6i — alapjan
(Havers et al., 1998).

Els6ként Simoneit (1980) emlitette, hogy humuszszeri komponenseket azonositott
iilepedé pormintakbél. A H/C molaris elemaranyok és a “>C-izotop eredmények alapjan
talaj eredetet feltételezett. Késobb, Mukai ¢és Ambe (1986) mutattak ki
humuszanyagokat Japanban gy(ijtott vidéki aeroszolmintakbol. Az elemi Osszetételiik,
illetve az IR és az UV-VIS spektroszkopiai eredmények alapjan ez a frakcié leginkabb

a biomassza égetésb6l szarmazd aeroszolmintdk —extraktumaira hasonlitott.
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Tovabba megallapitottak, hogy ezeket az aeroszol eredetli humuszanyagokat olyan
policiklikus aromas szerkezetek épitik fel, melyek hidroxil-, karboxil-,
karbonilcsoportokat, illetve alifas oldallancokat is tartalmaznak. Likens és Galloway
(1983) vidéki esbvizekben oldott, ultrasziirési technikaval izolalt, makromolekularis
szerves komponensek Osszetételét vizsgaltak. Azt talaltak, hogy a mintak teljes szerves
széntartalmanak 35-43%-at az 1000 Da-nal nagyobb molekulatomegli, szerves
makromolekuléris frakcid tette ki. Legfontosabb 0Osszetevoik a szénhidratok,
a tanninok/ligninek ¢és a szerves nitrogénvegyiiletek, igy a frakcio forrasai valdsziniileg
a novényi vazanyagok és bomlastermékeik lehetnek. Erdekes modon mér ezek a korai
tanulmanyok is felismerték az aeroszolban talalhaté makromolekularis szerves anyagok
forrasainak nagyfoku diverzitasat.

Havers ¢s munkatarsai (1998) aeroszolmintdbdl izoladlt humuszszerii anyagok
részletes analizisét végezték el (molekulaméret-eloszlas és széntartalom meghatarozas;
valamint UV-VIS; Fourier-transzformaciés infravords, Fourier-transform Infrared
Spectroscopy, FT-IR; magneses magrezonancia spektroszkopiai elemzések, Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy, NMR). Eredményeik alapjan, az aeroszol
részecskek teljes szerves széntartalmanak legalabb 10%-4t olyan makromolekularis
anyagok alkotjak, melyek tulajdonsagai nagyon hasonlitanak a humin- és
a fulvosavakéhoz. Késébb Graber és Rudich (2006) megallapitotta, hogy a HULIS
bizonyos paraméterei valoban hasonlitanak a humuszvegyiiletekre (pl. polisavak),
viszont mas szempontokbdl (pl. kisebb molekulatomeg, kisebb fokt aromas jelleg €s
savassag, eltéré feliiletaktivitas, illetve cseppaktivalasi hatékonysag) kiilonboznek
azoktol. Az  Osszetételiikben tapasztalhatdo  kiilonbségeket egyes  kutatok
a humuszanyagok ¢és a HULIS eltér6 képzédési mechanizmusaval magyardzzak
(Limbeck et al., 2003; Jammoul et al., 2008; Ervens et al., 2011).

A HULIS legjellemzObb forrasai a biomassza égetés, a légkori masodlagos
folyamatok (kondenzacid, fotokémiai reakciok, illetve heterogén fazisi folyamatok) és
nagyon csekély mértékben a kozlekedési kibocsatas (Zheng et al.,, 2013).
Primer komponensei az égési folyamatok soran tobbféle mechanizmussal is a 1égkorbe
kertilhetnek (Lin et al., 2010a; Mayol-Bracerol et al., 2002). A tiizben boml6 avarbol,
vagy talajbol hé hatasara huminanyagok, mig a novényi biomassza égése soran

valtozatlan szerkezetli, vagy részben atalakult (részleges termikus degradacion, vagy
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jelentds kémiai 4talakuldson atesett) biopolimer eredeti komponensek (celluldz,
hemicelluléz, lignin, liganok) Kkeriilhetnek a 1égkoérbe  (Simoneit, 2002).
Emellett a HULIS els6dleges komponensei a kdzepesen-illékony (Semivolatile Organic
Compounds, SVOC), illetve illékony kis molekulatomegii szerves vegyiiletek
(Volatile Organic Compounds, VOC) rekombinacidjabol is képzddhetnek. Ilyenek
az ¢géstermékek, valamint az ¢égés nagy homérséklete miatt a tiizeldanyagbol
kozvetleniil kibocsatott gazok/gézok is. Ezekbbdl a gazfazisu komponensekbdl
nukledcids, vagy kondenzacids reakcidk sordn nagyobb molekulatomegii alkotok és
igy HULIS is képzddhet (Zheng et al., 2013).

A HULIS az elsddleges tuton (biomassza égetésbdl, kozlekedésbol) kikertilt
komponensekb6l masodlagos reakciokkal a fiistcsovakban és a 1égkorben is keletkezhet.
A fiistben (in-plume) lezajlé reakciok a nagyobb reaktans-koncentracié (VOC, SVOC,
NOy, CO, illetve az eldbbi gazok és fény hatdsara képzddd 6zon €s mas fotooxidansok)
és kedvez6bb korilmények miatt nagymértékben kiilonboznek a 1égkdrben
megvalosuloktol (Konovalov et al., 2012). A biomassza égetésbdl szarmazo részecskék
nagy mennyiségben tartalmaznak higroszkopos szervetlen ionokat (pl. K¥) és szerves
vegyitileteket is, igy konnyen megkdotodhet rajtuk a viz, amely kedvez6 kozeget teremt
a felhd- és kodeseppekben végbemend vizes fazisu reakcioknak is (Lin et al., 2010a;
Zheng et al., 2013).

A frissen kibocsatott HULIS a fiistcsovaban kémiai oregedési folyamaton mehet
keresztil (Lin et al., 2010b), melynek soran a HULIS szerves anyagainak
oxigéntartalma tovabb novekszik, ezért annak aromas jellege fokozatosan csokken, mig
higroszkopossaga ¢és siirisége megnd (Dinar et al., 2006). Nehéz megallapitani, hogy
ezek a kémiai véltozadsok a primer HULIS kémiai oOregedésének, vagy a HULIS
masodlagos képzodésének koszonhetdek, de a HULIS fiistcsovakban torténd képzodését
az aeroszol HULIS/OC aranyanak novekedése  egyértelmiien  igazolja
(Zheng et al., 2013).

A HULIS a légkorben masodlagosan, termodinamikailag legkedvezébb modon
heterogén  reakciok  soran  képz6édhet  (Barsanti and  Pankow,  2006;
Denkenberger et al., 2007). Emellett keletkezhet gazfazisti oxidacioval és szilard
(részecskéken), illetve vizes fazist reakciokkal is. A szilard fazist oligomerizacié €s

az un. fényérzékenyitett reakciok soran még a kis tomegl szerves molekulak
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(pl. izoprén) is hozzajarulhatnak képzodéséhez (Gao et al., 2006; Limbeck et al., 2003).
A talaj ugyan nem szamit jelentés elsédleges HULIS forrasnak, de az ott bomlasban
1évo szerves anyagokbol keletkezd é€s onnan kikeriild kis molekulatomegii, polaris
vegyiiletek a légkorbe keriilve fontos prekurzoraiva vélhatnak a szilard fazisu
reakcioknak (Gelencsér et al., 2002). Az oligomerizaciés folyamatokat szervetlen
(pl. kénsav) és szerves savak is katalizalhatjak, melyek soran a HULIS egyik fontos
masodlagos eredetli csoportja, a szerves szulfatok is keletkeznek (linuma et al., 2007;
Surratt et al., 2007; Chan et al., 2011).

A HULIS tovabbi fontos képzddési modjai a vizes fazisi oligomerizacios és
polimerizécios reakciok, melyek jellemzden az aeroszol részecskékbdl képzodd vizes
oldatokban és felhGcseppekben mennek végbe (Decesari et al., 2006;
Hoffer et al., 2006). A vizes fazisu képzodés sokféle prekurzorbol megvalosulhat,
tobbek kozott a biomassza égetésbdl szarmazo illékony szerves vegyiiletekbol
(pl.  levoglukozan, 3,5-dihidroxi-benzoesav, valamint fenolos komponensek)
(Holmes and Petrucci, 2006; Gelencsér et al.,, 2003; Hoffer et al., 2004;
Chang and Thompson, 2010), de ilyen reakcidkban a gépjarmivek kibocsatasabol
szarmazo VOC-K (pl. metil-glioxal) és azok gazfazisu oxidacios termékei (pl. glioxal) is
részt vehetnek (Zheng et al., 2013).

A HULIS gyakorisagat tekintve, szinte mindenhol megtalalhat6 a Foldon. Izolaltak
mar kod-, felhd-, esOvizekbdl, sarkvidéki jégbdl és természetesen 1égkdri aeroszol
részecskékbdl is (Zheng et al., 2013). lgazoltak jelenlétét varosi, vidéki, kontinentalis,
tengeri, antropogén forrasok altal erdsen szennyezett helyszineken, illetve tavoli hattér
teriileteken gyiijtott mintakban is. Az aeroszol vizoldhaté szerves széntartalmanak
(Water-Soluble Organic Carbon, WSOC) akar ~9-72%-at a HULIS széntartalma
(HULIS-C) adhatja (Feczko et al., 2007; Kiss et al., 2002). A HULIS légkori
koncentracidja altalaban igen jelentés (1-13 ug/m3), kiilonosen az antropogén eredetii
1égszennyezésnek kitett helyszineken (Zheng et al., 2013). Koncentracioja, valamint
kémiai Osszetétele tér- és idobeli mintazatot (in. szezonalitast) mutat, amely dominans
forrasainak tér- ¢és id6beli intenzitds valtozasabol ered (Decesari et al., 2001;
Krivacsy et al., 2008). A kiilonféle (vidéki, nagyvarosi, illetve hattérszennyezettség-
mérdallomasok) mintavételi helyszinekrél szarmazé HULIS-mintak atlagos Gsszetétele

az alabbi értékekkel jellemezheté: 49,4-55,0 m/m% C, 57-7,0 m/m% H,
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35,0-40,1 m/m% O, 25-3,1 m/m% N ¢és egyes mintdkban 1,6 m/m% S
(Krivacsy et al.,, 2001; Kiss et al., 2002; Salma et al., 2007; Song et al., 2012).
A varosi HULIS jelentdsen kisebb O/C molaris elemarannyal (0,47) rendelkezik, mint
a vidéki HULIS (O/C: ~0,57) és a sztenderd fulvosavmintak (International Humic
Substances Society, IHSS; O/C: 0,61-0,68). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a varosi
HULIS komponensei kevésbé oxidaltak és kevésbé polarisak (Salma et al., 2007).
A varosi eredett HULIS H/C molaris elemaranya (1,49) viszont nagyobb, mint
a K-pusztai (magyarorszagi 1égkori regionalis hattérszennyezettség-méréallomas)
HULIS- (1,42) és az IHSS sztenderd fulvésavmintaké (0,82—1,01), ami a varosi minta
komponenseinek telitettebb strukturajat jelzi. Ezeket az eredményeket az eltérd
mintavételi id6szakok is torzithattdk, de Song és munkatérsai (2012) is taldltak térbeli
heterogenitast az egyidejiileg 3 kinai mintavételi helyszinen gyiijtott teljes szuszpendalt
aeroszolbdl hasonld modon izoldlt HULIS-minték elemi 6sszetételében.

A HULIS optikai tulajdonsagait Hoffer és munkatarsai (2006) laboratoriumi
koriilmények kozott, biomassza égetésbdl szarmazo, finom frakcidji aeroszolbdl izolalt
HULIS-mintdkon kozvetlen modon vizsgaltdk. Az eldallitott részecskék szorasi és
melyek alapjan meghataroztak a HULIS optikai paramétereit. A(z) RI-t atlagosan
~1,67-0,0018i-nak (A=532 nm), mig ugyanezen a hullamhosszra a tomegabszorpcios
egyiitthato (MAC) értékeket elég alacsonynak, atlagosan ~0,030 m?/g-nak talaltak.
A nagy AAE (6,0-7,0; A=467-652 nm), illetve kis MAC értékek arra utalnak, hogy
a HULIS rovidebb hulldmhosszakon igen jelentdés fajlagos fényelnyeléssel
(MAC: 2-3 m%g; A=300 nm-en) rendelkezik, mig nagyobb hullimhosszakon
(A> 600 nm) csak elhanyagolhaté mértékben képes abszorbealni a fényt. Ez 300 nm-en
a légkori aeroszol teljes fényelnyelésében (a koromrészecskéket is figyelembe véve)
mar viszonylag nagy (akar 50%-os) hozzajarulast eredményezhet. Becsléseik alapjan a
HULIS globalisan — a jelentds 1égkori eléfordulasa ellenére — a rovidhullamt sugérzas
spektralis tartomanyaban a 1égkdri elnyeléshez viszonylag csekély mértékben
(6,4-8,6%) jarulhat hozza (Hoffer et al., 2006).

A HULIS egy 0sszetett keverék, ezért igen sokféle modon izoldltdk mar €s szdmos
analitikai technikaval (pl. CHNS/O elemanalizis, UV-VIS spektrofotometria, FT-IR,

Raman-, °C- ¢s 'H-NMR spektroszkopia, gazkromatografia—tdmegspektrometria
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(GC-MS), pirolizis-gazkromatografia—tomegspektrometria (Py-GC-MS), kapillaris
elektroforézis, termikus jellemzés) tanulmanyoztak (Zheng et al.,, 2013). Mivel
a HULIS egy miveletileg definidlt vegyiiletcsoport, ezért kétséges, hogy a kiilonféle
izolaciés modszerek valdban az aeroszol részecskék vizoldhatd szerves széntartalmu
frakcidjanak azonos részét kiilonitik el.

Az izolacios modszereket a HULIS altalanosan elfogadott kémiai tulajdonsagai
(nagy molekulatomeg, gyenge polaros jelleg (hidrofob), polikonjugalt struktara és
a polisavas jelleg) alapjan dolgoztak ki. Ilyenek a savassagon alapuld ioncserés
kromatografia (lon-Exchange Chromatography, IEC), a polaritasalapu szilard fazisu
extrakcio (Solid-Phase Extraction, SPE), illetve forditott fazisu folyadékkromatografia
(Reverse-Phase Liquid Chromatography, RPLC) és a molekulatomeg/méret-alapt
méretkizarasos kromatografia (Size-exclusion Chromatography, SEC) izolacios
eljarasok, vagy azok kombinacidja (Zheng et al., 2013). Ezek koziil egyszerlisége és
szelektivitasa miatt az SPE az egyik leggyakrabban alkalmazott modszer, mely soran
tobbféle adszorbens toltetet (pl. C-18, HLB, XAD-8, DEAE) is alkalmaznak
(Samburova et al., 2007; Varga et al., 2001; Sullivan and Weber, 2006;
Baduel et al., 2009; Havers et al., 1998).

A HULIS mennyiségi meghatarozasahoz altalanosan elfogadott és alkalmazott
modszerek: a gravimetria, a teljes szerves széntartalom analizis (Total Organic Carbon,
TOC), az UV-Vis spektrofotometria, valamint a kiilonféle folyadékkromatografias
elvalasztasi technikakhoz csatolt fényszorasos detektalas (Evaporative Light-Scattering
Detection, ELSD) (Zheng et al., 2013). Ezek koziil a legegyszeriibb eljaras a kozvetlen
mennyiségi meghatarozasra alkalmas gravimetria, melyet azonban a HULIS-minta
nitrogéngazzal torténd beszaritasa bonyolulttd, a minta kis mennyiségének tomegmérése
pedig pontatlanna tesz (Kiss et al., 2002; Salma et al., 2007; Salma et al., 2010).
A TOC-s elemzés egy masik altalanosan alkalmazott, mennyiségi meghatarozasi
modszer. Hatranya, hogy kozvetleniil csak az izoldlt HULIS teljes széntartalmat
(HULIS-C) lehet vele méri. A HULIS 06ssztomege a HULIS-C és egy
un. tomegkonverzioés faktor Szorzataval adhato meg. Azonban a faktor értéke
a mintavételi helyszintdl, évszaktol és az alkalmazott izolacios mddszertdl fiiggden tag
hatarok kozott valtozhat (1,8-2,5; Salma et al., 2007; Polidori et al., 2008,
Zheng et al., 2013), igy az eredmények nagy bizonytalansaggal terheltek lehetnek.
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A kiilonféle hullamhosszakon (240, 250, 280 nm) torténd UV-Vis spektrofotmetriai
meghatarozas inkabb mindségi mddszer (melyhez jol kapcsolhatd az OC/EC elemzés),
mint mennyiségi, mellyel jelentésen alulbecsiilhet6 a HULIS koncentracioja
(Zheng et al., 2013). Az ELSD egy viszonylag 0j és univerzalis detektalasi modszer,
mely a folyadékminta porlasztasat és elparologtatasat kovetden, a képz6dé aeroszol
fényszorasat méri. Kiemelten alkalmas az olyan ismeretlen szerkezetli vegyiiletek
mennyiségi vizsgalatara, mint amilyen a HULIS is (Emmenegger et al., 2007).
A HULIS mennyiségi meghatarozasat bonyolitja a sztenderd anyagok hidnya, bar ezt
kiilonféle referencia mintak (Suwannee River Fulvic Acid Standard, SRFA; illetve
a kordbban mar emlitett IHSS szabvanyos humuszanyagmintak) ideiglenesen

potolhatjak (Zheng et al., 2013).

2.3.2.2. Légkori katranygombok

cre

részecskéi, amelyek a biomassza égése soran képzédnek (Li et al., 2003;
Posfai et al., 2003; Posfai et al., 2004; Adachi and Buseck, 2011; Girotto et al., 2018).
A légkorben mindenhol megtalalhatéak, kiilonosen a biomassza égetéssel erGsen
szennyezett 1égtomegekben (pl. ABCs), ahol a szamkoncentracié szerinti részaranyuk
akar a ~80%-ot is elérheti (Posfai et al., 2003; 2004; Adachi and Buseck, 2011;
Niemi et al., 2006; Cong et al., 2009; 2010).

Ezt a részecsketipust eloszor Posfai és munkatarsai (2003; illetve 2004) afrikai
szavannatliizekbol ~ (SAFARI 2000 kampanybol) szarmazé aeroszolmintakbol
azonositottak és légkori katranygombnek nevezték el. Alapvetd tulajdonsagait
transzmisszios  elektronmikroszkoppal ~és  hozza  csatolt  energiadiszperziv
rontgenspektrométerrel (Transmission Electron Microscope — Energy Dispersive X-ray
Spectrometer, TEM-EDS) végzett megfigyeléseik alapjan irtak le. Erdekességképpen
megemlitem, hogy mar Cofer és munkatarsai (1988) is talaltak elektronmikroszkopos
vizsgalataik soran biomasszatiizekbdl szarmazo mintakban a 1égkori katranygdmbokhoz
nagyon hasonlito részecskéket. Alexander és munkatarsai (2008) Sarga-tenger felett
gyljtott mintdkban goémb alaku, nagy széntartalmt, szilard részecskéket

(,,Brown Carbon Spheres”, un. BrC-gomboknek neveztek el) fedeztek fel, amelyek
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morfoldgiaja, belsd szerkezete, mérete és keveredési allapota megegyezett Posfai és
munkatarsai (2004) altal meghatarozottakkal. Valdszintileg Alexander és munkatarsai
(2008) is 1égkori katranygomboket vizsgaltak, még ha azokat masképpen is nevezték.
Azoéta a szakirodalomban mar sokféle, eltéré morfologiaja és osszetételii (C/O molaris
elemaranyu), széntartalmi részecskét is 1égkori  katranygombnek neveznek
(China et al., 2013; Chakrabarty et al., 2016).

