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KIVONAT

A foszfor biogeokémiai ciklusédban a 1égkori folyamatokkal azok csekély anyagarama
miatt kevés tanulméany foglalkozott, amelyek elsésorban a talajszemcsék, a tengeri so
részecskék, a bioaeroszol €s az ipari eredetli részecskék kibocsatasara fokuszaltak. Az
aeroszol fazisban talalhato foszfor tobb, potencialis forrasa eddig nem képezte a vizsgalatok
targyat.

Ezek koziil az egyik lehetséges 0 forrds a gazfazisban el6szor néhdny évtizede
kimutatott redukalt foszforvegyiilet, a foszfin (PHs) jelenléte, ami reakcidkészségénél fogva
masodlagos foszforvegyliletek eldvegyiilete lehet. E hipotézisem aldtdmasztasdra két
magyarorszagi  helyszinen, méret szerint  gyUjtott  légkori  aeroszol — mintdk
foszforkoncentracidjat vizsgaltam a finom (PM;) és a durva (PMy) mérettartomanyban. A
finom tartomanyban taladlt foszfor mennyiségét a kalium mért koncentracidja alapjan a
biomassza égetésre jellemz6 P/K arannyal korrigaltam, és azt talaltam, hogy a biomassza
¢égetés csak kisebb mértékben jarulhat hozza a finom tartomanyt foszfortartalma részecskék
hogy a finom aeroszol részecskékben talalhato foszfor szamottevé része a gazfazisu foszfin
fotooxidaciojat kovetdéen gaz-részecske atalakulassal keletkezik. Az igy 1étrejovo
foszforvegyiiletek szerepe kiilondsen fontos lehet foszforlimitalt 6koszisztémakban (pl. jég-
¢s hofelszin a sarkvidéken), tekintettel a finom aeroszol részecskék hosszabb 1égkori
tartozkodasi idejére és nagyobb 1éptékii transzportjara.

A masik, korabban nem vizsgalt foszfortartalmu részecske forras varosi kornyezetben
az allati eredetli iiriilékek reszuszpenzidja, amely folyamatot a reszuszpendalt varosi aeroszol
belélegezheté frakciojaban korabban mért jelentésebb foszfor koncentracio alapjan
valosziniisitettem. Ennek igazoldsara varosi helyszineken tutfelszinrdl gytijtott reszuszpendalt
PMjo részecskékbdl epesav vegylileteket hataroztam meg szarmazékképzést kovetden
gazkromatografia-tomegspektrometria modszerével. A vizsgalt epesav szadrmazékok az
uriilékek jelenlétének igazolasara mas koézegben (pl. vizek, élelmiszerek) elterjedten hasznalt
specifikus és stabil biomarker vegyiiletek, amelyek mennyiségi meghatarozasabol a
mintakban még az {riilék hozzajarulasanak aranyara is kovetkeztetni lehet. Vizsgalataim
alapjan nemzetkozileg elsdként sikeriilt kimutatnom reszuszpendalt varosi aeroszol
részecskék Dbelélegezhetd frakciojaban epesav szarmazékokat, atlagosan 10 pg gf1
tomegkoncentracioban, ami egyértelmlien az iriilékek jelenlétét bizonyitja. Becsléseim

szerint a Kiszaradt tiriilék tomeghozzajarulasa a reszuszpendalt PMjg részecskékben atlagosan
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0,2 m/m%, ami a forrastipus jelentOs egészségiigyi és epidemiologiai kockazatait figyelembe

véve egyaltalan nem elhanyagolhat6 €s tovabbi vizsgalatokat tesz sziikségessé.
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ABSTRACT

Due to the insignificant flux of phosphorous within atmospheric pathways, their role
in this element’s biogeochemical cycle is largely overlooked in the literature, where focus is
mainly given to soil dust, sea-salt particles, bioaerosols, and industrial emissions. Therefore,
numerous potential sources of phosphorous in the aerosol still awaits investigation.

One of these sources may be the phosphine (PHs), which has been described in the
gaseous phase only a few decades ago. Due to its high reactivity, phosphine may serve as a
precursor for secondary phosphorous compounds. To investigate this hypothesis, | sampled
atmospheric aerosol in the fine (PM;) and coarse (PM;o) modes at two sampling sites, and
analysed their phosphorous content. The amount of phosphorous found in the fine mode was
corrected with the typical P/K proportion of biomass burning based on the measured
concentrations of potassium in the samples. This correction suggested that contribution of
biomass burning is marginal to the phosphorous content of fine aerosol particles. For the first
time in the literature, | corroborated that most of the phosphorous content of fine aerosol
particles derive from the transformation of gas-particles following the photo-oxidation of
gaseous phosphine. As a result of the longer residence time and larger distances travelled by
the fine particles, such phosphorous compounds may play an important role in phosphorous
limited and isolated ecosystems (e.g. arctic ice and snow surfaces).