A koromrészecskékhez hasonldan, morfologiajuk, méretiik, belsé szerkezetiik és
elemosszetételiik alapjan TEM-EDS-sel konnyen ¢és egyértelmilen azonosithatdak
a légkori katranygdmbok, amelyek amorf, homogén belsé szerkezettel, nagy
széntartalommal ¢és viszkozitdssal rendelkezd, gomb alaka részecskék (5. dabra)
(Posfai et al., 2004; Adachi and Buseck, 2011, Sedlacek et al., 2018). TEM vizsgalatok
alapjan jellemzd geometriai atmérdjiik 30-500 nm kozotti mérettartoményba esik.
Alakjukat, morfologidjukat és belsé szerkezetiiket tekintve egyértelmiien kiilonboznek
a koromrészecskéktol (Posfai et al., 2004). Eleinte tévesen mégis azt feltételezték
(gomb alakjuk, magas széntartalmuk és termikus stabilitisuk miatt), hogy a korom
aggregatumokrol leszakadt nanogdmbdkrdl van sz6. De ezt az elgondolast cafoltak azok
a tények, hogy a katranygombokhoz képest kisebb mérettartomanyba esnek a korom
nanogdmbjei (20-50 nm; Buseck et al., 2014), valamint a 1égkori katranygdmbokben
nem talalhato meg a koromra jellemz6 turbosztratikus, koncentrikus grafénes belsd
héjszerkezet sem (Posfai et al., 2004; Hand et al., 2005; Adachi and Buseck, 2011).
Fontos tulajdonsaguk ezeknek a részecskéknek, hogy stabilak maradnak, nem
parolognak el a TEM-ben uralkod6 vdkuumban, illetve a fokuszalt, nagy energiaju
elektronnyalab alatt sem (Posfai et al., 2004; Hand et al., 2005; Adachi and Buseck,
2011; Adachi et al., 2017). Az elektronmikroszkopos vizsgalatok szerint a frissen
képzddott (1-2 oras) 1égkori katranygdmbok altalaban mas részecskéktol elkiiloniilten
(nem koagulaltan), kiils6 keveréket alkotva fordulnak el6 a levegdben
(Posfai et al., 2004; Cong et al., 2009; Adachi and Buseck, 2011), de kaliforniai, illetve
Uj-mexikoi erdétiizek fiistcsovaibol gyiijtott mintakban taldltak mar aggregalodott
(fraktalodott) formaban is ilyen részecskéket (Hand et al., 2005; Girotto et al., 2018,
Bhandari et al., 2019).
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5. dbra. Légkori katranygdmbok TEM felvételeken.
(forras: Adachi and Buseck, 2011; illetve Engling and Gelencsér, 2010)

Kémiai tulajdonsagaikrol — elemi Osszetételiiket leszamitva — nem sokat tudunk,
mivel eddig ezeket a részecskéket kornyezeti aecroszolmintakban csak rontgenanalitikai
technikakkal (energiadiszperziv rontgenspektrométer, Energy Dispersive X-ray
Spectrometer, EDS; elektron-energia veszteségi spektroszkopia, Electron Energy Loss
Spectroscopy, EELS; ¢lkozeli rontgenabszorpcids finomszerkezeti spektroszkopia,
Near Edge X-Ray Absorption Fine  Structure, NEXAFS) kapcsolt
elektronmikroszkopias modszerekkel lehetett vizsgalni. A részecskék egyedi
elemanalizise (TEM-EDS ¢és SEM-EDS) alapjan a légkori katranygdmbok nagyrészt
szénbdl, kisebb részt oxigénbdl épiilnek fel, ezek mellett ként, kaliumot, klort és
sziliciumot nyomokban tartalmazhatnak (Posfai et al., 2004; Hand et al., 2005;
Adachi and Buseck, 2011). A forrasokhoz kozel gyijtott légkori katranygdmbok
anyagaban a fent emlitett elemek homogén formaban fordultak elé (Posfai et al., 2004;
Adachi and Buseck, 2011), mig Hand és munkatarsai (2005) TEM-EELS-szel végzett
vizsgalatai soran Osszetételbeli inhomogenitast figyeltek meg az altaluk elemzettekben.
Ennek lehetséges magyarazata a 1égkori kémiai oregedés, melynek soran a részecskék
felillete oxidalodhatott, vagy vizzel érintkezve az egyes vizoldhatd, oxigéntartalmi
komponensek a felszinen akkumulalodhattak. A szakirodalomban a légkori
katranygombok atlagos C/O molaris elemaranya széles hatarok kozott valtozik.
A Kis oxigéntartalmt 1égkori katranygémbok C/O molaris elemaranya 6-10 kozé
(Posfai et al., 2004; Hand et al., 2005; Niemi et al., 2006; Adachi and Buseck, 2011;
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Chakrabarty et al., 2006; 2010; 2016), mig a nagyobb oxigéntartalmuaké 1-2 kozotti
intervallumba esik (Tivanski et al., 2007; China et al., 2013). Ez az Osszetételben
tapasztalhatd kiilonbség az eltéré képzodési koriilményekkel (pl. az égés modja és
hémérséklete, a biomassza nedvességtartalma, stb.) és a 1égkori kémiai Oregedéssel
magyarazhato.

Eddig csak Tivanski és munkatarsai (2007) vizsgaltak a 1égkori katranygémbokben
(C/O: ~1-2) talalhaté funkcids csoportok mennyiségét és azok aranyat. Pasztazod
transzmisszios rontgenmikroszkoppal (Scanning Transmission X-ray Microscopy,
STXM) és hozza csatolt NEXAFS segitségével a részecskék feliiletén oxigéndus
(O-alkil-C-, karboxil- és ketocsoportokat tartalmazo) réteget figyeltek meg,
ami valoszintileg a 1égkori kémiai oregedés (oxidacio) kovetkezménye. A részecskék
kémiai Osszetétele, slrlisége ¢és széntartalmu funkcids csoportjai hatarozottan
kiilonboztek a korométol, mig nagyfokt hasonldésagot mutattak a HULIS jellemzdivel.

Semeniuk  és  munkatarsai  (2007)  altal,  kOrnyezeti  transzmisszios
elektronmikroszkoppal (Environmental Transmission Electron Microscopy, E-TEM)
végzett vizsgalatok szerint a Kis oxigéntartalmu 1égkori katranygdombok (C/O molaris
elemarany: ~10) — a frissen képz6dott koromrészecskékhez hasonléan — csak csekély
vizfelvételre képesek. Mas  Osszetételli (nagyobb oxigéntartalmu) légkori
katranygdmbok ilyen jellegli tulajdonsagait még nem vizsgaltak.

A légkori katranygombok keletkezési mechanizmusaval kapcsolatos vélemények
megoszlanak a szakirodalomban. Posfai és munkatarsainak (2004) feltételezése alapjan
a biomassza égetésbdl szarmazo kozepesen-illékony szerves pirolizis-termékek (SVOC)
polimerizacios folyamatokon (masodlagos folyamatok) mennek keresztiil a 1égkorben,
melynek hatasara bekovetkezo fazisvaltassal, termikus hatasoknak ellenallo, gomb
alaki részecskék jonnek Iétre. Ezt az elképzelést a képzddési mechanizmussal
foglalkoz6 publikacionkban (Toth et al., 2014) cafoltuk (lasd: 5.1.1. fejezet), mert
a légkori katranygombok legjellemzébb  tulajdonsagai  elsddleges  képzddési
mechanizmust vetnek fel.

Kornyezeti mintakban Sedlacek és munkatarsai (2018) is tanulmanyoztak
a részecskék keletkezésének folyamatat. Sajat, illetve Adachi és Buseck (2011) korabbi
megfigyelései alapjan (a fiistmintakban a szilard katranygdmbok szamkoncentracidja nd

a forrastol térben és idében tavolodva), azt gondoljak, hogy az égés soran a fiistben
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képzodott  katranycseppek az illékony komponensek tavozasaval, szaradassal
(vizvesztéssel), valamint az esetleges 1égkori 6regedéssel fokozatosan megszilardulnak,
ezzel 1égkori katranygombokké alakulva a fiistben. Ezért 6k modosult elsédleges
részecskéknek tekintik a katranygomboket (Sedlacek et al., 2018).

A 1égkori katranygdmbok morfologiai €s optikai tulajdonsagai (pl. AAE, MAC) nem
felelnek meg Petzold és munkatarsai (2013) altal a BC-ra meghatarozott
paramétereknek, igy ezek a részecskék a BrC csoportjaba tartoznak. Optikai
tulajdonsagaik ¢és légkori szdmkoncentracidjuk miatt fontos szerepet tolthetnek be
— a koromrészecskék mellett — a foldi 1légkdr sugdrzasi mérlegében
(Alexander et al., 2008; Chakrabarty et al., 2010). Mindeddig optikai tulajdonsagaikra
csak indirekt modon, terepi mérési adatok (Hand et al., 2005; Chakrabarty et al., 2010;
Sedlacek et al., 2018, Bhandari et al., 2019), illetve TEM-EELS eredmények alapjan
meghatarozott dielektromos allandokkal végzett szamitdsokbol tudtunk kovetkeztetni
(Alexander et al., 2008).

Chakrabarty és munkatarsai (2010) altal tanulmanyozott kiilonb6zé avarmintak
fiistolgd égetésébdl keletkezett, gomb alakt részecskék C/O molaris elemaranya ~6
volt, mig az optikai tulajdonsagai (AAE: 4,2-6,4; 2=405-532 nm; atlagos RI:
~1,78-0,0051; A=532 nm) a HULIS-ra jellemz6 értékekre (AAE: 6-7; A=467-652 nm;
atlagos RI: ~1,67-0,0015i; A=532 nm) hasonlitottak (Hoffer et al., 2006).

Chakrabarty és munkatarsai (2016) tézegmintak fiistolgd égése soran keletkezett
gomb alak és aggregalodott részecskéket is vizsgaltak. Jellemz6en kisebb C/O molaris
elemarannyal (~6) rendelkeztek, mint Poésfai ¢és munkatarsai (2004) altal
tanulmanyozott, szavannatiizekbél szarmazo 1égkori katranygombok (C/O molaris
elemarany: ~10). Ez az 0Osszetételbeli kiilonbség valoszinileg kihat az optikai
tulajdonsagokra (MAC, AAE, RI) is. A kis hémérsékleten lejatszodo, fiistolgd égési
folyamatokban képz6dott részecskék nagyobb AAE ¢és kisebb MAC értékekkel
rendelkezhetnek, mint a szavannatiizekb6l szarmazo részecskék és a velilk megegyez6
morfologiaval, illetve C/O molaris elemarannyal rendelkezd, laboratériumban eléallitott

modell 1égkori katranygombok (Hoffer et al., 2016).
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3. CELKITUZES

A 1égkori katranygdmbok képzddési mechanizmusa mind a mai napig nem tisztazott.
Legjellemzdbb tulajdonsagaik (homogén belsd szerkezet, szervetlen belsé mag hianya,
relativ nagy részecskeméret, nagy C/O molaris elemarany) arra engednek kovetkeztetni,
hogy ezek a részecskék Posfai és munkatarsai (2004) altal felvazolt mechanizmustol
(mésodlagos uton, illékony szerves prekurzorok oligomerizacigjabdl keletkeznek
a légkorben) eltéré modon képzddnek. A 1égkdri katranygdmbok feltehetdleg elsddleges
képzO6dési mechanizmussal (az ég6 biomassza porusaibol kiporladd katranycseppek
form4jaban), gyors héhatds elszenvedése utan kozvetlen kibocsatdssal is a légkorbe
keriilhetnek, ahol késdbb megszilardulnak.

A légkori katranygombok mas aeroszol részecskékkel (pl. korom, szerves és
szervetlen részecskék) egylitt fordulnak el a 1égkorben, ezért optikai tulajdonsagaik
kozvetlen moédon torténd meghatarozasa kornyezeti aeroszolmintakbdl nem valdsithato
meg. Szelektiv mintavételiik sem kivitelezhetd, igy kémiai Osszetételiiket és egyéb
tulajdonsagaikat eddig csak a korlatozott informaciokat szolgaltatd, egyedi
részecskevizsgalati modszerekkel, elektronmikroszkopias technikakkal nyilt lehetdség
tanulmanyozni.

Bar ismereteink a légkori katranygombok optikai és kémiai tulajdonsagairol
meglehetdsen hianyosak, a légkori abszorpcidban feltehetdleg fontos szerepet toltenek
be. Egyes tanulmanyok szerint a BrC globalis fényelnyelési hozzajarulasa 550 nm-es
hullamhosszon elérheti akar a 20%-ot is (Chung et al., 2012; Liu et al., 2014). Tekintve,
hogy a BrC csoportjaba tartozo 1égkori humuszszerii anyagok (Humic-Like Substances,
HULIS) becsiilt fényabszorpcioés hozzajaruldsa 500 nm-en csupan néhany szazalék
(Hoffer et al., 2006), igy a BrC fényelnyelésének egy jelentés része feltehetéen mas
BrC-komponenshez, a 1égkori katranygombokhoz rendelhetd.

Kutatdsom soran alapvetd célom volt, hogy a 1égkori katranygombokkel megegyezd
tulajdonsagu (morfoldgia, mérettartomany, elemi Osszetétel) részecskéket, un. modell
légkori katranygomboket (Lab-TB-k) allitsak eld (Iehetdleg nagyobb mennyiségben)
egy zart, laboratoriumi rendszerben, a biomassza égése soran lejatsz6dd folyamatokat
szimulalva, de langtol teljesen elzartan és igy mas, az égés soran képz6do részecskéktdl

mentesen.
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Tovabbi célom volt igazolni a 1égkori katranygdombok feltételezett elsédleges
képzddési mechanizmusat a megfeleld tulajdonsagi modell részecskék eldallitasaval.

A modell légkori katranygdmbok mas részecskéktol mentesen torténd laboratoriumi
eléallitasa lehetévé tette a kozvetlen modon torténd optikai vizsgalatukat. Ezért célom
volt, hogy pontosabban meghatarozzam a nagy C/O molaris elemaranyu (~10) 1égkori
katranygémbok optikai paramétereit (MAC, AAE, RI).

Fontosnak tartottam a 1égkori katranygombok kémiai tulajdonsagainak részletesebb
feltarasat is, ezért olyan analitikai modszerekkel vizsgaltam az eldallitott modell
részecskéket, melyeket a mintak jellege miatt korabban nem tudtak alkalmazni
(CHNS/O elemanalizis, pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria, termikus-
optikai-transzmisszios OC/EC elemzés, Fourier-transzformacios infravorés és Raman-
spektroszkopia).

Ezekkel a vizsgalatokkal pontosabb képet kaphatunk a nagy C/O moléris elemaranyu
légkori katranygdémbok tulajdonsagairdl, valamint igy elhelyezhetévé vélnak a kémiai
kiilonbozéség miatt nagy valtozékonysdgot mutatd, lathatd fényt abszorbedld szerves

anyagok (BrC) csoportjaban.
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4. KISERLETI MODSZEREK

4.1. A modell légkori katranygombok laboratéoriumi eldallitasa és

vizsgalata

4.1.1. A kiindulasi anyag (fakatrany) eloallitasa

A modell 1égkori katranygombok eldallitasahoz sziikséges kiindulasi anyagokat,
a fakatranyokat (katranyos kondenzatumokat) szaraz leparlassal allitottam el6 puhafabol
(kozonséges lucfenyd, Picea abies), illetve a Magyarorszagon haztartasi tiizelésre
leggyakrabban hasznalt keményfakbol (fehér akac, Robinia pseudoacacia; csertolgy,
Quercus cerris) (Nemzeti Elelmiszerlanc-biztonsagi Hivatal, Erdészeti Igazgatosag,
2013).

A katranyos kondenzatumokat szaraz (~7 m/m% viztartalom), apritott
(25%10x10 mm) tlizifabol készitettem, Bunsen-égdvel hevitett, 45 fokos szogben lefelé
dontott, hossztt szara, 100 ml-es térfogati Kjeldahl-lombikban. A pirolizishez
szlikséges anoxikus koriilményeket a lombik folyamatos nitrogéngazzal t6rténd 6blitése
(~1-2 ml/perc, tisztasag: 4.5, Messer) és a hébomlas soran felszabaduld gazok/gézok
biztositottak. A képzddott kondenzatumot a Kjeldahl-lombik szajahoz helyezett zarhato
tivegedénybe gylijtottem, amiben a pirolizatum rovid idén beliil két fazisra, Gn. olajos és
vizes fazisra valt szét (~1:4 v/v aranyban). Egy adag (30-35 g) biomassza lassu szaraz
leparlasa ~20 percig tartott (hémérsékleti gradiens: ~25 ©°C/perc, maximalis
homérséklet: ~530 °C). 40 ml folyékony katranyos kondenzatum elkészitéséhez
atlagosan ~170 g apritott biomasszara volt sziikségem. A pirolizatumokat néhany napon
beliil felhasznaltam a részecskék eldallitasara.

A légkori katranygombok keletkezési mechanizmusanak tanulmanyozasakor
a csertolgybdl szarmazo katranyos kondenzatum olajos és vizes fazisanak ~1:1 (v/v)
aranyu keverékébdl készitett emulzidjat hasznaltam, mert eleinte csak ez a biomassza
allt rendelkezésre kisérleti alapanyagként. Az optikai és az atfogd kémiai vizsgalatok
soran a csertolgykatrany mellett, a fehér akacbol és a lucfeny6bdl eldallitottakkal is

dolgoztam.

50



Utobbi vizsgalatok elétt a fakatranyok olajos és vizes fazisait kiilon valasztottam
(az eltérd Osszetételiik miatt), majd azokat ~300 °C-0s homérsékletli flitheté magneses
keverdlapon kiilon fézOpoharakban vizmentesre beparoltam. A fakatranyok teljes
kiszaradasat az er6sebb fiist megjelenése jelezte. Ezt kovetéen még tovabbi 2—3 percig
hevitettem a keverdlapon a katranyolvadékokat termikus Oregités céljabol.
Visszahtilésiik utan az oregitett katrany-koncentratumokat nagy tisztasigu metanolban
(J. T. Baker, HPLC Gradient) oldottam fel. A tomény katranyoldatokbol kisebb
részleteket kozvetleniil felhasznalasuk elétt metanollal Gjbol higitottam (x8—10 higitas,
végsé koncentracié: 1-5 g oldott anyag/liter) és 0,45 pm-es porusméretii
fecskenddsziiron sziirtem. A higitott katranyoldatokbol éallitottam eld porlasztassal
a részecskéket.

A lathat6 tartomanyban (A=467-652 nm) végzett optikai Vvizsgalatok soran
a csertolgykatrany mindkét fazisabol készitett metanolos oldataval dolgoztam, mig
a szélesebb hullamhossz-tartomanyban (Vis és kozeli-IR, A=470-950 nm) tortént
optikai mérésekhez, valamint az atfogd kémiai vizsgalatokhoz csak a fakatranyok
(fehér akac, lucfenyd, csertdlgy) beparolt, oregitett vizes fazisaibol késziilt, metanolos

oldatokbdl allitottam eld részecskéket.

41.2. A légkori katranygombok keletkezési mechanizmusinak vizsgalatahoz

alkalmazott laboratoriumi rendszer

A keletkezési mechanizmus tanulmanyozasara egy zart kisérleti rendszert (6. abra)
allitottam 6ssze, melyben a biomassza égése soran végbemend folyamatokat szimulalva,
de langtol teljesen elzartan (ezért mas, €gésbol szarmazo részecskéktél mentesen)
tudtam laboratoriumi koriilmények kozott részecskéket 1étrehozni. A rendszer minden
része megfeleltethetd volt az égés soran és a fiistben végbemend fontosabb
folyamatoknak. A katranycseppeket a csertdlgykatrany ~1:1 térfogataranyu olajos-vizes
faziskeverékébdl allo emulziobol, nitrogéngazzal (tisztasag: 2.5, Messer) pezsgetve,
egy 100 °C-os vizfiirdébe helyezett 10-20 pm porozitasu iivegfrittel ellatott
porlasztéedényben (Sigma-Aldrich Co., USA) allitottam elé. Hokezelés (hdsokk)
céljabol, a pezsgetés soran keletkezett katranycseppeket nitrogéngaz aramban, Bunsen-

égdvel ~560—630 °C-ra hevitett livegcsovon (o 12 mm, hevitett szakasz hossza: 30 mm)
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vezettem keresztiil. A nitrogéngaz aramléasi sebessége ~0,6 liter/perc, a részecskék
atlagos tartdzkodasi ideje a hevitett szakaszban ~0,3 masodperc volt. A hékezelésen
atesett részecskéket ezutan ~7,4 liter/perc aramlasi sebességli tiszta, hideg levegdvel
hitéttem és szaritottam egy ~10,8 liter térfogath puffertartdlyban (tartézkodasi ido:
~1,2 perc), mellyel a fiistcsovaban végbemend hiilési és szaradasi folyamatokat
szimulaltam. A keletkezett részecskéket a kisérleti rendszer két pontjan (egymastol
fliggetlen mintavételekkel: a puffertartaly utan, illetve kozvetleniil a porlasztéedény
kivezetOnyilasanal, lasd: 6. dabrdn, csillaggal jeldlve) elektronmikroszkopos
vizsgalatokhoz alkalmazott mikrostélyra (Formvar-szén, csipkés, réz, TEM grid,
200 mesh, Ted Pella Inc., USA) gyijtottem. gy tanulmanyozni tudtam
a porlasztotartalyban frissen (hevités nélkiil) képzodott cseppek és részecskék

morfologiajat is.

HEPA filter tlszelep hevitett szakasz
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6. abra. A légkori katranygdmbok keletkezési mechanizmusanak vizsgalatahoz

Osszeallitott kisérleti rendszer felépitése.
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4.1.3. A modell légkori katranygombok optikai és atfogé kémiai vizsgalatahoz

osszeallitott rendszerek

A légkori katranygdmbok optikai tulajdonsagainak vizsgalatat célzo kutatasaimhoz
modositani kellett a korabbi kisérleti rendszert (7. abra). A valtoztatasokkal az optikai
mérésekhez és az azokkal parhuzamosan zajlo aeroszol mintavételekKhez sziikséges
megfeleld részecske-koncentraciot, valamint az elGallitas folytonossagat tudtam
biztositani. A lathaté tartomanyban (A=467-652 nm) végzett optikai mérésekhez
a katranycseppeket a csertolgykatrany higitott (konc.: 1-5 g/L), vizes, illetve olajos
fazisanak metanolos oldatabol készitettem. A cseppeket ultrahangos porlasztod
(1,6 MHz, Exo Terra, PT2080, Rolf C. Hagen Co.) segitségével hoztam Iétre
szobahdmérsékletli vizfiirdobe meritett milanyag tartdlyban. A porlaszté edény
folyamatos Oblitésére alkalmazott nitrogéngaz (aramlasi sebesség: 0,1 liter/perc,
tisztasag: 2.5, Messer) aramaval a keletkezett katranycseppek a hevitett kvarccsébe
jutottak. A modositott rendszerben a cseppek hékezelése egy csékemencével (Carbolite,
MTF 10/25/130) megfeleld homérsékletre (kisérlettdl fiiggéen: 500-800 °C kozott)
hevitett kvarccsében (o 9 mm) tortént. A kvarccsé 30 mm hosszt, fitott, izoterm
szakaszaban a részecskék atlagos tartdzkodasi ideje ~1,2 masodperc volt. Az aeroszol
részecskék hiitése és szaritdsa egy 10,8 liter Urtartalmt puffertartalyban (tartézkodasi
1d6: ~22 masodperc) 30 liter/perc aramlési sebességll tiszta, hideg levegdvel tortént.
Végiil a muszerek el6tt egy ciklon segitségével (PM; ciklon, SCC 2.229, BGI Inc.)
levalasztottam az ~500 nm-nél nagyobb aerodinamikai atmérével rendelkezd
részecskéket a gizdrambol. Kozvetleniil a kisérleti rendszerhez kapcsolva,
parhuzamosan mértem egy un. Continuous Light Absorption Photometer (CLAP,
A=467, 528, 652 nm) és egy TSI 3563 tipusi nefelométer segitségével harom
hullamhosszon (A=450, 550, 700 nm) a részecskék abszorpcios, illetve fényszorasi
egyiitthatoit (Anderson et al., 1996). Az optikai adatok rogzitése 5 masodperces
idofelbontassal tortént. Mivel a CLAP mérési elve az un. Particle Soot Absorption
Photometer-rel (PSAP) megegyezd, igy a CLAP altal mért abszorpcios koefficiens
értekek a PSAP esetében alkalmazott modon korrigalhatéak. A nyers abszorpcios
koefficiens értékeket Bond és munkatarsai (1999), valamint Ogren (2010) szerint,

a nyers fényszorasi adatokat pedig Anderson és Ogren (1998) iranymutatasai alapjan
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a Nemzeti Ocean- és Légkorkutatasi Hivatal (National Oceanic and Atmospheric
Administration, NOAA, USA) altal alkalmazott adatfeldolgozé algoritmussal
korrigaltdk. Minden mérési eredmény sztenderd hémérsékletre (25 °C) és nyomadsra
(101 325 Pa) lett atszamitva. A vizsgalt részecskék abszorpcids Angstrom-exponensét
(AAE) 467-652 nm hullamhossz-tartomanyra a korrigalt abszorpcids koefficiens
értékekbdl (A=467, ill. 652 nm) (Moosmiiller et al., 2011), mig a részecskék egyszeres
szorasi albeddjat (SSA, A=550 nm) az 550 nm mért szoérasi és fényelnyelési
egytitthatoikbol, a 2.1. fejezetben ismertetett 2., illetve 3. szamt egyenletek alapjan
hataroztam meg.

Emellett folyamatosan vizsgaltam a képzddd részecskék méreteloszlasat egy
un. elektromos mozgékonysagon alapuld részecskeméret-szeparatorral (Differential
Mobility Particle Sizer, DMPS), melyet a Helsinki Egyetem munkatarsai terveztek és
biztositottak szdmunkra a vizsgalatokhoz. Az alkalmazott mérérendszer egy
aramlasvalto (flow-switching) DMPS volt, amely 29 csatornan, ~10 perces
id6felbontassal képes méreteloszlasokat meghatarozni 7-800 nm atmérdtartomanyban.
A DMPS rendszer részét képezte egy neutralizald/bipolaris toltd, egy differencialis
mozgékonysagi analizator (Differencial Mobility Analyzer, DMA), valamint egy
kondenzacios  részecskeszamlalo ~ (Condensation  Particle  Counter, CPC).
A neutralizalo/bipolaris t51t6 béta-sugarforras (*°Ni) segitségével az aeroszol részecskék
egyensulyi toltéseloszlasat, a DMA a részecskék elektromos mozgékonysaguk szerinti
elven torténd mérését biztositotta. Finn kollegaink a DMPS mért nyers adataibol
(DMA fesziiltsége, aramlési sebesség, stb.) szoftver segitségével szamitottak ki
a részecskék mobilitasi atmérdit.

Az optikai mérésekkel parhuzamosan mintakat gyhjtottem TEM mikrostélyra
(Formvar-szén TEM csipkés réz grid, 200 mesh, Ted Pella Inc., USA), valamint dupla
(front és back-up filterek) kvarcsziirékre (o 13,1 mm, 680°C-on kifiitott, QMA,
illetve az aeroszol részecskék teljes széntartalmanak (CHNS/O elemanalizis)

meghatarozasa céljabol.
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(Az acthelométer (csillagozott) csak a szélesebb hullamhossz-tartomanyban (Vis és
kozeli-IR) végzett optikali, illetve az atfogd kémiai vizsgalatokhoz sziikséges

mintavételek soran volt a rendszer része.)

A modell Ilégkori katranygdmbok  szélesebb  hullamhossz-tartomanyban
(A=470-950 nm) torténd optikai vizsgalata, valamint az atfogé kémiai tanulmanyozasa
céljabol a korabbi — optikai méréseknél hasznalt — kisérleti rendszert acthelométerrel
kiegészitve alkalmaztam (7. abra). A vizsgalatokhoz sziikséges részecskéket a
korabbiakhoz hasonlé modon, fehér akacbdl, lucfeny6bdl és csertdlgybdl szdrmazod
fakatranyok vizes fazisainak metanolos oldataibél allitottam eld. Oblité gazként N,—O;
(96:4 vIv%) keverékét alkalmaztam, a részecskék hokezelése 65 °C-on, illetve
650 °C-on tortént.

A részecskék abszorpcids koefficiensét parhuzamosan két optikai miiszerrel is
mértem a modositott kisérleti Osszedllitaisban: harom hulliamhosszon CLAP
(5 masodperces felbontassal) segitségével, szélesebb hullamhossz-tartomanyban
(A=470-950 nm) pedig egy hordozhat6 acthalométerrel (7 hullamhosszon, felbontas: 5
masodperc, AE42—7, Magee Scientific, USA). A CLAP nyers mérési adatai a fejezet
elsé felében leirtakkal megegyezé modon lettek korrigalva. Az aethalométerrel mért
adatokat Weingartner- (Weingartner et al., 2003), illetve Schmid-korrekcios sémak
(Schmid et al., 2006) szerint is korrigaltam. Fontos megjegyezni, hogy amig az utobbi
modszer nagymértékben befolyasolta az Angstrdm-exponens értékét, addig
a Weingartner-korrekcidos séma nem volt hatassal arra (Collaud Coen et al., 2010).
A korrekcid soran referenciaként a CLAP altal 528 nm-en mért abszorpcids koefficiens

értéket hasznaltam, szem el6tt tartva azt, hogy abszolut skalan annak megbizhatosaga
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~25% (Schmid et al., 2006). A fényszorasi egyiitthatokat 3 hullamhosszon TSI 3563
tipusu nefelométerrel (5 masodperces felbontassal), mig a részecskék méreteloszlasat
DMPS segitségével a korabban leirtakkal megegyez6 mdédon mértem és korrigaltam.

Parhuzamosan az optikai mérésekkel a haromféle fabol (fehér akac, lucfenyd,
csertdlgy) szarmazd katranyok (csak vizes fazisok) és az azokbdl eldallitott modell
légkori katranygombok atfogd kémiai vizsgélatahoz aeroszolmintakat gytjtottem
tobbféle  mintavételi  felilletre is.  Mintat vettem  TEM  mikrostélyra
(Formvar-szén, csipkés réz, TEM grid, 200 mesh, Ted Pella Inc., USA), 680 °C-on
kiftitott, dupla kvarcszirére (front és back-up filterek, @ 47 mm, QMA, Whatman) és
egy 8 fokozati Berner-impaktorral (Wang and John, 1988) acetonnal eldmosott
alufoliakra is. A viztartalom minimalizasa érdekében az elemzések el6tt minden esetben
72 6ran at exikatorban (szilikagél felett) taroltam a mintakat.

Ahhoz, hogy az analitikai moddszerek szamara a legnagyobb tomegli mintat
biztosithassam, a részecskék DMPS altal mért szamkoncentracidinak (pontosabban
az ebbdl szamolt térfogatkoncentracioinak) méret szerinti eloszlasai alapjan
megbecsiiltem, hogy a Berner-impaktor melyik fokozatan varhato a legnagyobb tomegii
minta. Becsléseim alapjan a Berner-impaktor 2. fokozatara (also és felsG vagasi
acrodinamikai atmérdje: 125, illetve 250 nm) Osszegyiijtott mintak az elballitott
részecskék Ossztomegének kozel felét (csertdlgy: ~37%, fehér akac: ~47%, lucfenyd:
~59%) tartalmaztdk. (Ezek az ¢értékek annak tudatiban kezelenddk, hogy

az aerodinamikai és a mobilitasi atmérd egymastol eltér.)
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4.1.4. Alkalmazott analitikai modszerek

4.1.4.1. TEM-EDS

A TEM mikrostélyra (gridre) gyijtott részecskék morfologiajat és belsd szerkezetét
vilagos latoterti (bright-field) TEM felvételeken vizsgaltam, melyeket egy 200 kV
gyorsito fesziiltséggel miikodé Philips CM20 tipust TEM késziilékkel készitettiink.
A részecskék homogén belsé struktarajat HRTEM-mel is ellendriztiik. Az egyedi
részecskék elemi Osszetételét (C, O, N, S, K, Si) energiadiszperziv rontgenanalizis
(EDS) modszerével, az elektronmikroszkdphoz csatolt ultravékony ablaku, Bruker
Quantax tipust rontgendetektorral hataroztuk meg. Az eredmények egymadssal torténd
Osszehasonlithatosaga érdekében a mikroszkop elektronnyalabjanak atmér6jét minden
esetben a vizsgalni kivant részecske méretéhez igazitottuk. Az EDS spektrumokhoz
sziikséges adatgyiijtési id6 minden egyes elemzésnél 60 masodperc volt. A szén- és
oxigéntartalom pontos kvantitativ meghatarozasahoz vékony rétegli mintdk méréséhez
szitkséges érzékenységi faktorokat (,,k”-faktorok) alkalmaztam, melyeket egy
sztochiometrikus Osszetételli, vékony dolomitminta (CaMg[COs],) mérése alapjan
allapitottam meg. A nitrogéntartalmat TEM-EDS-sel mennyiségileg nem hataroztuk
meg, mivel az nagy hibaval terhelt lett volna, a nitrogén csucsainak kis intenzitasa,
valamint a szén és az oxigén csucsaival torténé atfedései miatt. Nagy figyelmet
forditottunk arra, hogy csak olyan részecskék elemi Osszetételét vizsgaljuk, melyek
térfogatanak jelentds része a grid hordozoszalairol (szubsztrat) lelogva, a lyukak folott

helyezkedtek el, igy elkeriilve a hordozoszalak esetleges modositod hatasat.

4.1.4.2. CHNS/O elemanalizis

A kvarcsziirékre gytjtott, beparolt fakatranyok (vizes fazis), illetve a modell 1€gkori
katranygombmintak elemi Osszetételének (C, H, N, S, O) meghatarozasat egy nagy
hoémérsekletii, pillanatszert katalitikus égetéssel 6sszekapcsolt gazkromatografids elven
mikodé  EuroVector EA3000 tipusi CHNS/O elemanalizatorral — végeztiik.
A CHNS mérések sordn a mintdk kvantitativ elégetése 980 °C hdémérsékletii

reaktorcsOben, a mintabevitel pillanatdban impulzusszeriien bejuttatott 15 ml oxigén
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(tisztasag: 5.0, Messer) jelenlétében zajlott. A mintak oxigéntartalmanak meghatarozasa
soran a reaktorcsd homérséklete 1015 °C volt (kiilsé oxigéngaz hozzdadagolasa nélkiil).
A felszabadult égéstermékek CO,, H;O, N, SO, és CO gazokka alakultak
a reaktorcsohoz kozvetleniil kapcsolt oxidald, illetve redukald katalizatorokon (elébbit
a CHNS-, mig utobbit az oxigénmeghatarozas soran alkalmaztuk) torténd atvezetés
soran. A képzodott gazokat 100 °C-on termosztalt gazkromatografids oszlopon
valasztottuk el, mig mennyiségiiket hdévezetbképességi detektorral (Thermal
Conductivity Detector, TCD) hataroztuk meg. Az elvalasztashoz vivégazként
110 ml/perc aramlasi sebességli héliumot (tisztasag: 4.6, Messer) alkalmaztunk.
A kvarcsziir6kon 1évé aeroszolmintdk oxigéntartalmat — a minta szén-, hidrogén-,
nitrogén- és kéntartalmatol fliggetlentil — kiilon mintarészletekb6l hataroztuk meg,
minden elemzést kétszer megismételve. A CHNS méréséhez 1 cm? teriiletii
mintarészletet dupla Onkapszulaba (¢ 5%X9 mm), mig az oxigén mennyiségének
meghatdrozasahoz ugyanakkora feliileti mintarészletet dupla eziist (¢ 5x9 mm)
kapszulaba csomagolva hamvasztottunk el. A sziir6kon jelenlévé adszorbealt viz és
egyeb illékony szerves anyagok (VOC) Osszetétel-modosité hatdsdnak minimalizalasa
érdekében az els6 sziirdk (front filter) analitikai eredményeit a parban hozzajuk tartozo,
ugyanakkora teriileti hats6 sztirék (back-up filter) eredményeivel korrigaltam.
A miszer mennyiségi kalibracidjdhoz acetanilidet (CgHgNO, CAS: 103-84-4;
EuroVector, Olaszorszag), valamint kétféle ismert Osszetételi szintetikus referencia
talajmintat (SOIL#5, SOIL-NCS-2, EuroVector, Olaszorszag) alkalmaztunk. A modszer
mennyiségi meghatarozasanak also hatara (LoQ) sorrendben a C, H, N, S és O nézve
a kovetkez6: ~1,3; ~1,1; ~0,7; ~2,1; ~1,3 pg.

4.1.4.3. FT-IR spektroszkopia

A fakatrany (vizes fazis) és a modell 1égkori katranygdmbmintdk anyagainak
jellemzd funkcids csoportjait a Szegedi Tudoményegyetem, Alkalmazott és Kornyezeti
Kémiai Tanszékével egyiittmiikodve spekuldris-reflexios elven miikodé Fourier-
transzformécids infravordés (SR FT-IR) spektroszkopids technikéval vizsgaltam.
A spektrumokat 4000-400 cm™? hullamszédm-tartomanyban (2 cm -es felbontassal,

128 felvétel Osszesitésébdl) vettiik fel egy 15-szords spekularis reflexids lencsével
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(NA=0,4) rendelkez6é Hyperion 2000 tipust IR mikroszkdoppal és ahhoz kapcsolt Bruker
Vertex 70 tipust FT-IR spektrométerrel.

4.1.4.4. Raman-spektroszkopia

Az  aluf6liara gyljtott  fakatrany-  (vizes fazis) ¢€és  modell  1égkori
katranygdmbmintakat Raman-spektroszkopids technikdval a Szegedi Tudomany-
egyetem, Alkalmazott ¢és Kornyezeti Kémiai Tanszékének munkatarsaival
egyiittmitkddve vizsgaltam. A Raman-spektrumokat 2001800 cm ' Raman-eltolodasi
tartomanyban (4tlagos felbontds: 4 cm’, jellemzben 20 felvétel osszesitésébdl),
532 nm-es gerjesztési hulldmhosszisagn (Ag) 1ézerrel (maximalis teljesitmény: 10 mW)
felszerelt Thermo Scientific DXR tipusti Raman-mikroszkoppal készitettiik. A gerjeszto
1ézersugarat a mikroszkop 50-szeres nagyitasu objektiv lencséjének segitségével a minta
feliiletének ~1 pm-es atméréji pontjara fokuszaltuk. A kiértékelés soran tobbpontos
alapvonal korrekcio (multi-points baseline correction) utan, GRAMS/AI (verzié 7.02)
szoftver segitségével végeztem el a Raman-spektrumokra torténd csucsillesztéseket

(1000-1800 cm* tartoméanyban).

4.1.4.5. Py-GC-MS

A kvarcsztirokre gytijtott modell 1égkori katranygdmbmintdk Py-GC-MS-sel torténd
vizsgalatat a Magyar Tudomanyos Akadémia, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetének
munkatarsaival egyiittmiikodésben végeztem. Az elemzéseket egy Pyroprobe 2000
tipustt pirolizatorral (CDS Analytical Co., USA) és hozza kozvetleniil csatolt
gazkromatograf — tomegspektrométerrel (Agilent 6890A/5973) hajtottuk végre.
A 05 cm?es sziirérészleteket 250 °C-rol 1 °C/ms felfiitési sebességgel 600 °C-ra
hevitettiik a pirolizatorban ¢és ezen a hdmérsékleten tovabbi 20 masodpercig
termosztaltuk. A keletkezett pirolizis-termékeket nagy tisztasagi hélium (dramlasi
sebesség: 20 ml/perc, tisztasag: 5.0; Linde) vivégazzal favattuk ra a gazkromatograf
kolonnaterébe bekotott DB-1701 tipusu kapillaris oszlopra (30 m x ¢ 0,25 mm,
filmvastagsag: 0,25 um; Agilent Co., USA). A mérések soran a GC injektora 250 °C-on,
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osztas nélkiili (splitless) médban iizemelt. A kolonnatér kezdeti hémérséklete a mérések
elsé 2 percében 40 °C volt, ezutan az oszlop homérsékletét 10 °C/perc felfiitési
sebességgel 280 °C-ra emeltiik, amelyen tovabbi 5 percig tartottuk. A GC-MS interface
¢és detektor 280 °C-on, illetve 230 °C-on volt termosztalva. Az Agilent 5973 tipust
tomegspektrométer 70 eV gyorsitofesziiltséggel, 5-350 m/z tartomanyban, pasztazod

(scan) iizemmodban végezte a detektalast.

4.1.4.6. OC/EC analizis

A kvarcszlir6kre gyiijtott modell 1égkori katranygdmbmintak termikus-optikai-
transzmisszios (TOT) OC/EC analizisét a Szegedi Tudomanyegyetem, Optikai és
Kvantumelektronikai Tanszékével kozremiikodve végeztik el. A mintdk OC, EC és
Osszes széntartalmanak (Total Carbon, TC) meghatarozasahoz egy TOT modszer elvén
mér6  Model-4  tipusu, fél-folytonos, terepi, real-time-OC-EC  analizatort
(Sunset Laboratory Co., USA) off-line tizemmoédban alkalmaztunk. A késziilékbe
helyezett 1,34 cm? teriiletli szlirbrészleteket Européban altalanosan elfogadott és
gyakran alkalmazott EUSAAR_2 protokollban (Cavalli et al., 2010) rogzitett
hémérsékletli és iddtartamt lépések szerint elemeztiik. Az analizis elsé szakaszaban
(He-modban) a mintakat oxigénmentes (200 °C és 650 °C kozott), mig a masodik
szakaszban (He/O,-modban, 500 és 850 °C kozott) 2 v/v% oxigént tartalmazod hélium
(tisztasag: 2.5, Messer) atmoszféraban hevitettiik. A miszer szoftveresen folyamatosan
nyomon kovette a sziir6k transzmittanciajat egy He-Ne 1ézer segitségével az OC/EC
vagasi érték (split point) automatikus meghatarozasa céljabol. Minden mérés utan
az NDIR detektor kalibraldsa ismert mennyiségli metant (v/v%) tartalmaz6 hélium
gazkeverék beadagolasaval tortént. A modell 1égkori katranygdmb részecskék mellett,
a szlir6kon esetlegesen megkotddott illékony szerves vegyiiletek (VOC) 0Osszetétel-
modositd hatdsdnak minimalizaladsa érdekében az elsd szlir6k analitikai eredményeit

a hatso sziliréparjaik értékeivel korrigaltam. A mérések ismételhetdsége: ~5%.
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5. EREDMENYEK ES ERTELMEZESUK

5.1. Alégkori katranygombok feltételezett keletkezési mechanizmusa

A frissen (par oraja) képzodott légkori katranygdmbok jellemzébb tulajdonsagai
(gomb alak, viszonylag nagy méret, koagulacié hianya, homogén Osszetétel, belsd
kondenzaciés mag és koncentrikus, grafitos belsd héjszerkezet hianya, nagy C/O
molaris elemarany) arra utalnak, hogy ezek a részecskék kozvetlen modon (elsédleges
részecskeként) is a légkorbe keriilhetnek. Azt feltételeztem, hogy az égd biomassza
mélyebb, kisebb hémérsékletii, anoxikus rétegeiben pirolizissel képz6dd katranyg6zok
a kiilsd, forrobb zonain athaladva, hésokkon atesve kondenzalddhatnak, majd az égé
biomassza porusaibol katranycseppekként (kiporlasztodassal) keriilhetnek ki a fiistbe és
a légkorbe, ahol idével megszilardulnak (kiszaradnak, megdermednek) és elnyerik
végsd halmazallapotukat.

A feltételezett mechanizmus tanulmanyozasa céljabol a modell 1égkori
katranygombok eldallitdsahoz hasznalt rendszert gy hoztam létre, hogy annak egyes
elemei — beleértve a katrany szaraz leparlassal torténé eloallitasat is — megfeleltethetoek
legyenek a biomassza égése soran és egyes fiistben lejatszodé (szaradas, dermedés)
folyamatoknak.

Az égés kozben elsd 1épésként (az oxidaciot megeldzve) pirolizis jatszodik le
a megfeleld hdmérséklet elérése utan, melynek soran kis molekulatomegli szervetlen és
szerves gazok/g6zok képzédnek a biomassza anyagabol. Ez a folyamat az égé fa
pérusainak (hancsban, szijacsban és gesztben talalhato rostacsovek, vizszallité sejtek és
vizszallitd csovek illetve azok maradvanyai) mélyebb, anoxikus zonaiban is lezajlik,
ahol a hoémérséklet mar eléri a ~200-500 °C-ot (Ohlemiller et al., 1985;
Mohan et al., 2006). A kisérleti 6sszeallitasban ezt a fa szaraz leparlasaval szimulaltam.

A folyamatosan keletkez6 gazhalmazallapoti  pirolizatumokra (elsGsorban
a katranygdzok) a porusterek tultelitetté valhatnak, igy a porusokban kondenzacioval
folyékony katrany(cseppek) képzodhet(nek). Fontos megjegyezni, hogy a fakatrany
magas hémérsékleten kémiailag instabil, reakcioképes anyag. Pattanotai és munkatarsai
(2013) szerint a gazképzodést eredményezé nagyobb homérsékletli (400-600 °C)

bomlasi folyamatok mellett, polimerizacid (szenesiilés) is lejatszodhat az ¢égo
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biomasszaban. igy nagyobb molekulatomegii és kisebb géznyomést komponensek is
keletkezhetnek. A pirolizis soran folyamatosan képz6dé gazok/gézok (pl. CO, CO,,
VOC ¢és vizgbz) kiaramlasanak hatasara a kondenzalt, folyékony fakatrany az ég6
biomasszabol cseppek formajaban (kiporlasztodassal) a langtérbe / fiistbe / 1égkorbe
kertiilhetnek. Ezt a feltételezést tamasztja ala az is, hogy Mohan és munkatarsai (2006)
szerint a biomassza porusainak mélyebb rétegeiben levé szabad viz robbanasszer(i
elparolgasra is képes. A kisérleti 0sszeallitdisomban a katranycseppek 1égkorbe jutasat
a katrény-viz emulzi6 iivegfritten torténd porlasztdsdval, buborékoltatasaval
szimulaltam.

Az ¢ég06 biomassza kiilsé homérséklete az ott zajlo exoterm oxidacié miatt mindig
nagyobb (~600-800 °C), mint a mélyebben fekvo, oxigént6l elzart rétegeké
(200500 °C), ahol az endoterm pirolizis a meghataroz6 folyamat
(Urbas and Parker, 1993). A poérusokbol kifelé aramlo fakatrany(cseppek) az égd
biomassza forrobb, kiilsé zonain athaladva, vagy esetleg a tiiztérben kozvetleniil az égd
anyag felett (de nem a langokban, mert ott eléghetnek) tovabbi héhatasnak lehetnek
kitéve, és un. hdsokkot szenvedhetnek el. A rendszeriinkben ezeket a koriilményeket a
porlasztott katranycseppek nitrogéngaz aramaban, ~600 °C-ra hevitett {ivegcsoben
torténd keresztiilvezetésével modelleztem. Fontos megjegyezni, hogy az alkalmazott
hokezelés hdmérséklete és iddtartama alapvetéen meghatarozhatja a részecskék végso
kémiai (C/O molaris elemarany) és fizikai tulajdonsagait (pl. anyag siriiség,
viszkozitas, optikai paraméterek).

A flistben, illetve a légkorben lejatszodd hiilési, szaradéasi és szilardulasi
folyamatokat a részecskék puffertartalyban szaraz, tiszta levegével torténd szaritasaval

utanoztam.

5.1.1. A Keletkezési mechanizmus értelmezése a részecskék vizsgalati

eredményeinek ismeretében

A 1égkori katranygdmbok keletkezési mechanizmusanak vizsgalata soran TEM-EDS-

sel tanulményoztam a csertdlgykatrany olajos-vizes faziskeverékébdl, iivegfrittes

elemaranyat). A hosokk (termikus Oregités) szerepének feltarasa érdekében kozvetleniil
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a porlasztotartaly utan gytjtott (hékezelés nélkiil képzodott) részecskéket, valamint
a kisérleti rendszer kivezetdnyilasanal vett aeroszolmintat (~600 °C-os hoékezelésen,
szaritason és hiitésen is atesett részecskék) is vizsgaltam (T6th et al., 2014).

A hokezelés és a szaraz levegés szaritas nélkiil eldallitott (kozvetleniil
a porlasztotartaly utan gyijtott) aeroszolmintaban — a TEM felvételek alapjan
(8. é&bra: a. és b.) — nagy szamban voltak jelen deformalt, tojas alaku, illetve
elfolyosodott részecskék, az elenyészé szami gémb alakaak mellett. A részecskék
Onalléban vagy aggregatumokat alkotva fordultak el6 a mintdban. Bizonyos
aggregatumoknal a részecskék kozotti intersticialis tiregeket vékony filmszeri anyag
toltotte ki, amely feltehetéen az emulzid vizes fazisabol maradhatott vissza (8. abra: a.).
A deformalt alak és a folyadékfazis jelenléte arra utal, hogy ezek tobbsége a mintavétel
pillanatdban kiilonb6z6é viszkozitast, folyékony katranycseppek voltak. Ez nem
meglepd, mivel ezek az aeroszol részecskék a fritt porusaibol torténd kiporlasztodassal
(hasonldéan a katranycseppek fa poérusaibol torténd kijutdsaval) vagy a szétpattand

buborékokbol, pezsgéssel keletkezhettek.

8. abra. A hokezelés nélkiil eléallitott részecskék (a. €s b.) és a hokezeléssel

eléallitott katranygdmbok (c. és d.) vilagos latoterti (bright field) TEM felvételei.
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A 600 °C-os hdkezelést és szaraz levegss szaritast kovetden gyiijtott mintaban szinte
csak tokéletesen gomb alaki, szilard (nem huztak fel a grid szalaira) részecskéket
figyeltem meg (8. abra: c. és d.). Ezek morfoldgiai szempontbdl nagyon jo egyezést
mutattak a légkori katranygdmbokkel, azokhoz hasonléan gomb alakuak, szilardak,
belsé felépitésiiket tekintve homogének és amorf szerkezetiick voltak. Nem tartalmaztak
belsé kondenzacidés magot, illetve hidnyzott beldliikk a koromra jellemz6 koncentrikus,
grafitos belsé héjszerkezet is, amit a TEM felvételeken lathatd részecskék homogén
kontrasztja igazolt (8. abra: d.). A mintaban talalhato részecskék — hasonléan a 1égkori
katranygdmbokhoz — termikus szempontbol stabilnak bizonyultak, nem parologtak el
a vizsgalat sordn az elektronmikroszkopban uralkod6é vakuumban és ellenalltak a TEM
fokuszalt elektronnyalabjanak is. Tovabbiakban ezeket a részecskéket modell l1égkori
katranygdomboknek nevezem.

A hokezeléssel és szaritassal eldallitott modell 1égkori katranygdmbokrol nem volt
lehetdségem megbizhatdé méreteloszlast késziteni, az elegendd szamu részecske hianya
miatt. A hékezelés nélkiil képzodott részecskék és a kornyezeti 1égkori katranygdombok
(Posfai et al., 2004) azonos technikaval (vakuumban készitett, TEM felvételek alapjan)
vizsgalt geometriai méreteloszlasa meglehetésen hasonlonak bizonyult (9. abra).
A 8. ébra c. felvételén lathatd részecskék mérete ~160-800 nm (atlag: ~340 nm)
tartomanyban volt. Ha figyelembe vessziik, hogy a méreteloszlast a porlasztasi
paraméterek (a porlasztofeliilet porusatmérdje, az emulzid hdmérséklete és dsszetétele,
a porlasztogaz aramlasi sebessége stb.) is modosithatjak, akkor elmondhatd, hogy a
képzddott  részecskék  mérettartomanya  jO  kozelitéssel atfed a  légkori
katranygombokével (30-500 nm) (Posfai et al.,, 2004; Adachi and Buseck, 2011,
Fu et al., 2012). Fontos megjegyezni, hogy a légkdri katranygdmbdok méreteloszlasa
nagyon jO egyezést mutat a kiilonféle fafajok hancsaban, Szijacsaban és gesztjében
talalhato porusokéval (rostacsovek, vizszallito sejtek és vizszallitdo csovek, illetve azok

maradvanyai) (P16tze and Niemz, 2011).

64



1400 350

- @ - légkorikatranygombok
1200 SAFARI 2000 mintdkban ' 300
—— laboratériumban elGallitott y

részecskék - 250

=
o
o
o

800 - - 200

600 - - 150

dNqgpy/dlogD [cm 3]
(laboratériumi részecskék)

dNqgp/dlogD [em3]
(légkori katranygombok)

400 ~ - 100

200 - - 50

Geometriai atmeérd [nm]

9. abra. A SAFARI 2000 mintavételi kampany soran gytijtott 1égkori katranygdmbok

(Posfai et al., 2004) és a laboratoriumban, hokezelés nélkiil képzodott részecskék

crer

A hokezelés és szaritas nélkiil képzddott folyékony katranycseppek, részecskék és
aggregatumok kémiai Osszetételét (C/O moléris elemardnyat) nagy valtozatossag
jellemezte. Ezek C/O molaris elemaranya széles hatarok kozott valtozott (~1-10),
ami az illékony komponensek tavozasaval, illetve azok kondenzaciojaval, valamint
a kétrany-viz emulzidbodl szdrmazo részecskék valtozo viztartalméval magyarazhato.

A modell légkori katranygombok mol-szazalékban (n/n%) kifejezett szén- és
oxigéntartalmanak eredményeit, valamint a C/O molaris elemaranyait az 1. tablazatban
foglaltam Gssze. A katranygombdok C/O molaris elemardnya 6 és 18 kozott valtozott, de
a vizsgalt részecskék tobbségének (~67%) elemaranya a 812 intervallumba esett. Az
atlagos C/O molaris elemaranyuk 9,8 (RSD: 30%) volt, ami jo egyezést mutat
a légkori katranygombok irodalmi értékeivel (Posfai et al., 2014). Egyes részecskék
szén ¢és oxigén mellett, nyomnyi mennyiségben kaliumot és klort is tartalmaztak,

ami szintén Osszhangban all a 1égkdri katranygdmbok irodalmi Osszetételével

(Posfai et al., 2004; Niemi et al., 2006; Adachi and Buseck, 2011).
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1. tdblazat. A laboratériumban eldallitott modell 1égkori katranygdmb részecskék

(n= 15 db) TEM-EDS-sel meghatarozott szén- és oxigéntartalma, illetve molaris

elemaranya.

Vizsgalt r’észe_cske Szén [n/n%]: Oxigén [/n%)]: C/O mo}éris
sorszama: elemarany:
1 91 8,6 10
2 90 9,4 9,7
3 90 9,7 9,3
4 95 52 18
5* 93 7,0 13
6 90 9,7 9,3
7 89 11 8,2
8 92 7,6 12
9 90 10 8,6
10 91 8,7 10
11 88 12 7,0
12 90 9.4 9,7
13 87 13 6,4
14** 86 14 6,0
15* 90 10 8,8
Atlag: 90 9,8 9,8
RSD: 2,6% 24% 30%

* Nyomnyi mennyiségii kaliumot is tartalmaz az adott részecske.
** Nyomnyi mennyiségii kaliumot és klort is tartalmaz az adott részecske.

A 10. abran egy hokezelésen atesett, csertolgykatranybol eléallitott modell 1égkori
katranygdomb jellemzé EDS spektruma lathatdo, amely nagyon hasonld a 1égkori
katranygombokrél Adachi és Buseck (2011) altal kozoltekhez (Adachi and Buseck,
2011, 6. abra). Azonban meg kell jegyezni, hogy a légkori katranygémbok elemi
Osszetételét sok tényezd befolyasolhatja: az égetett biomassza viztartalma, fajlagos

térfogata (méretéhez/tomegéhez viszonyitott feliilete), az égési  koriilmények
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(égés homérséklete, €gés tipusa: filistolgd, vagy langolo égés, stb.) és a 1égkori kémiai
oregedési folyamatok is. Tovabba az egyedi részecskék elemi Osszetételének
meghatarozasahoz alkalmazott legtobb analitikai technika (pl. EDS) csak félkvantitativ
modszernek szadmit, ezért az eredmények sok esetben jelentds bizonytalansdggal
terheltek lehetnek. Utobbit azzal minimalizaltuk, hogy a kisérleteink soran eldallitott
modell 1égkori  katranygomb  részecskéket pontosan ugyanazon TEM-EDS
berendezéssel vizsgaltuk, mint amivel Posfai és munkatarsai (2004) a kornyezeti

mintakban (K-pusztarol, illetve a szavannatiizekb6l szarmazd) azonositott 1égkori

katranygdmboket.
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10. abra. A laboratoériumban eldallitott modell 1égkori katranygombaokre
(C/O molaris elemarany: ~10) jellemz6 EDS spektrum.
(A réz (Cu) csucsai a TEM-grid hattérbol szarmaznak.)

Az a tény, hogy a biomassza égé€se soran, annak poérusaibol kiaramlé katranycseppek
nagy valosziniiséggel nem tudnak a légkorbe kikeriilni anélkiil, hogy at ne haladjanak
a nagyobb hémérsékletii zonakon (a biomassza kiilsd, oxidalodd rétegein, illetve
a langtéren), ahol elszenvedhetik a hdsokkot, megerdsiti azt a feltételezésemet, hogy
a katrdnycseppek anyaganak hodhatisra bekovetkezd (fizikai és kémiai) valtozéasa
alapvetd folyamat. A hokezelés (hOsokk) hatasara a fakatrany kémiai valtozasokon
(pl. aromatizacid, polimerizacio, szenesiilés) mehet keresztiil (a késobbi, atfogd kémiai

vizsgalataim ezeket is alatamasztjak), melynek kovetkeztében az anyag viszkozitasa is
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megndhet, ami a részecskék szilardulasahoz vezethet, ezzel nagyobb termikus/kémiai
ellenallo képességgel rendelkezd légkori katranygdmb részecskékké alakulhatnak.
A katranycseppek kisérletekben megfigyelt gyors szilardulasat a fakatrany nagy
reakcioképessége (a rendkiviil nagy reaktivitasi Gsszetevoi miatt) is okozhatja, amely
jol ismert a katranyok (vagy bioolajok) kémiajaban. Lu és munkatarsai (2009) a katrany
(bioolaj) termikus Oregedése soran tobb allapotot is elkiilonitettek (pl. gumiszerii anyag
keletkezése lignin eredetii pirolizis-termékekbdl, illetve ennek tovabbi szenesedése
nagyobb hémérsékleten), melyek soran az anyag viszkozitasa is gyorsan novekedett.

Fontos megjegyezni, hogy a légkori folyamatokban a  katranygdmbok
megszilardulasdhoz a multifazisu folyamatok is hozzajarulhatnak. Ezek koziil jelentds
szerepe lehet a 1égkorben bekovetkezd szaradasnak, melyre Adachi és Buseck (2011)
figyeltek fel biomassza tiizek fiistjébdl vett, kiillonbozé 1égkori tartozkodasi iddvel
rendelkezé aeroszolmintdk vizsgalata soran. A kozvetlenil a tiz folott, frissen
képzodott  flstbol  gylijtott mintdban csak kisebb viszkozitast, elfolydsodott
katranycseppeket talaltak, mig a par 6ras légkori tartozkodasi idével rendelkezd fiistbdl
szarmaz6 mintakban mar megjelentek a sokkal viszkozusabb, szilardabb gomb alaka
részecskék is. Ennél is 6regebb flistmintakban szinte mar minden részecske szilard és
gomb alaku volt.

A biomassza égése soran lezajlo alapvetd folyamatokat modellezé kisérleti
rendszerben eldallitott részecskék Osszetétele és morfologiai tulajdonsagai megegyeztek
a szavannatiizekbdl szarmazo, nagy C/O molaris elemaranyl légkori katrdnygdmbok
tulajdonsagaival (Posfai et al., 2004), igy igazolhat6, hogy a 1égkori katranygémbdok

elsddleges keletkezési mechanizmussal is a levegébe kertilhetnek.
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5.2. A modell 1égkori katranygombok optikai tulajdonsagai

Az optikai vizsgalatok soran a beparolt csertdlgykatrany metanolban oldott olajos és
vizes fazisaibol kiilon-kiilon allitottam el6 650 °C-os hokezeléssel részecskéket.
A hokezelés optikai hatasvizsgalatakor a csékemence hémérséklete 650-480 °C
tartomanyban valtozott.

A fakatrany olajos és vizes fazisabol eldallitott részecskékbdl mintat gyljtottem
mikrostélyra, TEM-EDS segitségével morfologidjukat ¢és elemdsszetételiiket
vizsgaltam. A részecskék ellenallonak bizonyultak az elektronmikroszkdpban uralkodo
vakuummal és az elemzés soran alkalmazott nagy energidju elektronnyaldbbal szemben

is, nem parologtak el vagy zsugorodtak 0ssze hatasukra.

11. abra. A csertolgykatrany vizes (a. és b.) és olajos fazisabdl (c. és d.) eldallitott

modell katranygomb részecskék vilagos latoterti (bright field) TEM felvételei.
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A TEM vizsgalatok alapjan kidertiilt, hogy a csertélgykatrany olajos fazisabol amorf,
homogén belsé szerkezetii, de a grid szélaira felken6do, szabalytalan alaku részecskéket
sikeriilt csak elGallitani. Ez azt jelzi, hogy a mintavétel pillanataban a részecskék még
nem voltak teljesen szilardak (valosziniileg nem hiiltek ki és dermedtek meg kelld
mértékben, 11. abra: c. és d.). Habar ezeknek az optikai tulajdonsagait is vizsgaltam,
de nem részletezem, mert morfologiajuk eltért Posfai és munkatarsai altal, 1égkori
katranygombokre meghatarozottaktél. Ezzel szemben a vizes fazisbol képzodott
részecskék gomb alaktlak és szilardak voltak a mintavétel pillanataban
(11. 4bra, a. és b.), melyeket a tovabbiakban modell 1égkori katranygdomboknek
nevezek.

A keletkezett részecskék (a vizes és az olajos fazisbol szarmazodak is) elsdsorban
szénbdl és oxigénbdl épiiltek fel az EDS spektrumaik alapjan. Az atlagos C/O molaris
elemaranyuk 10 koriil alakult (~90 n/n% szén- és ~9 n/n% oxigéntartalom), nyomnyi
mennyiségben még nitrogént, natriumot, sziliciumot, ként és kaliumot is tartalmaztak.
A modell 1égkori katranygombok EDS spektrumai gyakorlatilag teljesen azonosak
voltak a kornyezetbdl szarmazo 1égkori katranygdémbokével.

A HRTEM felvételek ¢€s elektrondiffrakcios eredmények is megerdsitettek abban,
hogy mind a vizes, mind az olajos fazisbol szarmazo részecskék teljes mértékben amorf
anyagbol épiiltek fel, valamint nem tartalmaztak a nanogdémbds-korom részecskékre
(ns-soot) jellemz6 grafénes héjszerkezetet sem (Buseck et al., 2014).
alapjan és DMPS segitségével is meghataroztam (12. abra). A TEM felvételek
elemzésével a részecskék geometriai, mig a DMPS mérések alapjan az elektromos
mobilitasi atmérdjiiket kaptam meg. A vizes fazisbol szarmazoak jelentés része gomb
alaku volt, ezért jo kozelitéssel meg tudtam hatarozni az egyes csatornakhoz tartozo
atlagos  részecsketérfogatot. A  szamitasokhoz a DMPS-csatornak — atméro-
tartomanyainak mértani kozepét vettem alapul. A részecskék Ossztérfogata az atlagos
térfogatuk €s a koncentraciojuk szorzataként adhaté meg minden egyes csatornara

vonatkozoan. Ezek alapjan készitettem el a modell légkori katranygdmbok

crer

70



1.26+11 - 3e+5 1000
B @ Noyes
o 1.0e+11 A 3e+5 -|
E o - 800 —
E ' ]
. £ 3
C 80e+104 .  2e+5 - -
U ! '
" E Le00 E
= & S,
-
L 60et10{ A 2e+5 a
= [}
[a] o o
o 5 La400 2
o L o
S 40e+10{ D 1e+5 A =
o 5 =
z =4 £
o o - 200
S 20e+10 5e+4 -
0.0 J 0 )
10 100 1000

Mobilitasi, illetve geometriai atmérd [nm]

12. abra. A csertolgykatrany vizes fazisabol (16-D2 minta) eléallitott modell 1égkori
katranygdmbok DMPS mérések, illetve TEM felvételek alapjan meghatarozott szam- és

térfogatkoncentracidinak méret szerinti eloszlasai az optikai vizsgéalatok soran.

A TEM segitségével megfigyelt részecskék geometriai atmérdje széles tartomanyban
valtozott (GSD: 1,44), egészen a ~360 nm-es atmérji fels6 mérethatarig (12. abra).

Szabalytalan alakjuk miatt a fakatrany olajos fazisabol szarmazd részecskék

crer

crer

szerinti eloszlasa egymodusunak bizonyult, melynek maximuma ~100 nm-nél volt.
Viszont a DMPS mérések szerint mind az olajos, mind a vizes fazisbol eléallitott
részecskék szamkoncentracidjanak méret szerinti eloszlasa bimodalis volt. A kisebbik
atmérdji moédus 2040 nm, mig a nagyobbik 100-140 nm kozott volt. A részecskék
a hoékezelés homérséklete meghaladta az 500 °C-ot, akkor az Gssztérfogat és a teljes
tomeg dontdé hanyadat ado részecskék atmérdje (a vizes fazisnal: legalabb 86%-a,
az olajos fazisnal: 70%-a) a nagyobbik modusba esett. Fontos még azt is megjegyezni,
hogy a modell légkori katranygdmbok nagyobbik modusdnak méreteloszldsa nagyon
hasonl6 volt a K-pusztan, illetve a dél-afrikai szavannatiizekbdl gyiijtott mintakban

talalhato 1égkori katranygombokéhez (Posfai et al., 2004).
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A Kkisebbik atmérdjii modus jelenléte az optikai méréseket nem befolyasolta
szamottevéen, mivel a Kisméretli részecskék abszorpcids és szorasi hatékonysaga
elhanyagolhatoan Kicsi, igy gyakorlatilag az optikai tulajdonsagokat a mérések soran
a nagyobbik modusba tartozo részecskék hataroztadk meg. A részecskék
tomegabszorpcios egylitthatéjat (MAC) abban az esetben szamitottam ki, ha
a nagyobbik atmér6jii modus teljes térfogathoz viszonyitott hozzajarulasa nagyobb volt,
mint 93%.

Az Osszeallitott kisérleti rendszerben a Lab-TB-k optikai vizsgalatanak mérési
bizonytalansagat az ismert optikai tulajdonsagokkal rendelkezd nigrozin
(,,Acid black 2”, vizoldhat6é forma, Sigma-Aldrich Co., USA) segitségével becsiiltem
meg (Pinnick et al.,, 1973). Ehhez a nigrozin metanolos oldatab6él (1-5 g/L)
porlasztassal cseppeket hoztam létre, melyekbdl 65 °C-os hdkezeléssel (a metanol
elparologtatasa céljabol, de a kémiai valtozasokat elkeriilve) és szaritassal szilard
nigrozin részecskéket allitottam el6. A nigrozin (metanolos) oldatbol, illetve a tiszta
metanolbdl (vak) keletkezé részecskék szamkoncentracidinak méret szerinti eloszlasai
mindkét esetben egymodustnak bizonyultak, maximumaik ~117 nm-nél, illetve
~41 nm-nél voltak.

A nigrozin inverz Mie-szamitassal (Guyon et al., 2003; Hoffer et al., 2006)
meghatarozott komplex torésmutatdjat Osszehasonlitottam az irodalmi értékekkel
(Pinnick et al., 1973). Az inverz Mie-szamitas eredményeit az optikai mérémiszerek
bizonytalansaga, a méreteloszlas meghatarozasanak hibdja (a méreteloszlast
az elektromobilitdsi atmérd fliggvényében hataroztam meg), valamint a kisérleti
koriilmények (pl. illékony vegyiiletek jelenléte) is befolyasoljak. Massoli és
munkatarsai  (2009) szerint fényabszorbeald részecskék (SSA=0,4 mellett,
A=532 nm) TSI nephelométerrel mért, nyers fényszorasi adatai esetén az alkalmazott
Anderson és Ogren (1998) féle korrekcido ~25%-kal képes feliilbecsiilni a szorasi
koefficiens értékeket. Méréseim soran a nigrozin részecskék SSA értéke is ~0,4
(A=532 nm) kortl alakult, igy én is ~25%-kal feliilbecsiilhettem a szorasi egylitthato
értékeit. A PSAP bizonytalansdga — melynek a mérési elve nagyon hasonld
a CLAP-¢hoz — akar 20-30% is lehet (Bond et al., 1999). Tobben kimutattak, hogy
a mérési rendszerben jelenlévo szerves komponensek (VOC, illetve Secondary Organic

Aerosol, SOA) pozitiv hibat okozhatnak és novelik a PSAP mérési bizonytalansagat
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(Cappa et al.,, 2008; Lack et al.,, 2008). Ezt a modell 1égkori katranygdombok
eléallitasahoz hasznalt fakatranyok miatt nalam is figyelembe kellett venni, ugyanis
azok minden bizonnyal tartalmazhattak még 650 °C-on illékonnya valo komponenseket
IS.

Ha figyelembe veszem a fent leirtakat, és 25%-kal csokkentem a nigrozin altalam
mért fényelnyelési és fényszorasi egyiitthatoinak értékeit, akkor a nigrozin komplex
térésmutatojara: 1,65-0,29i (A=550 nm), illetve 1,77-0,27i (A=652 nm) értékeket kapok.
Osszehasonlitva eredményemet Pinnic és munkatarsai (1973) altal publikalttal
(1,67-026i; 2=633 nm), megallapithatd, hogy a térésmutatd valds részét valamelyest
feliilbecsiiltem. Ha azt feltételezem, hogy 652 nm-en és 633 nm-en az abszorpcids
koefficiensek kozel azonosak, illetve a Mie-szamitashoz felhasznalom a nigrozin
irodalmi torésmutatojat (1,67-0,26i; A=633 nm), valamint a vizsgalt nigrozin részecskék
mért méreteloszlasat, akkor 652 nm-en a fényszorasi egyiitthatd ~17%-kal nagyobb, az
abszorpcids egyiitthato viszont ~2%-kal kisebb, mint az altalam kozvetleniil mért, majd
25%-kal korrigalt értékek. Ezeket a korrekciokat (bizonytalansagokat) a Lab-TB-k
optikai eredményeinek kiszamitasa soran is alkalmaztam (Hoffer et al., 2016;
Hoffer et al., 2017).

5.2.1. A tomegabszorpcios koefficiens meghatarozasa

A csertolgykatrany vizes fazisabol elballitott részecskék meghatarozott optikai
paramétereit a 2. tdblazatban foglaltam 6ssze. A 650 °C-on eldallitott modell 1égkori
katranygdombok szénre vonatkoztatott tomegabszorpcios egyiitthatoja (MAC)
550 nm-en 24 és 3,2 m2/g C kozott valtozott, atlagosan 2,7 rn2/g C volt
(Hoffer et al., 2016).

Az optikai mérésekkel parhuzamosan gyijtétt aeroszolmintdk CHNS/O
elemanalizisének eredményei alapjan — feltételezve, hogy ezek az elemek
a fokomponensek — megbecsiiltem a modell 1égkori katranygdmbok tomegkonverzids
faktorat (aeroszol tomeg/teljes szén tomeg aranya), amely ~1,2-nak adodott. A kapott
faktor segitségével a szlirén 1évé aeroszolminta széntartalmabol meghataroztam annak
Ossztomegét. Ha figyelembe vesszem a fényelnyelés mérésekor fennalld pozitiv eltérést

(lasd: 5.2. fejezet), a teljes széntartalom meghatarozasanak bizonytalansagat, valamint
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felhasznalom a modell 1égkori katranygdombokre becsiilt tomegkonverzios faktort, akkor
a Lab-TB-k tdmegabszorpcios egyiitthatoja 0,8-3,0 m?g tartomanyban véltozott.
Ennél valamivel nagyobb értékeket (MAC: ~3,6-4,1 m?/g) kaptak Alexander és
munkatarsai (2008) az Gn. BrC-gombokre, elektron energiaveszteségi spektrumaik
(EELS) alapjan. A csertolgybdl képzodott Lab-TB-k tomegabszorpcids koefficiens
értékei ugyan kisebbek (~2—10-szer), mint a koromra jellemzd érték (MACsoor:~7 m2/g,
Schnaiter et al., 2003; Clarke et al., 2004; Taha et al., 2007), de mindenképpen joval
nagyobbak (~25-100-szor), mint a HULIS-ra jellemzek (MAChuLis: ~0,032 m?/g,
Hoffer et al., 2006).

Fontos megemliteni, hogy a kapott optikai eredmények jo egyezést mutatnak
a Lab-TB-k feltart kémiai tulajdonsagaival, hiszen ilyen jelent6s fényelnyelésre
jellemzden a nagyobb kiterjedésii aromés szerkezettel rendelkezd anyagok képesek,
melyek jelenléte FT-IR és Raman-spektroszkdpiai eredményeim alapjan igazolhatdak
(lasd: 5.3.2., illetve 5.3.3. fejezetek). A modell légkdri katranygdmbok az optikai
tulajdonsagaik mellett az elemosszetételiikk alapjan (lasd: 5.3.1. fejezet, 17. abra:

van Krevelen-diagram) is kozelebb allnak a koromhoz, mint a HULIS-hoz.

2. tablazat. A csertolgykatrany vizes fazisabol eldallitott modell 1égkdri katranygdmbok

optikai tulajdonsagai.

. Nagy
Minta neve llci)’sr?nl{:%e}]l?llectee AAE ['\r/ln '26};:] tiif%gl::;lf;é rfg:fe() cgs::téak

(%)
18-D1 500 3,4 59
14-D2 650 2,8 0,8-2,5 1,88-0,27i 98
15-D1 650 3,4 1,79-0,15i 86
16-D2 650 2,8 1,87-0,27i 99
17-D1 650 2,8 1,0-30  1,82-0,18i 93
22-D2 650 3,0 0,8-2,3 93
25-D2 650 2,7 0,8-2,3 1,84-0,17i 95
20-D1 800 3,0 1,0-3,1 97
20-D2 800 3,0 96
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5.2.2. Az abszorpciés Angstrom-exponens meghatarozasa

Az eldallitott részecskék abszorpcios Angstrom-exponensének (AAE) értéke
a 467-652 nm hullamhossz-tartomanyban 2,7 és 3,7 (vizes fazis: 2,7-3.,4; olajos fazis:
3,1-3,7) kozott valtozott (Hoffer et al., 2016). Alapvetden az AAE alsé tartomanya
(2,7-3,0) jellemzi azokat a szilard részecskéket, melyek morfologiaja a légkori
katranygombokével teljesen megegyez6. Ezek az eredmények kozel allnak Chakrabarty
és munkatarsainak (2010) publikacidjaban szereplé értékekhez (AAE: 2,3-2,8;
A=532-780 nm, illetve AAE: 4,2-6,4; 2=405-532 nm). Ugyanakkor jelentésen
nagyobbak, mint Alexander és munkatarsai (2008) altal az un. BrC-gémbokre kapott,
elektron energiaveszteségi spektrumaik (EELS) alapjan meghatarozott eredmény
(AAE: ~1,5).

Az AAE ‘értéke a részecskemérettdl erdsen fiigg. Kornyezeti méreteloszlast
feltételezve, atszamitottam és Osszehasonlitottam Alexander €s munkatarsai (2008) altal
vizsgalt, valamint az altalam eléallitott részecskék AAE értékeit. Ehhez felhasznaltam
a K-pusztan gyljtott légkori katrdnygdmb részecskék TEM felvételek alapjan
meghatarozott méreteloszlasat (Posfai et al., 2004) és az Alexander és munkatarsai
(2008) altal, valamint az altalam kiszamitott komplex torésmutatokat (A= 467—652 nm).
Ily moédon az adott hullamhossz-tartomanyra a Lab-TB-k AAE értéke 2,4 lett, ami
tovabbra is nagyobb, mint a BrC-gombokre hasonldé médon meghatarozott eredmény
(AAE: 1,3). Vizsgalataim alapjan a nagy C/O molaris elemarannyal (~10) rendelkez6
modell 1égkdri katranygdmbok abszorpciés Angstrom-exponense a koromra (AAE: ~1)
¢s a HULIS-ra (AAE: ~6-7; Hoffer et al., 2006) jellemz6 értékek kozott talalhatoak.

A modell 1égkori katranygombok nagy C/O molaris elemaranya, valamint
a részecskékben tapasztalhatd nagyfoku szerkezeti rendezettség hianya, melyet
a HRTEM vizsgalatok is igazoltak ésszeri magyarazatot adnak a kapott eredményekre,
miszerint az ilyen Osszetételli 1égkori katranygdmbok optikai paramétereik tekintetében
atmenetet képviselnek a korom és a HULIS kozott.

Az 5.1.1. fejezetben bemutattam, hogy a szilard halmazallapotu Lab-TB-k folyékony
katranyos kondenzatumbol torténd elballitasahoz sziikség volt egy rovid ideig tarto,
nagy hémérsékletii (~600 °C) héhatasra (un. hdsokkra). A hdsokk bizonyitottan hatassal

van a részecskék Osszetételére (5.3.1. fejezetben részletesen) és ezaltal azok optikai
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tulajdonsagaira is, igy fontosnak tartottam a homérséklet hatasanak vizsgalatat is
(Hoffer et al., 2016).

A katranycseppekbdl keletkez6 részecskék optikai tulajdonsagait (fényelnyelési- és
fényszorasi egyiitthatokat) folyamatosan mértem, mikdzben a cs6kemencét 650 °C-rol
fokozatosan 480 °C-ra hutottem. A vizes fazisbol képzodott részecskék AAE értéke
(valamint az egyszeres szorasi albedo (SSA) értéke is, amely nincs az abran feltiintetve)
a 650-550 °C hoémérsekleti tartomanyban nem valtozott 1ényegesen, de ~550 °C alatt
hirtelen megnétt (13. abra). Hasonlo jelenséget figyeltem meg az olajos fazisbol
szarmazd részecskéknél is, de ebben az esetben az AAE értéke 580 °C alatti

hémérsékleten mutatott gyors ndvekedést.

55
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13. 4bra. Az abszorpcids Angstrom-exponens (AAE) értékei a hokezelés soran

alkalmazott hdmérséklet fiiggvényében.

A megfigyelés ravilagitott arra, hogy a modell 1égkori katranygdombok optikai
tulajdonsagai lényegesen kiilonbozhetnek a kiindulasi anyagukétol (fakatranyok). Ez azt
sugallja, hogy a hoallo, szilard, gomb alakl részecskék képzddéséhez sziikséges
héhatas, illetve a légkori oregedés altal beinditott kémiai atalakulasok jelentésen
modosithatjak a légkori  katranygombok optikai  €s  kémiai  tulajdonsagait.

A Mie-szamitasok eredményei (ehhez monodiszperz méreteloszlast feltételezve,
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valamint a Lab-TB-k kiilonb6z6 hullamhosszakra szarmaztatott —komplex
torésmutatoinak felhasznaldsaval) azt mutattdk, hogy az eldallitott részecskék
atméréjének (150 nm felett) novekedésével az AAE értéke folyamatosan csokkent.
Ez azt jelenti, hogy a megfigyelt jelenség (a novekvé AAE a csdkkend homérséklet

fiiggvényében) nem lehet a részecskeméret novekedésének kovetkezménye.

5.2.3. A komplex torésmutaté meghatarozasa

A csertolgykatrany vizes fazisabol 650 °C-on eléallitott Lab-TB részecskék komplex
torésmutatojat (R1) Guyon ¢és munkatarsainak (2003) modszere alapjan, inverz
Mie-szamitassal hataroztam meg, melyet mar Hoffer és munkatarsai (2006) is
alkalmaztak a HULIS optikai vizsgalatakor. Ehhez sziikség volt a mért abszorpcios és
szorasi egylitthatokra, valamint a DMPS altal meghatdrozott méreteloszlasokra.
Az egyszeres szorasi albedd (SSA) 550 nm-en 0,4 és 0,5 kozott alakult, igy a nigrozin
részecskék optikai mérésénél alkalmazott modon korrigalhattam a mért szoérasi és
abszorpciés  koefficienseket. A  meghatarozott RI: 1,94-0,21i (A=550 nm).
Ha figyelembe vessziik a nigrozin részecskék mérésénél tapasztaltakat, és azt
feltételezziik, hogy a mért szorasi egyiitthatot tovabbi 17%-kal feliilbecsiiltiik, akkor
egy fels6 hatarnak tekinthetjilk a kapott torésmutatonk valos részét, amely ~5%-0s
feliilbecslést jelent. Ezt figyelembe véve a RI atlag értéke 1,84-0,21i-re (A=550 nm)
moédosul. Az eredmény jO egyezést mutat az Un. BrC-gombokre, elektron
energiaveszteségi spektrumaik (EELS) alapjan szamitott komplex torésmutatd
imaginarius részével (1,67-0,27i; Alexander et al., 2008), azonban az altalam
meghatarozott RI valéos része ~10%-kal nagyobb. Feltételezve, hogy mas
hullamhosszakon is érvényes az alkalmazott korrekcio, a komplex térésmutatd atlagos

értéke: 1,84-0,27i (\=467 nm), illetve 1,82-0,15i (=652 nm) (Hoffer et al., 2016).
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52.4. A modell légkori katranygombok optikai tulajdonsagai szélesebb

hullimhossz-tartomanyban

A modell légkori katranygdmbdk szélesebb hullamhossz-tartomanyban (Vis és
kozeli-IR; A=470-950 nm) torténé optikai vizsgalatat az indokolja, hogy a korom
a kozeli-IR tartomanyban végzik. Ennek alapvet6 oka az a feltételezés, hogy a 1égkori
aeroszol fényelnyelésre képes komponensei kozill csak a korom (BC) képes
fényabszorpciora (a BrC-tartalma aeroszol részecskék nem) ebben a hullamhossz-
tartomanyban, igy a BC mennyiségi meghatarozasa szelektiv mdodon elvégezheto.
Annak ellenére, hogy a nagy C/O molaris elemarannyal rendelkezé 1égkori
katranygdombok is a BrC csoportjaba tartoznak (a BC szigori meghatarozas miatt)
(Petzold et al., 2013), a lathaté tartomanyban megfigyelt optikai tulajdonsagaik
(viszonylag nagy MAC, illetve relativ kicsi AAE értékek) arra engednek kovetkeztetni,
hogy ezek a részecskék a vorés és a kozeli-IR tartomanyban is rendelkeznek még
szdmottevo fényelnyeléssel.

A szélesebb hullamhossz-tartomanyban végzett optikai és az atfogd kémiai
vizsgalatokhoz sziikséges Lab-TB részecskéket fehér akacbodl, lucfenyobol és
csertolgybdl (a fakatranyok vizes fazisabol) allitottam elé. A keletkezett részecskék
(@ TEM-EDS elemzések mellett) CHNS/O elemanalizissel hataroztam meg a
kvarcsziirOkre gytijtott aeroszolmintakbol.

A csert6lgybdl szarmazo aeroszolmintaban nagy aranyban voltak jelen elfolyosodott,
a grid szalaira felhuzo cseppek, de eléfordult néhany torzult gomb alaka részecske is.
Elébbiek tobbsége valdszinlileg a mintavétel pillanataban még gomb alaka volt, de
folyékony halmazallapott, ezért a gyujtéfeliilettel tortént iitkdzésiik soran alakjuk
torzult. Feltételezésem szerint, ezeknek a részecskéknek nem volt elegendd a kihiilésre
rendelkezésre allo id6 a puffertartalyban. Morfologiajuk Sedlacek €és munkatarsai
(2018) altal, ~1 oras légkori tartdzkodasi ideji fiistbol gytlijtott, frissen képzodott,
elfolyosodott részecskéire hasonlitott (Sedlacek et al., 2018: 5. abra). A morfologiai
problémaik miatt a csertdlgybdl eléallitott Lab-TB-k optikai tulajdonsagait nem, viszont

egyéb kémiai paramétereit vizsgaltam.
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14. abra. A fehér akacbdl (a) és a lucfenydbdl (b) eldallitott modell 1égkori

katranygdmbok TEM felvételei.

A fehér akacbol és a lucfenyObél szarmazo aeroszolmintakban kis szamban
el6fordult néhany elfolydsodott, vagy erdsen torzult alaku részecske is, de javarészt
szilard, gomb alaktak voltak. Morfologiajuk Sedlacek és munkatarsai (2018) altal
publikalt ~2,5 oras légkori tartdzkodasi idejii flistbdl szarmazo, ,.érett” részecskéire
hasonlitott (Sedlacek et al., 2018: 5. 4bra).

A Lab-TB részecskék TEM-EDS-sel meghatarozott C/O molaris elemaranya 8,1 és
11,6 (atlagosan: 9,3) kozott valtozott. A CHNS/O elemzések alapjan a fehér akacbol,
a lucfenydbdl és a csertolgybdl képzddott fakatranyok elemi Osszetételiiket tekintve
nem kiilonboztek jelentésen egymastol (O/C molaris elemaranyaik: 0,174; 0,194; 0,177,
H/C molaris elemaranyaik: 1,225; 1,223; 1,196). Ugyanez elmondhat6 a beldliik
képz6dott modell 1égkori katranygdmbokrdl is (O/C moléris elemaranyaik: 0,094;
0,109; 0,094; H/C moléris elemaranyaik: 0,584; 0,511; 0,543).

A modell 1égkori katranygombok DMPS-sel —meghatarozott szam- és
térfogatkoncentracidinak méret szerinti eloszlasai nagyon hasonlitottak a korabbi
optikai vizsgalatoknal tapasztaltakra. A térfogatkoncentracioik méret szerinti eloszlasai
ebben az esetben is két modustiak voltak. A fehér akacbol és a lucfeny6bdl szarmazo
Lab-TB-k nagyobbik atmér6jii modusainak maximumai: 116 nm, illetve 139 nm-en volt
(15. abra). Mindkét fafajnal ebbe a tartomanyba esett a teljes részecsketomeg tobb mint
96%-a.
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15. dbra. A fehér akac és a lucfeny6 katranyainak vizes fazisabol eldallitott modell
légkori katranygdombok térfogatkoncentracidinak méret szerinti eloszlasai (a DMPS-sel
meghatarozott szamkoncentraciok méret szerinti eloszlasai alapjan) a szélesebb

hullamhossz-tartoményban (A=470-950 nm) végzett optikai vizsgalatok soran.

A fehér akacbdl és a lucfenyObdl szarmazd Lab-TB-k CLAP mérések alapjan
(A=467—-652 nm) meghatarozott AAE értékei 2,9, illetve 3,2. Hasonldé eredményeket
kaptam 470-590 nm tartomanyra az athelométerrel mért, Weingartner-sémaval korrigalt
adatokbol is (Weingartner et al., 2003). Az aecthalométerrel mért, majd a Schmid-séma
szerint korrigalt (Schmid et al., 2006) adatok alapjan a fehér akac és a lucfenyébol
eldallitott Lab-TB-k AAE értéke ugyanerre a hullamhossz-tartomanyra 3,2, illetve 3,5.
Az aethelométerrel 370 nm-en mért fényelnyelés lényegesen Kisebb volt, mint azt
az AAE gorbe alapjan vartuk, ezért ezen a hullamhosszon mért abszorpcids adatokat
az AAE szamitasoknal kihagytam (Hoffer et al., 2017).

A 16. abran lathato, hogy a fehér akéacbol és a lucfeny6bdl képzodott modell 1€gkdri
katranygdmbok 470-950 nm tartomanyra, gorbeillesztéssel kapott AAE értéke
sorrendben 3,1-3,2, illetve 3,4-3,6 kozott alakult, attél fiiggben, hogy melyik
korrekcios sémat (Weingartner, vagy Schmid) alkalmaztam. A Schmid-korrekcios séma

mindig nagyobb értékeket adott.
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16. dbra. A fehér akacbdl és a lucfeny6bdl eldallitott modell 1égkdri katranygdmbok
Weingartner, valamint Schmid szerint korrigalt, logaritmikus skalan abrazolt
abszorpciods spektrumai és a rajuk illesztett egyenesek egyenletei.

(Az egyenesek meredekségei az Angstrom-exponens (AAE) értékei.)

A 16. 4bran feltiintettem az egyes hulldmhosszakon tdrtént abszorpcids mérések
eredményeinek 25%-0s bizonytalansdggal becsiilt hibatartomanyait is. Schmid és
munkatarsai (2006) az egy hulldmhosszon méré6 PSAP-ra vonatkozoan publikaltak ezt

a bizonytalansagi értéket. Fontos megjegyezni, hogy Chow ¢és munkatarsai (2009)
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nagyobb ¢és hullamhosszfiiggd bizonytalansdgokat is tapasztaltak a szlirdn torténd,
illetve a fotoakusztikus mérési elvii modszerek kozott (17-69%, nagyobb
hullamhosszokon nagyobb kiilonbségek), de a kiilonb6z6 eszkdzokkel meghatarozott
AAE értékek kiilonbsége kisebb volt, mint 25%.

Az AAE ‘érteke fiigg a méreteloszlastol, azonban a légkorben talalhatod
katranygdmbok méreteloszlasa eltérhet az altalam eldallitott részecskékre jellemzotol,
igy a légkori katranygombok AAE értéke valamelyest kiilonbozhet a kapott
eredményeimt6l. A jelenlegi részecske-eldallitasi és optikai mérési modszerek nagyrészt
megegyeznek az el6z6 optikai vizsgalatok soran alkalmazottakkal. A korabbi optikai
kutatasaim soran a 462—652 nm hullamhossz-tartomanyra kapott AAE érték 2,9 volt
(5.2.2. fejezet). Ez 2,4-re modosult, amennyiben Posfai és munkatarsai (2004) altal
meghatarozott kdrnyezeti méreteloszlast alkalmaztam a szamitasaimhoz.

Ebben a kisérletben a részecskék méreteloszlasa és AAE (A=462-652 nm) értéke is
hasonl6 volt, mint a kordbbi mérések soran. Igy, ha a kérnyezeti méreteloszlast venném
figyelembe, a frissen képzodott légkori katranygombok AAE értéke szélesebb
hullamhossz-tartomanyra (A=470-950 nm) is némileg kisebb lenne (~20%-kal a korabbi
eredmények alapjan), mint amit a szamitasokkal meghataroztam.

Masrészr6l, Chow és munkatarsai (2009) ramutattak arra, hogy a kornyezeti aeroszol
fotoakusztikus elven meghatarozott AAE értéke észrevehetéen nagyobb (14-23%-kal),
mint a szlirbn méré miszerek esetében (pl. aethelométer). Ennek ismeretében
valdszintsitheté, hogy a frissen képz6dott Lab-TB-k AAE értéke 470-950 nm
tartomanyban ~2,7-3,6 kozott mozog (a kisebb 2,7-es érték a korabbi csertolgybol
eldallitott modell 1égkori katranygdmbhoz tartozik).

Ahogyan a 16. abran lathato, a Lab-TB-k fényelnyelése még kozeli-IR tartomanyban
sem elhanyagolhatd mértékii. Mind a két fafajbol (fehér akac, lucfenyd) szarmazd
modell 1égkori katranygdmb esetében a 880 nm-en mért abszorpcios egyiitthatok értékei
tobb, mint 10%-a a 470 nm-en mérteknek. Ez az eredmény cafolja azt az altalanosan
elfogadott tudomanyos vélekedést, hogy 880 nm-en a BrC-tartalmi részecskék
elhanyagolhatd mértékben, vagy egyaltalan nem képesek fényelnyelésre. Még
a 950 nm-en mért abszorpcids egyiitthatok is ~10%-a a 470 nm-en detektaltaknak.
Figyelembe véve a korabbi vizsgalataim soran, 550 nm-en meghatarozott

témegabszorpcids koefficiens eredményeket (MAC: 0,8-3 m?/g), azt véarhatjuk, hogy

82



a Lab-TB-k tomegabszorpcidos hatékonysaga még a kozeli-IR tartomanyban is
szamottevo.

Chow ¢és munkatarsai (2009) bebizonyitottak, hogy a részecskék sziir6n torténd
fényelnyelésének mérése jelentds bizonytalansdggal terhelt. Ezért a modell 1égkori
katranygdmbdok optikai eredményeinek hibainak minimalizalasa érdekében, a korabbi
vizsgalatokhoz hasonlé moédon, a kalibralashoz nigrozin részecskéket allitottam eld
a kisérleti rendszerben (lasd: 5.2. fejezet).

A mérések ¢és egyéb paraméterek bizonytalansagai ellenére megbecsiiltem
a Lab-TB-k kiilonb6z6 hullamhosszakra jellemz6 komplex torésmutatojat. A 652 nm-en
mért fényelnyelési, illetve a 633 nm-re interpolalt fényszorasi egyiitthatokat
Osszehasonlitottam a részecskék méreteloszlasa és a nigrozin 633 nm-en jol definialt
torésmutatoja (Pinnick et al., 1973) alapjan szamitottakkal. A korrekcios faktorokat
a nigrozin alapjan hataroztam meg, melyeket azutan a Lab-TB-k mért fényelnyelési és
szorasi egylitthatoinal alkalmaztam. A korrigalt adatokat, a méreteloszlasokkal egyiitt
bemeneti  paraméterként  hasznaltam fel az inverz  Mie-szamitasaimhoz
(Guyon et al., 2003). Azt feltételeztem, hogy ugyanazok a korrekcios tényezok
alkalmazhatéak a nigrozinra ¢és a modell 1égkori katranygdmbokre a tobbi
hullamhosszon is. Bizonyos hullamhosszakra mérési adatok hianyaban extrapolacioval
hataroztam meg a szamitasokhoz sziikséges abszorpcids és szorasi egyiitthatok értékét.

A 3. tablazatban foglaltam Ossze a kiilonbozd hullamhosszakhoz tartozé atlagos
komplex torésmutatokat. A fehér akacbol és a lucfenyébdl szarmazo Lab-TB-k
467—652 nm intervallumra meghatdrozott RI értékei nagyon hasonloak voltak, mint
a korabbi optikai vizsgalatok soran a csertolgybol eléallitottaké. A Lab-TB-k komplex
torésmutatojanak imaginarius részei nagymértékben hasonlitottak egymashoz,
a nagyobb hulldmhosszakon is.

A Lab-TB részecskékre meghatarozott RI értékeim valamivel kisebbek (kiilondsen
nagyobb hullamhosszakon), mint Alexander ¢és munkatarsai (2008) altal,
az un. BrC-gombokre, TEM-EELS spektrumaik alapjan szamitott értékek.

A kisebb hulldmhossz-tartomanyokra (A= ~460—650 nm kozott) kapott RI értekek
kozel esnek Saleh ¢és munkatarsai (2014) altal, nagyon kis illékonysagu szerves
aeroszol-komponensekre  (Extremely Low Volatility Compounds, ELVOCs)

meghatarozott érték felsé hatdrahoz, valamint jO egyezést mutatnak a ~950 nm-re
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vonatkozo eredményekkel. A 1égkori katranygdmbok nagy hoémérsékleten lezajld
(a TEM

elektronnyalabjanak is ellenallnak vdkuumban) és a rendkiviil kis illékonysagt 1égkori,

folyamatok soran képzodhetnek, igy ezek is a termikusan stabil
széntartalmi aeroszol-komponensek kdzé sorolhatoak.

A 1égkori katranygdmbok Osszetételét és ezen keresztiil optikai tulajdonsdgaikat
sokféle tényez6 befolyasolhatja (pl. az égés tipusa és hémérséklete, valamint a 1égkori
Oregedési folyamatok). A fent szereplé adatok nem altalanosan jellemzéek minden
kornyezeti levegdben megtalalhato, kiilonféle Osszetételli 1égkori kéatranygdmbokre.
Kisérleteim soran olyan modell részecskéket allitottam eld, amelyek elemi Osszetétele
(C/O molaris elemarany: ~10) és morfologiajuk Posfai és munkatarsai (2004) altal leirt,
szavannatiizekbOl szdrmazdé 1égkori  katranygdmbokével

egyezett meg, igy

értelemszeriien ezeknek az optikai tulajdonségait jellemzik az eredményeim.

3. tablazat. A fehér akac, a lucfeny0 és a csertolgykatrany vizes fazisabol eléallitott
modell 1égkori katranygombok komplex torésmutatoi kiilonb6z6 hullamhosszakon.
(A csertolgybdl képzddott modell 1égkori katranygdmbdok optikai tulajdonséagait

morfologiai okok miatt a szélesebb hulldmhossz-tartomanyban nem vizsgaltam.)

Abszorpcids

Hullamhossz

milszer [nm Fehér akac Lucfenyd Csertolgy
CLAP 467 1,86-0,34i 1,88-0,33i 1,84-0,27i
CLAP 550 1,86-0,25i 1,88-0,24i 1,84-0,21i
CLAP 652 1,77-0,18i 1,82-0,16i 1,82-0,15i
CLAP 880 1,64-0,10i 1,84-0,09i nincs adat
Aethalométer 880 1,64-0,09i 1,83-0,08i nincs adat
CLAP 950 1,61-0,09i 1,85-0,08i nincs adat
Aethalométer 950 1,60-0,07i 1,83-0,07i nincs adat
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5.3. A modell légkori katranygombok atfogé kémiai vizsgalata

5.3.1. CHNS/O elemanalizis

A modell 1égkori katranygombmintak (n=3 db) korrigalt, atlagos elemi Gsszetétele
a CHNS/O elemanalizis alapjan a kovetkezé: 82 m/m% C (RSD: 0,5%), 4 m/m% H
(RSD: 6,7 %), 3 m/m% N (RSD: 39 %) ¢és 11 m/m% O (RSD: 9,2%). A kén
mennyisége minden minta esetében a kimutatasi hatarérték alatt volt (Toth et al., 2018).

A 4. tablazatban foglaltam 0Ossze a haromféle fafajbol (fehér akac, lucfenyd,
csertolgy) elGallitott katrany- (vizes fazis, teljesen beszaritott) és Lab-TB-mintak
CHNS/O elemanalizis alapjan meghatarozott atlagos O/C, valamint H/C molaris
elemaranyait. Osszehasonlitasképpen feltiintettem a részecskék egyedi TEM-EDS
analizise alapjan meghatarozott atlagos O/C molaris elemaranyait is.

Lathato, hogy a haromféle fabol eldallitott modell 1égkori katranygdémbok
O/C molaris elemaranyai nagyon hasonloak és jo egyezést mutatnak a TEM-EDS-sel
meghatarozottakkal. A Lab-TB-k viszonylag alacsony H/C molaris elemaranyai
(0,51-0,58) arra engednek kovetkeztetni, hogy ezek a részecskék foképp telitetlen,
aromas (esetleg oxigéntartalmu) szerves komponensekbdl épiilnek fel.

A fakatranyok (a modell katranygdmbok kiindulasi anyagai) joval nagyobb O/C és
H/C molaris elemaranyokkal rendelkeznek, mint a Lab-TB-ok, ami arra utal, hogy
a részecskek eldallitasa soran alkalmazott hdkezelés (hosokk) jelentdsen megndvelte
az aromassag mértékét (aromassagi fokot) az anyagukban (Francioso et al., 2011).

Bar az elemzések elott az aeroszolmintakat 72 orat exikatorban taroltam, fennall
annak a lehetdsége, hogy a fakatranyokban nyomnyi mennyiségben (pl. zarvanyokban)
viz vagy esetleg metanol is maradhatott, amelyek a hokezelés hatasara tavozhattak csak
el. Az elemosszetételben ez is okozhatott némi véltozast. A viz jelenléte
a részecskékben magyarazatot adhat a légkori katranygombok szakirodalomban
tapasztalhatd valtozatos C/O moléris elemardnyaira, valamint az igen széles korl

morfolodgiai diverzitasukra (elfolyosodott alaktol a tokéletes gombig) is.
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4. tablazat. A modell 1égkori katranygdmb- és fakatranymintadk szénhez viszonyitott
oxigén (O/C) és hidrogén (H/C) molaris elemaranyai TEM-EDS elemzések (minden
minta esetében 12 db részecske vizsgalataval) és CHNS/O elemanalizis alapjan.

(A zérojelben feltiintetett szamok az egyes paraméterek

rrrrrr

O/C molaris O/C molaris H/C molaris

elemarany elemarany elemarany

(TEM-EDS) (CHNS/O) (CHNS/O)

Lab-TB — fehér akac 0,110 (12%) 0,094 (6 %) 0,584 (3%)
Lab-TB — lucfeny6 0,108 (7%) 0,109 (8 %) 0,511 (22%)
Lab-TB — csertolgy 0,111 (9%) 0,094 (5%) 0,543 (1%)
Lab-TB-mintak atlaga 0,110 (10%) 0,099 (10%) 0,546 (7%)
Fakatranymintak atlaga nincs adat 0,182 (9%) 1,215 (4%)

Az atlathatobb 0Osszehasonlitas érdekében van Krevelen-diagramon (17. abra)
abrazoltam a fakatranyok és a Lab-TB-k altalam meghatarozott, illetve a kiilonboz6
eredeti korom- ¢és HULIS-mintak irodalomban publikalt molaris elemaranyait.
A diagramon fliggélegesen jeloltem a 1égkori katranygombok TEM-EDS, SEM-EDS,
illetve STXM/NEXAFS rontgenanalitikai technikakkal meghatarozott irodalmi
O/C elemaranyait is (a H mennyisége ezekkel az analitikai modszerekkel nem mérhetd;
Postai et al., 2004; Chakrabarty et al., 2010; China et al., 2013; Tivanski et al., 2007).

Lathato, hogy a Lab-TB-k atlagos O/C molaris elemaranyai nagyon hasonldak Posfai
¢s munkatarsai (2004) altal vizsgalt légkori katranygombokéhez. Ezek az értékek
azonban mds szerzok altal publikdlt eredményekhez  képest kisebbek
(Tivanski et al., 2007; Chakrabarty et al., 2010; China et al., 2013). Az Osszetételbeli
kiilonbségek az eltérd képzddési hdmérsékletnek és/vagy a légkorben lezajlo kémiai
oregedési folyamatoknak tulajdonithatok. China és munkatarsai (2013) a Las Conchas-i
erddtiizek (Uj-Mexiko, USA, 2011) fiistolgd fazisabol gyenge légkori oregedésen
atesett (1-2 oras) részecskéket gylijtottek. Chakrabarty és munkatarsai (2010) széaraz
fenyOavar fiistolgd ¢€gésébdl keletkezd részecskéket vizsgalt, mig Tivanski és

munkatarsai (2007) oregedett katranygdmbdket tanulmanyoztak a légkdrben tapasztalt
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nagy fényszorassal jellemezhet iddszakokban. Ezzel szemben Pésfai és munkatarsai

(2003; illetve 2004) szavannatiizek kiilonb6z6 égési fazisaibol (langold és fiistolgd)

szarmazo légkori katranygomboket elemeztek. Munkajukban megjegyzik, hogy nem

lehetett az egyes €égési fazisokbol szelektiven mintat gytlijteni, mert ezek egyidejiileg

jelen lehettek az adott teriileten. A kutatdsok eredményeibdl arra lehet kovetkeztetni,

hogy a kornyezetben eltérd tulajdonsagi ¢és tipust légkori katranygombok is

létezhetnek. Kiilonboz6é O/C moléris elemaranyokkal jellemezhetoek, attdl fiiggden,

hogy milyen keletkezési hdmérsékleten képzddnek, milyen idétartamti hdsokknak

vannak kitéve, és/vagy légkori kémiai oregedési folyamatokban részt vettek-e, és ha

igen, milyen mértékben.
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TB O/C aranya (fels6 hatar, EDS) - China et al. (2013)
TB O/C aranya (STXM/NEXAFS) - Tivanski et al. (2007)
TB O/C aranya (als6 hatar, EDS) - China et al. (2013)
TB O/C aranya (EDS) - Chakrabarty et al. (2010)

TB O/C aranya (EDS) - Pésfai et al. (2004)

HULIS (EA - O) - Krivacsy et al. (2001)
HULIS (EA - O) - Kiss et al. (2002)
HULIS (EA - O) - Salma et al. (2007)

Lab-TB - fehér akac (EA + O)
Lab-TB - lucfenyé (EA + O)
Lab-TB - csertolgy (EA + O)

Fakatrany - fehér akac (EA + O)
Fakatrany - lucfenyé (EA + O)
Fakatrany - csertolgy (EA + O)

Korom - 1 (EA) - Akhter et al. (1985)

Korom - 2 (EA) - Akhter et al. (1985)

Korom - 1 (EA - O) - Clague et al. (1999)

Korom - 1 - extrahalt (EA - O) - Clague et al. (1999)
Korom - 2 (EA - O) - Clague et al. (1999)

Korom - 2 - extrahalt (EA - O) - Clague et al. (1999)
Korom - 1 (EA + O) - Collura et al. (2005)

Korom - 1 - extrahalt (EA + O) - Collura et al. (2005)
Korom - 2 (EA + O) - Collura et al. (2005)

Korom - 2 - extrahalt (EA + O) - Collura et al. (2005)

17. abra. Kiilonb6z6 korom-, modell 1égkdri katranygomb- (Lab-TB), fakatrany-,

HULIS- és 1égkori katranygombmintak Van Krevelen-diagramja.
(Elemi 0sszetétel meghatarozas: EDS, STXM/NEXAF ¢és kiilonb6zé CHNS/O
elemanalizisek (EA (csak CHN), illetve oxigén tartalmat kozvetlen (EA + O) és

kozvetett modon meghataroz6 modszerek (EA - O))
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Osszehasonlitva a Lab-TB-k elemi Osszetételét a HULIS-okéval, egyértelmiien
megallapithatd, hogy O/C (0,094-0,109) és H/C (0,511-0,584) molaris elemaranyaik
Iényegesen kisebbek, mint a HULIS irodalomban publikalt értékei (O/C: 0.455-0.563;
H/C: 1.431-1.537) (Krivacsy et al., 2001; Kiss et al., 2002; Salma et al., 2007).
Lathatdo az is, hogy mas légkdri katranygdmbok O/C molaris elemaranyai széles
intervallumban valtoznak és néhany esetben jO egyezést mutatnak a HULIS-okra
jellemz6 értékekkel (Tivanski et al., 2007; China et al., 2013). Tovabba az elballitashoz
hasznalt fakatranyok O/C (atlag: 0,182) és H/C (atlag: 1,215) elemaranyai is kisebbek
voltak, mint a HULIS értékei.

Posfai és munkatarsai  (2004) altal szavannatiizekbdl azonositott 1égkori
katranygdmbok és az altalam el6allitott modell részecskék O/C (0,094-0,109), illetve
H/C (0,511-0,584) molaris elemaranyai kozel allnak a koromra jellemz6 aranyok felsd
hatarértékeihez (O/C: ~0,12; H/C: ~0,38).

A CHNS/O elemzések alapjan a modell 1égkori katranygombok —atlagos
tomegkonverzios faktora (OM/TC): 1,21(RSD: 0,5%), ami a HULIS- (1,81-1,93;
Krivacsy et al., 2001; Kiss et al., 2002; Salma et al., 2007) és a korommintak
(1,04-1,15; Akhter et al., 1985; Clague et al., 1999) értékei koz¢é esik.

5.3.2. FT-IR spektroszkopias vizsgalat

A fakatrany- (vizes fazis) és modell 1égkori katranygdmbmintak FT-IR spektrumait
széles, atfed6 abszorpciods savok jellemzik (18. abra, a. és b.).

Jol lathato, hogy a harom kiilonb6zd fafajbol (akéc, lucfenyd, csertdlgy) eldallitott
modell részecskék FT-IR spektrumai sokkal jobban hasonlitanak egymashoz, mint
a fakatranyoké. Kiilondsen az IR Gn. ujjlenyomat tartoméanyéban (1400-500 cm™)
figyelhetdek meg jelentds kiilonbségek a fakatranyok spektrumaiban. Az IR spektrumok
alapjan megallapithatd, hogy a kiilonb6z6 biomasszakbol (puha- és keményfakbol)
eléallitott Lab-TB-mintdk egymashoz kémiailag nagyon hasonlokka valtak a hokezelés
hatéasara (Toth et al., 2018).
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18. abra. Kiilonb6zd fafajokbol eldallitott katrany- €s modell 1égkori
katranygombmintak FT-IR spektrumai.

A fakatrany- és Lab-TB-mintak FT-IR spektrumait vizsgalva, 3600 és 3000 cm™
kozotti hullamszam-tartomanyaban lathatd egy nagyon széles, intenziv elnyelési sav,
amely valoszintileg a fenolos és egyéb hidroxilcsoportok OH-vegyértékrezgéseihez
kothetd. Ezzel a széles elnyelési savval atfedve, ~3060 cm™'-nél vallszeriien megjelenik
az aromas-sp-C—H vegyértékrezgéshez rendelhetd elnyelési sav (Coates, 2000;
Cain et al., 2010; Santamaria et al., 2006). Ez a fakatranyok spektrumaiban alig, vagy
egyaltalan nem lathatd, mig a Lab-TB-k esetében jol kivehetd, azaz a katranygémbok
anyagaban tapasztalhatd6 megnovekedett aromassagi fokot jelzi.

A 18. abra (a. és b.) spektrumain 3000 és 2780 em™ kozotti hullamszam-
tartomanyban egy Kisebb intenzitasa, tobb cstics atfedésébdl 1étrejovo abszorpcios sav
lathatd, ami az alifas metil- és metiléncsoportok Szimmetrikus és aszimmetrikus
C—H-vegyértékrezgéseinek tulajdonithatd (Coates, 2000; Graber and Rudich, 2006;
Yang et al., 2007).

Az IR spektrumokon ~1700 cm™-en, illetve ~1605 cm™-en két intenziv éles
elnyelési sav jelenik meg, melyek a C=0O, illetve az aromas gyirik C=C
vegyértékrezgéseihez tartoznak (lehetséges aromas gylriin  talalhato C=0
vegyértékrezgés atfedéssel is) (Coates, 2000; Graber and Rudich, 2006;
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Santamaria et al., 2006; Cain et al., 2010). A kétféle (fakatrany-, illetve katranygdmb-)
mintatipus spektrumaban a két abszorpcids csucs intenzitasanak aranya forditott, vagyis
a modell 1égkori katranygdombok esetében az aromas C=C vegyértékrezgés intenzitasa
megnovekedett a C=0 vegyértékrezgéséhez képest. Ez a spektralis kiilonbség is
a Lab-TB-k keletkezésekor, a hdéhatasra bekdvetkezé nagyobb relativ aromassagot
bizonyitja.

Az ~1450 és ~1380 cm™ kozotti hullamhossz-tartomanyban talalhat6 abszorpcios
csicsok az alifas, vagy aromas metil- és metiléncsoportok C-H deformacios
rezgéseknek  tulajdonithatéak  (Craddock et al.,, 2015; Coates, 2000;
Santamaria et al., 2006; Cain et al., 2010).

Az 1300-1000 cm™ tartomanyban nagy valoszintiséggel a jelenlévé aromas, sikban
deformécios C—C és C-H rezgésekhez tartozd elnyelési savok atfednek a C-O
vegyérték rezgéséhez tartozoakkal. A fakatrany- és Lab-TB-mintak spektrumaiban
1220 cm™-en megjelend széles sav feltehetSleg a fenolos hidroxil csoport C—O(H)-
vegyértékrezgéséhez rendelheté (Coates, 2000; Yang et al., 2007). Az ~1321, ~1110,
~1040, ~920 cmt-es hulldmhosszakon megjelend abszopcids sdvok sorrendben
a C—OH csoportok O-H deformacios rezgéséhez, az éteres C—O-C csoportok C-O
vegyértékrezgéséhez, a szénhidratokban jelenlévé C-OH csoportok C-O
vegyértékrezgéséhez, illetve a szénhidratok C—H vegyértékrezgéseihez tartozhatnak
(Santamaria et al., 2006; Yang et al., 2007; Cain et al., 2010; Carletti et al., 2010;
Anjos et al., 2015).

Osszehasonlitva a modell 1égkori katranygombok és a HULIS FT-IR spektrumait,
megallapithato, hogy nagyfoku hasonldésagot mutatnak egymassal, mivel mindkettében
jelen vannak ugyanazon funkcids csoportokhoz (alifas és aromas C—H, aromas C=C,
hidroxil- és ketocsoport) tartozé elnyelési savok (Krivacsy et al., 2001;
Kiss et al., 2002; Duarte et al., 2005; Graber and Rudich, 2006; Kristensen et al., 2015).
Viszont a C=0 (~1700 cm™) és C=C (~1605 cm™) elnyelési savok intenzitasaranya
forditott. Ez arra utalhat, hogy a Lab-TB-k nagyobb aranyban tartalmazhatnak aromas
komponenseket, igy valoszinileg a HULIS 0Osszetétele sokkal jobban hasonlit
a fakatranyokéra, mint a modell 1égkori katranygombokére. Egy masik jelentOs
kiilonbség a Lab-TB-k ¢s a HULIS FT-IR spektrumai k6zott, hogy a HULIS spektruma

3400-2400 cm™-es intervallumban tartalmaz egy nagyon széles, de lapos elnyelési
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savot (a karboxilcsoportok O—H vazrezgéséhez tartozo), amely gyakran atfed a C—H
vazrezgés savjaival is. A fakatrany- és a Lab-TB-mintak spektrumabol hianyzik ez
a széles sav, ezért a katranygdmbmintakban a karboxilcsoport jelenléte nem igazolhato.

A modell 1égkori katranygdmbok FT-IR spektrumai kiilonbdznek a korommintakétol
is. A Lab-TB-k esetében hianyzik a koromra jellemzé, széles, ~3300 cm-es
hullamhosszon megjelené etinilcsoport (HC=C-) vegyértékrezgési savja, mig
a korommintdk spektruméabol az OH-vegyértékrezgések elnyelési sdvja hidnyzik

(Cain et al., 2010; Santamaria et al., 2006; Santamaria et al., 2010).

5.3.3. Raman-spektroszkopias vizsgalat

A modell 1égkori katranygdmbok molekularis szerkezetében kialakult rovidtava
rendezettséget Raman-spektroszkopiaval vizsgaltam (Toth et al., 2018). A
fakatranymintak (vizes fazis, beparolt) esetében nem tapasztaltam Raman-aktivitast az
1000-1800 cm™ Raman-eltolodasi tartomdnyban. Ez a kémiai Osszetétel, vagy
a mintavételi feliileteken talalhato komponensek kisebb mennyisége miatt is lehet. Ezzel
szemben a Lab-TB-k spektrumaiban két intenziv cstics (G: ~1580 és D: ~1350 cm™)
jelenik meg, mely a rendezett grafénes szerkezetek jelenlétét (G-csucs), illetve azok
rendezetlenségét jelzik (D-csucsok: a szerkezetek széleinek és feliileteinek hibaira
jellemz6). Ezek a cstcsok a kiilonféle korommintak Raman-spektrumaira nagyon
jellemzoek. Intenzitasukbol és aranyaikbol (Ip/lg) a grafénes szerkezetek kiterjedésére,
illetve azok rendezetlenségének mértékére (rendezett és rendezetlen szerkezeti részek
aranyaira) lehet kovetkeztetni (Sadeczky et al., 2005; Ivleva et al., 2007).

A kett6s cstcsot tartalmazo Raman-gorbét el6szor Sadeczky és munkatarsai (2005)
altal javasolt modon, Gtesucsos illesztési eljarassal bontottam fel, négy Lorenz- (G, Dy,
D,, Ds) és egy Gauss-gorbe (D3) segitségével. Ennél jobb illeszkedést kaptam
(megfeleld ismételhetdséggel) Catelani és munkatarsai (2014) altal javasolt 6t Voigt-
gorbe alkalmazasaval. A modell 1égkori katranygombok Raman-spektrumainak és azok
Catelani és munkatarsai (2014) szerinti felbontésa a 19. bran lathato (1000-1800 cm™
kozotti Raman-elolodasi tartomanyban). A csertdlgybdl szarmazoé Lab-TB-minta
Raman-spektrumara torténd csucsillesztést a nagy zaj-jel arany okozta bizonytalansag

miatt nem értékeltem ki.
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19. abra. Otcsticsos gorbeillesztés a fehér akacbol (a) és a lucfenysbdl (b) eléallitott
modell 1égkori katranygoémbok elsérendti Raman-spektrumaira Catelani et al. (2014)

altal széntartalma anyagokra javasolt modon (gerjesztési hullamhossz: Ap= 532 nm).

A modell 1égkori katranygdmbok Raman-spektrumaiban a G-cstics megjelenése arra
utal, hogy ezek a részecskék spz-hibridéllapotﬁ szénatomokbol felépiilé aromas
szerkezeteket, esetleg rétegeket tartalmaznak. A D-csticsok a rosszul strukturalddott
(aromas rétegek szélei), vagy a teljesen rendezetlen (amorf) széntartalmu szerkezetek
jelenlétét jelzik (Sadeczky et al., 2005).

Kristensen ¢és munkatarsai (2015) kiilonb6z6 HULIS-mintdk IR ¢és Raman-
spektrumait vizsgaltak. Az 1000-1800 cm™ Raman-eltolodasi tartomanyban harom
kisebb intenzitisu csticsot talltak, melybél az 1630 cm™-es cslics az aromaés
vazrezgéseknek tulajdonithato. Ennek intenzitasa némileg nagyobb volt a sztenderdként
alkalmazott fulvosavminta esetében, mint a varosi és a vidéki aeroszolbol kinyert
HULIS-mintaknal, ami a fulvosav nagyobb aromassagat jelzi.

Ivleva és munkatarsai (2007) sztenderd huminsav (HULIS-hoz hasonlito vizsgalati
anyagként alkalmaztak), kiilonféle eredeti korom-, illetve grafitmintdk Raman-
spektrumait vizsgaltak. Ezek spektrumaban a G- és a D-csucsok intenzivebbek voltak
(még a huminsavnal is), mint a korabban emlitett HULIS-mintak esetében
(Kristensen et al., 2015).

Osszehasonlitva az altalunk készitett Raman-spektrumokat az irodalomban

talalhatoakkal, a  makromolekularis  sztenderd  huminsavminta  (tisztitott,
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Carl Roth GmbH, Karlsruhe, Németorszag) spektruma hasonlitott leginkabb a modell

1égkori katranygombaokéhez.

5.3.4. Py-GC-MS vizsgalat

A modell 1égkéri  katranygdmbmintak ~ Py-GC-MS  kromatogramjaibol
megkozelitéleg 40 komponenst sikeriilt azonositanom (2. tablazat) a NIST 02 tipusu
spektrumkonyvtarban (NIST/EPA/NIH Mass Spectral Library, USA, 2002) talalhato
sztenderd tomegspektrumok alapjan (To6th et al., 2018). A pirolizatumaikbol foként
aromas szénhidrogéneket (benzol, alkil-, illetve alkenil-szubsztitualt benzolok), kisebb
molekulatomegii  policiklikus aromas szénhidrogéneket (2-3 gytliriis PAH-0K),
oxigéntartalmi aromdésokat (fenol, alkil-szubsztitualt fenolok), és oxigéntartalmi
heterociklusos aromésokat (ftalsav-anhidrid, furan, benzofuran, dibenzofuran ¢és
szarmazékaik) azonositottam. Ez jo egyezést mutat a CHNS/O elemanalizis (aromas
jellegre utald6 H/C molaris elemaranyok), az FT-IR (nagy az aromas C=C/C=0
abszorpcids savok intenzitasaranya) és a Raman-spektroszkopia (az sz-hibridéllapotﬁ
szénatomokbol felépiild, rendezett, aromas szerkezetekre jellemz6 G-csucs jelenléte)
eredményeivel.

Kordbbi kutatasok soran a fent emlitett komponensek koziil sok vegyiiletet
azonositottak mar aeroszol eredetii huminsavbol (varosi aeroszolmintabol NaOH- és
HCl-oldattal izolalt) és kiilonboz6 eredetii (hexan, benzin, gazolaj és fa égetésébol
szarmazo) korommintakbol ugyanezzel az analitikai technikéaval
(Subbalakshmi et al., 2000; Song and Peng, 2010). A policiklikus aromas
szénhidrogének (PAH-0k) szamaban és azok gyiliriiszamaban figyeltem meg jelentds
kiilonbségeket a huminsav-, a kiilonboz6 eredetii korommintak, illetve a modell 1égkori
katranygombok Py-GC-MS kromatogramjainak 0Osszehasonlitasakor (5. tablazat).
A huminsavbol csak néhany, kis molekulatomegii (2-gytiriis) PAH-ot (pl. naftalin és
szarmazékai: metil- és dimetil-naftalin) mutattak ki, ezzel szemben a korommintakbol
(Song and Peng, 2010) a kisebbek mellett, kozepes (2-3 gytriis) és nagy
molekulatomegii (4-5 gytiriis) policiklikus aromas szénhidrogéneket IS azonositottak.
A Lab-TB-k ilyen tekintetben is atmenetet képeznek a huminsav (HULIS) és a korom
kozott, ugyanis a pirokromatogramjaikban kis molekulatomegli (2-gytiriis) PAH-ok
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mellett, kozepeseket (3-gyliriis) is azonositottam, de a koromra jellemz6 nagyobbakat

(4-5 gytiris) mar nem talaltam meg. Megfigyeltem azt is, hogy a huminsavra jellemz6,

metoxicsoporttal szubsztitualt aromas komponensek (pl. 2-metoxi-fenol, 2-metoxi-4-

metil-fenol) sem a modell 1égkori katranygdmbokbdl, sem a korommintakbdl nem

voltak kimutathatéak. Ennek legvaloszintibb magyarazata az, hogy a metoxicsoport mar

kisebb héfokon elbomlik metanolra vagy metanra, mint a 1égkori katranygdombok és

a légkori koromrészecskék képzodési hdmérsékletei (Shen et al., 2010).

5. tablazat. A kiilonb6z0 tlizifakbol eldallitott modell 1égkori katranygdmbmintak

Py-GC-MS kromatogramjai alapjan azonositott komponensei, valamint

Osszehasonlitasképpen hasonlé modon vizsgalt hexan-, benzin-, dizel-, fakorombdl és

aeroszolmintabol extrahalt huminsav pirolitikus komponensei.

Vizsgalt mintak Referencia mintak
Azonositott komponensek | ST [ opne Csertolgy | Hexdn-  Benzin-  Dizel-  Fa-  Humin-
akdc Lab-TB Lab-TB korom korom korom  korom sav
Lab-TB
AROMAS SZENHIDROGENEK

1- GYURUS AROMAS SZENHIDROGENEK
Benzol X X X x
o/m/p-Dimetil-benzol x x" x x x X X X
a-Metil-sztirol x x x" x
Sztirol x x" x" x x x
Toluol X X x x X

2-GYURUS AROMAS SZENHIDROGENEK
Bifenil X X X x X X X
1,6-Dimetil-naftalin X X X X
2,3-Dimetil-naftalin X X X X
2,7-Dimetil-naftalin X X X X
Indén X X X X x
2-Metil-indén X X x
1-Metil-naftalin X X x
2-Metil-naftalin X X x
3-Metil-1H-indén X X x
Naftalin X X X X x X X

3-GYURUS AROMAS SZENHIDROGENEK
Acenaftilén X X x X
Antracén X
Fluorén X X x X
1-Metil-9H-fluorén
4-Metil-9H-fluorén
Fenantrén X X X X

4-GYURUS AROMAS SZENHIDROGENEK
Fluorantén X X
Pirén X x X
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5-GYURUS AROMAS SZENHIDROGENEK

Benzo[mno]fluorantén

X

X

OXIGENTARTALMU AROMASOK

1-GYURUS OXIGENTARTALMU AROMASOK

Acetofenon
Benzaldehid
2,4-dihidroxi-3,6-dimetil-
benzaldehid
2,3-Dimetil-fenol
2,4-Dimetil-fenol
2,5-Dimetil-fenol
2,6-Dimetil-fenol
3,4-Dimetil-fenol
2,6-Dimetoxi-fenol
2-Etil-phenol
2-Metoxi-4-metil-fenol
2-Metoxi-fenol
2-Metil-fenol
4-Metil-fenol

Fenol

X
X

X
X
X

X

X X X X

X

X X X X

X

X

X

X

X X X X X

X
X

X X

X X X X X X X

2-GYURUS OXIGENTARTALMU AROMASOK

2,3-Dihidro-1H-Indén-1-on
Ftalsav-anhidrid

X%

X

X

X

X%

X

OXIGENTARTALMU HETEROCIKLUSOS AROMASOK

1-GYURUS OXIGENTARTALMU HETEROCIKLUSOS AROMASOK

3-Furankarboxaldehid
5-Metil-2-furaldehid

X%

X

X

X%

2- GYURUS OXIGENTARTALMU HETEROCIKLUSOS AROMASOK

2-Metil-benzofuran
7-Metil-benzofuran
Benzofuran

X X

3- GYURUS OXIGENTARTALMU HETEROCIKLUSOS AROMASOK

Dibenzofuran

X

X

X

X

" Az adott komponens elsé sziirén mért koncentracioja megegyezik a hatso sziirén (back-up filteren) mért

5.3.5. OC/EC analizis

Azaltal, hogy a légkori katranygdmbok a széntartalmii aeroszol BrC frakcidjaba
tartoznak, azt feltételezhetjiik, hogy az EC-tartalmuk kicsi vagy elhanyagolhatoan
csekély. Ezzel a vélekedéssel szemben allnak a Raman-spektroszkopiai eredményeim,
melyek szerint a Lab-TB-k mutatnak némi szerkezeti hasonlosagot (rovid-tava
rendezettség: spz-hibridéllapo‘ai szénatomokbol felépiild aromds rétegek jelenléte)
a légkori koromrészecskék anyagaval a spektrumaikban talalhatdé G- és D-cstcsok

alapjan.
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6. tablazat. A haromféle tiizifabol eldallitott modell 1égkori katranygdmbminta
(vizsgalt szlird hasznos atmérdje: o 13,06 mm) EUSAAR_2 protokoll szerint mért
szerves szén- (OC), elemi szén- (EC), teljes széntartalma (TC), illetve az elemi szén

teljes széntartalomhoz viszonyitott (EC/TC) tomegaranya.

[ugc/)c?nzl [u;ccm‘z] [uchCmZ] ECiTC
Lab-TB — fehér akac 9,0 4,2 13,2 0,32
Lab-TB — lucfeny6 14,1 2,9 17,1 0,17
Lab-TB — csertolgy 14,2 29 17,1 0,17
Lab-TB-mintak atlag: 0,22 (RSD: 39%)

Termikus-optikai-transzmissziés OC/EC analizissel (EUSAAR_2 protokoll szerint)
meghatdroztam a modell 1égkdri katranygdmbok latszolagos EC tartalmat. A haromféle
tlzifabol (fehér akéc, lucfenyd, csertolgy) eldallitott Lab-TB-mintdk (n=3 db,
fafajonként 1 db minta) OC/EC analizis eredményeit a 6. tablazatban foglaltam 6ssze.

A modell 1égkori katranygombok EC/TC aranya 0,17 és 0,32 kozott valtozik
(atlagosan: 0,22; RSD: 39%), ami cafolja azt a vélekedést, hogy minden BrC-tartalmt
részecske elemi széntartalma elhanyagolhatoan Kicsi (Toth et al., 2018).

Piazzalunga és munkatarsai (2011) ugyanezen protokoll szerint vizsgaltak egy varosi
hattér aeroszolminta vizoldhato frakcidjat (amely kozel 20% HULIS-t tartalmazott),
melynek EC/TC aranyat csupan 0,02-nek talaltak. Mig Han és munkatarsai (2007) mas
modszerrel (IMPROVE TOR) vizsgalt, kiilonb6zé SRM korom- ¢és faszénmintakra
sorrendben 0,68-0,96, illetve 0,53-0,85 EC/TC aranyokat kaptak. Az eredményeket
Osszehasonlitva, jol latszik, hogy a Lab-TB-k EC/TC aranyai a HULIS- és
a korommintak értékei kozé esnek. Ez is azt igazolja, hogy a nagy C/O molaris
elemarannyal rendelkezd 1égkori katranygdmbok anyaga atmenetet képez a HULIS és

a korom kozott.
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20. abra. A lucfeny6bdl eldallitott modell 1égkori katranygdmbminta EUSAAR_2

protokoll szerint mért termikus-optikai-transzmisszios OC/EC analizis termogramja.

Fontos megjegyezni, hogy a Lab-TB-mintak OC/EC mérése soran az EC-tartalom
meghatarozasanak bizonytalansagat nagyban noveli, hogy az automatikusan kijelolt
vagasi érték a PC-cstlics intenzitas-maximuma kozelébe esik, ezért az EC mennyisége
érzékenyen fligg a PC-cstics aktualis értékétdl. A példaként bemutatott lucfenyébol
eléallitott Lab-TB-minta termogramjan jol lathatdé, hogy a PC-cstcs igen jelentds
(20. abra). Ennek tobb oka is lehet. A legvaldsziniibb, hogy a nagy C/O molaris
elemarannyal rendelkez6 Lab-TB-ket nagy aranyban — az eldallitas soran alkalmazott
hékezelés miatt — termikusan ellenall6 anyag (Refractory Carbon) alkotja, ami PC-ként
keriilt meghatarozasra. A termogramon az is latszik, hogy az NDIR detektor jele
a negyedik OC-cstics (OC-4) utan nem tért vissza a kezdeti értékre, igy lehet, hogy
az OC-4 frakcido egy része IS PC-ként keriilt azonositasra. Ezért fennall annak
a lehet6sége, hogy az OC-nak egy bizonyos részét EC-ként hatarozta meg a miiszer
az alkalmazott protokollal.
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6. OSSZEFOGLALAS

A frissen képzodott 1égkori  katranygdmbok homogén belsé  szerkezettel
rendelkeznek, nem tartalmaznak kondenzaciés magot, nem koagulalnak mas
részecskékkel, valamint aerodinamikai atmérdjiik és C/O molaris elemaranyuk is elég
nagy. Ezek ismeretében azt feltételeztem, hogy a légkdri katranygdmbok elsddleges
folyamatok soran keletkeznek, azaz kiilonb6z6 mértéki hohatason (hdsokkon) atesd
katranycseppek formajaban keriilnek ki az ¢g6 biomassza porusaibol a légkorbe, ahol
idével megszilardulnak.

A biomassza égése soran lezajlo alapvetd folyamatokat modellezd kisérleti rendszert
allitottam Ossze. Elsoként sikeriilt laboratoriumi koriilmények kozott, tiztdl elzartan,
gomb alaku, nagy C/O molaris elemaranyu (~10) részecskéket eldallitanom. TEM-EDS-
sel megfigyelheté fontosabb tulajdonsagaik megegyeztek Posfai és munkatarsai (2004)
altal leirt, szavannatiizekbdl szarmaz6 1égkori katrdnygdmbokével (morfoldgia,
mérettartomany, homogén dsszetétel, belsé mag hianya, nagy C/O molaris elemarany,
koagulécio6 hidnya).

Ezek alapjan igazoltam a részecskék képzoédésére vonatkozod feltételezést, mely
szerint a légkori katranygombok elsddleges folyamatok soran keletkeznek. Ezt
a képz6dési mechanizmust alatdmasztja az a tény is, hogy a kiilonféle tizifak
pérusainak mérettartomanya nagymértékben egybeesik a légkori katranygdmbok
méreteloszlasaval.
és optikai tulajdonsagaira gyakorolt hatasat is. Azonban fontos megjegyezni, hogy
a kornyezetben talalhat6 1€gkori katranygdmbok Gsszetételét a 1égkorben lezajléo kémiai
oregedési folyamatok is modosithatjak, melyeket kisérleteim soran nem vizsgaltam.

A kifejlesztett laboratoriumi rendszer tovabbi moédositasokkal lehetové tette, hogy
nagyobb mennyiségben allitsak eld modell légkori katranygdmbdket, megteremtve
a lehet6ségét a kozvetlen modon toérténd optikai, illetve atfogd kémiai vizsgalatuknak is.

A modell 1égkori katranygdmbok abszorpcios koefficiensét a lathatd tartomanyban
(A=462-652 nm) CLAP segitségével, mig a szélesebb hullamhossz-tartomanyban
(A=470-950 nm) acthelométerrel mértem.
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A meghatarozott optikai tulajdonsagaik (MAC: 0,8-3,0 mzlg, RI: 1,84-0,21i,
A=550 nm; AAE: 2,7-3,4, A=462-652 nm) alapjan a 1égkori katranygdmbok kozelebb
allnak a koromhoz, mint a gyenge fajlagos abszorpcioval rendelkezé 1égkori
humuszszeri anyagokhoz (HULIS), annak ellenére, hogy alapvetéen kiilonbozik
morfologiajuk és képzddési mechanizmusuk.

Eredményeim alapjan a troposzféraban nagy szamban eldforduldé 1égkori
katranygdmbok relativ nagy fényelnyelési hatékonysaggal rendelkeznek a Nap teljes
lathatd spektrumdban, igy hozzajaruldsuk a rovidhulldmu sugérzas elnyeléséhez jelentds
lehet. Ez kiilondsen igaz azokra a régidkra, ahol tartosan sokaig és nagy teriileteken
alakul ki biomassza égetésbol szarmazo 1égszennyezettség (pl. ABCs).

Az acthalométer két mérési csatornaja (A=880 ¢és 950 nm) lehetévé tette a modell
légkori katranygdmbok abszorpcios egyiitthatdjanak kozvetlen mérését a kozeli-IR
tartomanyban is. Az AAE értékilk 470-950 nm hullamhossz-tartomanyban 2,7-3,6
kozott, mig a komplex torésmutatojuk 880 nm-en 1,64-0,091 és 1,83-0,081 kozott
valtozik. A modell 1égkori katranygdmbok 880 nm-en mért abszorpcios egyiitthatoi a
470 nm-es értékek 10%-at is meghaladjak. Ezek az eredmények jo egyezést mutatnak
Alexander és munkatarsainak (2008) EELS spektrumok alapjan tett megallapitasaival,
miszerint az un. BrC-gombok (mas néven: légkori katranygdmbok) hatékonyan nyelik
el a kozeli-IR tartomanyba esd elektromagneses sugarzast is. Az eredményeim
egyértelmiien cafoljak azt a tudomanyosan elfogadott feltételezést, miszerint 880 nm-en
a BrC fényelnyelése elhanyagolhatdé mértékii, igy ezen a hulldmhosszon kizardlag mar
csak a BC képes fényabszorpciora (Bahadur et al., 2012; Kirchstetter and Thatcher,
2012; Lu et al., 2015). A kisérletileg is alatamasztott cafolat egyik kovetkezménye
— azaltal, hogy jelenleg az aeroszol fényelnyelését a vords €és a kozeli-IR tartomanyban
kizarolag a koromnak tulajdonitjak —, hogy a BC szerepét tulbecsiilhetik, igy a mérési,
tavérzeékelési és modellezési modszerek ujraértelmezése sziikséges.

A modell légkori katranygombok kémiai vizsgalatat olyan miszeres analitikai
technikakkal valositottam meg, melyeket korabban még nem alkalmaztak
jellemzéstikre.

Elemi o0sszetételiiket tekintve a kiilonboz6 fafajokbol (fehér akac, lucfenyd és
csertdlgy) eldallitott modell légkori katranygdmbok nagyon hasonlitottak egymaésra,

valamint a szavannatiizekbdl szarmazé 1égkori katranygdmbdokre (Posfai et al., 2004).
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A kapott eredményeket van Krevelen-diagramon (H/C vs. O/C molaris elemaranyok)
abrazolva hasonlitottam 0Ossze a korom, a HULIS és a 1égkori katranygdmbok
irodalomban ko6zolt értékeivel, annak érdekében, hogy a nagy C/O molaris elemaranyu
(~10) 1légkori katranygdombok elhelyezhetéek legyenek kémiai szempontbol is a
széntartalm(i aeroszol kontinuumaban. Megallapitottam, hogy amig az irodalomban
publikalt korom- és a HULIS-mintak O/C molaris elemaranyai meglehet6sen sziik
tartomanyokra korlatozodnak, addig a 1égkori katranygdmbok elemaranyai igen széles
intervallumban valtoznak. Valosziniileg attol fliggéen, hogy a képz6dési és a 1égkori
kémiai  Oregedési  folyamataik soran milyen  koriilmények  allnak  fenn.
A szavannatiizekb6l szarmaz6 kornyezeti katranygombokre hasonlitd modell
katranygombok O/C és H/C molaris elemaranyai sokkal kisebbek, mint a HULIS-
mintaké, S kozelebb allnak a koromrészecskékre jellemz6 elemaranyok felsd
hatarértékeihez.

A haromféle fabol szarmazé modell 1égkori katranygombok FT-IR spektrumaik
alapjan is nagyon hasonlitanak egymasra (a CHNS/O elemzéseket alatamasztva).
A Lab-TB-k és a HULIS FT-IR spektrumai kozott bizonyos hasonlosagok fedezhetéek
fel, amelyek az azonos funkcids csoportok jelenlétére utalnak. Azonban a modell
katranygombok spektrumaiban nem talalhatd meg a HULIS esetében megfigyelhetd,
széles elnyelési sav (3400-2400 cm™), amely a karboxilcsoportban 1évé hidroxilra
jellemz6. Az aromassagi fok mértékérdl is informaciot nyjt6 C=C/C=0 elnyelési savok
intenzitasaranya a modell 1égkori katranygdmboknél a fakatranyokhoz és a HULIS-hoz
képest is nagyobb, mely igazolja — a H/C molaris elemaranyok mellett — a modell
légkori katranygdombok anyaganak nagyobb foka aromassagat. Az FT-IR vizsgalatok
szerint a nagy C/O molaris elemaranyu (~10) modell 1égkori katranygdmb részecskék
oxigéntartalmanak jelentds része keto- és hidroxilcsoportokban van jelen, de ezek
mennyisége a hdsokk hatasara nagyon lecsokken a fakatranyokban tapasztaltakhoz
képest.

Amig a fakatranyok az 1000-1800 cm*-es tartomanyban nem bizonyultak Raman-
aktivnak, addig a modell 1égkori katranygdmbok Raman-spektrumaiban megjelens G-
(a rendezett sp>-hibridallapotu szénstruktirakra jellemzd) és D-savok (a strukturakban
jelenlévé szerkezeti rendezetlenségre jellemzo) a molekulaszerkezetben kialakult

rovidtava rendezettségre utalnak. A rendezett, nagyobb kiterjedésii aromas szerkezetek
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jelenléte — a koromhoz hasonléan — magyarazatot ad a nagy C/O molaris elemarannyal
rendelkez6  modell  1égkori  katranygomboknél — megfigyelt  fényabszorpcids
tulajdonsagokra (viszonylag nagy MAC értékekre).

Osszhangban a CHNS/O elemanalizis, az FT-IR és a Raman-spektroszkopias
eredményekkel, a modell 1égkori katranygdmbmintak Py-GC-MS vizsgalatai soran
foképp aromas vegyiileteket azonositottam (pl. aromas szénhidrogének, oxigéntartalmu
aromas szénhidrogének, PAH-0k és heterociklusos aromasok). A modell részecskék
pirokromatogramjaiban kis molekulatomegli PAH-0k (2-gytiriis, a huminsavra, illetve
a HULIS-ra jellemzd) mellett, kdozepeseket (3-gyiiriis) is azonositottam, de a koromra
jellemzé nagyobbakat (4—5 gyliris) mar nem taldltam meg. Ez azt valoszinisiti, hogy
a modell 1égkori katranygdmbok magasabb hémérsékleten képzddnek, mint a HULIS,
de kisebb homérsékleten, mint a korom, azaz ilyen tekintetben is a nagy C/O molaris
elemaranyu légkori katranygdombok atmenetet képeznek a huminsav (illetve HULIS) és
a korom kozott.

Az EUSAAR_2 protokoll alapjan végrehajtott OC/EC-elemzések soran a modell
légkori katranygdmbok széntartalmanak atlagosan 22%-at elemi szénként (EC)
azonositottam. Ez az eredmény azt bizonyitja, hogy ezzel az analitikai technikaval
a szerves széntartalmii BrC nem kiilonboztethetd meg egyértelmiien az EC-tdl,
¢és cafolja azt a tudomanyosan elfogadott vélekedést is, miszerint minden BrC-tartalma
aeroszol részecske EC-tartalma elhanyagolhatdan kicsi.

A modell részecskék analitikai eredményei és azok Osszehasonlitaisa mas
LAC-komponensek tulajdonsagaival, ramutattak arra, hogy a nagy C/O molaris
elemaranyu 1égkori katranygdombok szamos kémiai tulajdonsaguk alapjan atmenetet
képeznek a HULIS és a korom kozott, mig egyes kémiai paramétereik tekintetében
viszont kdzelebb allnak a koromhoz, mint a HULIS-hoz.

Eredményeim alapjan a nagy C/O molaris elemaranyu, gémb alaka 1égkori
katranygdmbok olyan aeroszol részecskék, melyek széles spektralis tartomanyban nagy
hatékonysaggal képesek elnyelni a rovidhulldmu sugdrzast, ezéltal fontos szerepet
tolthetnek be a Fold-légkor sugarzasi mérlegében. A széntartalma aeroszol részecskék
optikai tulajdonséagai szoros Osszefliggésben allnak kémiai Osszetételiikkel, igy ezek a
vizsgalati eredmények kozvetett bizonyitékokat szolgaltatnak a 1égkori katranygdémbok

hatékony fényelnyelésére.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A biomassza égése soran ¢és a flistben lejatszodo folyamatokat szimuldlva egy
laboratoriumi kisérleti rendszert allitottam Ossze, aminek segitségével els6ként sikertilt
eldallitanom égetés nélkiil, langtdl teljesen elzartan a légkori katranygdémbokhoz
nagyon hasonld, gomb alakt, homogén 0Osszetételli, nagy szén/oxigén molaris

elemarannyal (~10) rendelkez6 részecskéket.

2. A biomassza égése soran lejatszodd folyamatokat szimuldlo kisérleti rendszerben
eléallitott részecskék és a 1€gkori katranygdmbdk morfoldgiai tulajdonsagainak, kémiai
Osszetételének hasonlosagabol a 1égkori katranygdmbok keletkezési mechanizmusara
kovetkeztettem. Megallapitottam, hogy a 1égkori katranygémbok egyik lehetséges
keletkezési modja az €gés soran keletkezd pirolizis-folyadék cseppek formajaban

torténd kozvetlen 1égkorbe jutasa az égé biomassza poérusaibol.

3. Az abszorpcios ¢€s szorasi koefficiens kozvetlen modszerrel torténd mérésével
meghatdroztam a légkori katranygdmbokkel azonos morfologiaja és osszetételii (C/O
molaris elemarany: ~10) modell részecskék optikai paramétereit. Vizsgalataim alapjan
megallapitottam, hogy a modell 1égkori katranygdmbok szamitott tomegabszorpcids
koefficiense (A=550 nm hullamhosszon: 0,8-3,0 m%/g) kizelebb all a koromra jellemzé
értekekhez, mint a légkori humuszszeri anyagok (HULIS) értékeihez. Mérésekkel
igazoltam, hogy az altalam eldallitott részecskék abszorpcidjanak hullamhosszfiiggése
(abszorpciés Angstrdm-exponens) nagyobb, mint a koromé, de kisebb, mint a HULIS-¢.
A modell 1égkéri kitranygdmbok abszorpcids Angstrom-exponensének értéke 467652
nm hulldmhossz-tartomanyban 2,7-3,4 kozott valtozott, mig az atlagos komplex

torésmutatojuk 550 nm-en 1,84-0,21i-nek adodott.

4. Aethalométerrel szélesebb hullamhossz-tartomanyban (A=470-950 nm), kozvetlen
modon végzett fényabszorpcios koefficiens mérésével megallapitottam, hogy két fafaj
(fehér akac és lucfenyd) katranyaibol eldallitott modell légkori katranygdmbok
(C/O molaris elemarany: ~10) abszorpcids koefficiensei még a kozeli infravords
tartomanyban (A=800-950 nm) sem elhanyagolhatd meértékiick. A 880 nm-en mért
abszorpcids koefficiensek atlagos értéke tobb, mint 10%-a a 470 nm-en mérteknek, ami

azt jelenti, hogy a mérések ¢és az éghajlati kényszer modellezése soran ebben
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a hullamhossz-tartomanyban a korom szerepét egyarant tulbecsiilhetik, azaltal, hogy az
aeroszol fényelnyelését a vords €s kozeli-IR tartoméanyban kizardlag a koromnak
tulajdonitjak. Igy eredményeim a mérési, tavérzékelési és modellezési modszerek
wjraértelmezését teszik sziikségessé. A modell 1égkdri katranygombok komplex
torésmutatojat 880 nm-en is meghataroztam, ami: 1,640,091 és 1,83-0,08i kozott

valtozott.

5. A kiilonboz6 fafajok (fehér akac, lucfenyd, csertdlgy) katranyaibol eldallitott modell
légkori katranygdmbok kémiai vizsgalatat olyan analitikai modszerekkel valdsitottam
meg, amelyeket kordbban még soha nem alkalmaztak a 1égkori katranygdémbok kémiai
jellemzésére. A részecskék O/C és H/C moldris elemaranyait CHNS/O elemanalizissel
hataroztam meg. Az O/C aranyok nagyon hasonloak a légkori katranygdmbok
TEM-EDS-sel korabban meghatarozott értékeihez. Megallapitottam, hogy a modell
légkori katranygombok elemaranyainak értékei kozelebb esnek a koromra jellemz6
értékek felso hatarahoz, mint a HULIS-ra jellemz6 értékekhez. Mind elemosszetételiik,
mind FT-IR spektrumaik alapjan a kiilonb6z6 fafajokbol eldallitott modell 1égkori
katranygdmbok a hdkezelés soran egymashoz nagyon hasonldakka valtak. Az FT-IR
vizsgalatok alapjan megaéllapitottam, hogy a légkdri katranygdmbok (C/O molaris
elemarany: ~10) oxigéntartalmanak jelentés része hidroxil- és ketocsoportokban van
jelen, de ezek mennyisége a modell légkori katranygdmbokben nagyon lecsokkent a
Kiindulasi fakatranyokhoz képest. A Raman-spektroszkopias eredmények alapjan
megallapitottam, hogy a modell 1égkori katranygdmbok — szemben a fakatranyokkal —
Raman-aktivak az 1100-1800 cm ™ hullamszam tartomanyban, illetve a spektrumaikon
a D-csucsok mellett megjelend G-csucs a részecskék anyagdban kialakult rovidtava
szerkezeti rendezettséget jelzi. A Py-GC-MS vizsgalatok alapjan megallapithatd —
Osszhangban a CHNS/O elemanalizis, FT-IR és Raman-Spektroszkopias eredményekkel
—, hogy a modell légkori katranygombok pirolizis-termékei javarészt aromas és
oxigéntartalmi aromds szénhidrogén komponenseket tartalmaznak. Alapvetd
Osszetételbeli kiilonbséget talaltam a modell 1égkori katranygomb-, a huminsav- és
a korommintdk pirolizatumai kozott a PAH-ok szamédban és azok gyliriiszamaban.
Végezetiil megallapitottam, hogy az OC/EC elemzések alapjan a modell 1égkori

katranygdmbok teljes széntartalméanak akar 6tdde is elemi szénként (EC) azonosithato.
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THESES

1. | have constructed a laboratory experimental system that simulates the processes
taking place during biomass burning. By using this experimental setup I have succeeded
for the first time to produce particles without burning and totally separated from flame
that are very similar in their properties (spherical shape, homogenous inner structure,

high carbon/oxygen molar ratio (~10)) to atmospheric tar balls.

2. Based on the morphological and chemical similarity between atmospheric tar balls
and the particles generated in the laboratory experimental system under conditions
simulating the processes occurring during biomass burning, | have inferred a possible
formation mechanism of the atmospheric tar ball particles. | have established that one of
the possible pathways of formation of atmospheric tar balls is the direct release of
pyrolytic liquid in the form of droplets from the pores of the burning biomass during

combustion.

3. | have determined the optical parameters of laboratory-generated tar ball particles
with the same morphology and composition (C/O molar ratio: ~10) as atmospheric tar
balls by measuring the absorption and scattering coefficients directly. Based on my
investigations the values of calculated mass absorption coefficient (0.8-3.0 m® g
at 550 nm) of laboratory-generated atmospheric tar balls are closer to those of soot, than
those of humic-like substances (HULIS). | have proved by direct measurements that the
wavelength dependence of absorption (absorption Angstrom exponent) of laboratory-
generated tar ball particles is higher than that of soot, but smaller than that of HULIS.
The value of absorption Angstrom exponent for laboratory-generated tar ball particles
ranges between 2.7 and 3.4 in the wavelength range of 467-652 nm, while the average
complex refractive index was found to be 1.84-0.21i at 550 nm.

4. Based on the direct measurement of absorption coefficients in a wide wavelength
range (A=470-950 nm) by an aethalometer | have found that the absorption coefficients
of laboratory-generated tar ball particles produced from tar of two wood species
(Norway spruce, black locust) are not negligible even in the near infrared range
(A=800-950 nm). The average value of the absorption coefficient at 880 nm is higher
than 10% of that at 470 nm, which means that the role of soot can be overestimated in
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this wavelength range in ambient atmospheric measurements and modelling of climate
forcing by attributing the light absorption of the aerosol exclusively to soot in the red
and near-IR range. Thus, my results necessitate a reinterpretation of measurement,
remote sensing and modelling methods. | have determined the complex refractive index
of the laboratory-generated tar balls at 880 nm as well, which ranges between
1.64-0.09i and 1.83-0.08i.

5. | have investigated the chemical properties of tar balls generated from various tar of
wood species (black locust, Norway spruce, Turkey oak) with analytical techniques
which had never been used before for the chemical characterisation of atmospheric tar
balls. The O/C and H/C molar ratios of these particles were determined by CHNS/O
elemental analysis. The O/C ratios are very similar to the values of atmospheric tar balls
determined previously by TEM-EDS. | have found that the values of molar ratios of
laboratory-generated tar balls are closer to the upper limits of those of soot particles
than to those of HULIS. In terms of both their elemental composition and their FT-IR
spectra, the laboratory-generated tar balls produced from different wood species became
very similar to each other as a consequence of heat treatment. On the basis of FT-IR
analyses | found that major fraction of the oxygen content of the tar balls
(C/O: ~10) was present in hydroxyl and keto functional groups, but their amounts were
significantly reduced in the laboratory-generated tar balls compared to those of wood
tars, the starting materials of tar balls. From the results of Raman spectroscopic
investigation | concluded that the laboratory-generated tar balls were Raman active in
the frequency range of 1100-1800 cm™ — in contrast to various wood tars —, and the
appearing G peak beside the D peaks in their spectra indicated short-range structural
order of the material of tar balls. Based on Py-GC-MS studies the pyrolysates of the
laboratory-generated tar balls contain mostly aromatic and oxygenated aromatic
hydrocarbon components in accordance with the results of CHNS/O elemental analysis,
FT-IR and Raman spectroscopic investigations. Fundamental difference in the
composition of the pyrolysates of laboratory-generated tar balls, humic acid and soot
samples was found in the abundance of PAHs and the number of their aromatic rings.
Finally, on the basis of OC/EC analysis | found that up to one-fifth of the total carbon

content could be identified as elemental carbon (EC).
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