A further potential but overlooked source of phosphorous particles of urban
environments is the resuspension of excrement. This was suspected after the significant
amount of phosphorous previously measured in the fine, breathable fraction of resuspended
urban aerosol. To investigate this, | measured bile acid compounds after derivatization with
gas chromatography — mass spectrometry of resuspended urban PMy, particles collected from
road surfaces. Bile acid derivatives are frequently used stabile and specific biomarkers of
excrement in other mediums (e.g. water, food), and their quantity in the samples correlates
with the contribution of excrements to the compound. For the first time in the literature, |
demonstrated bile acid compounds in the breathable fine fraction of urban aerosol with a
mean concentration of 10 pg g+ that unequivocally proves the contribution of excrements.
According to my estimations, the mean contribution of dried excrement to resuspended urban
PMyo particles is 0.2 m/m%, which considering the potential epidemiologic consequences

seems to be significant and requires further investigation.



Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

ABSTRACT

Im biogeochemischen Zyklus des Phosphors wurden atmospharische Prozesse
aufgrund ihres geringen Stoffflusses nur von wenigen Studien untersucht. Diese Studien
fokussierten vor allem auf die Emissionen von Bodenpartikeln, Meersalzpartikeln,
Bioaerosolen und Partikeln industriellen Ursprungs. Die verschiedene potenzielle
Phosphorquellen in der Aerosolphase wurden bisher nicht untersucht.

Eine potenzielle neue Quelle hierfir ist die Anwesenheit einer reduzierten
Phosphorverbindung, Phosphin (PH3), die erstmals seit einigen Jahrzehnten in der Gasphase
nachgewiesen wurde. Sie kann Aufgrund ihrer Reaktivitit eine Vorstufe sekundarer
Phosphorverbindungen sein. Um meine Hypothesen zu unterstiitzen, untersuchte ich die
Phosphorkonzentration atmospharischer Aerosolproben im feinen (PM;) und groben (PMyg)
GroBenbereich, die an zwei Standorten in Ungarn gesammelt wurden. Ich habe die im
Feinbereich gefundene Phosphormenge um das gemessene P/K-Verhiltnis der
Biomasseverbrennung basierend auf der gemessenen Kaliumkonzentration korrigiert, und ich
stellte fest, dass die Biomasseverbrennung nur in geringerem Mafle zur Konzentration von
Feinphosphorkonzentration beitragen konnte. Als international erster habe ich indirekt auch
schon durch experimentelle Rechnungen nachgewiesen, dass ein erheblicher Teil des
Phosphors in feinen Aerosolpartikeln durch Gas-Partikel-Umwandlung nach Photooxidation
von Gasphasenphosphin entsteht. Die Rolle der so entstehenden Phosphorverbindungen kann
in phosphorlimitierten Okosystemen (z. B. Eis- und Schneeoberflichen in der Arktis)
aufgrund der langeren atmosphérischen Verweilzeit und des grordaumigen Transports feiner
Aerosolpartikel besonders wichtig sein.

Die andere, bisher nicht untersuchte Quelle phosphorhaltiger Partikel in stadtischen
Umgebungen ist die Resuspension von tierischem Kot, ein Prozess, den ich aufgrund der
zuvor gemessenen hoheren Phosphorkonzentration in der lungengéngigen Fraktion des
resuspendierten urbanen Aerosols angenommen habe. Um dies zu bestatigen, habe ich
Gallensaureverbindungen aus resuspendierten PMgyo-Partikeln  bestimmt, die von
StraBenoberflachen an stadtischen Standorten gesammelt wurden nach Derivatisierung durch
die Methode von Gaschromatographie-Massenspektrometrie. Bei den  getesteten
Gallensédurederivaten handelt es sich um spezifische und stabile Biomarkerverbindungen, die
haufig zum Nachweis von Fékalien in anderen Medien (z. B. Wasser, Nahrung) verwendet
werden, aus deren Quantifizierung sogar der Anteil des Fakalanteils in den Proben abgeleitet

werden kann. Aufgrund meiner Untersuchungen konnte ich international als erster
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Gallensaurederivate in der lungengangigen Fraktion resuspendierter urbaner Aerosolpartikel
bei einer durchschnittlichen Massenkonzentration von 10 pg g * nachweisen, was die
Anwesenheit von Fékalien eindeutig belegt. Nach meiner Einschéitzung betrdgt der
Gewichtsbeitrag von getrocknetem Kot in resuspendierten PMyo-Partikeln Durchschnittlich
0,2 m/m%, was angesichts der erheblichen gesundheitlichen und epidemiologischen Risiken

des Quellentyps nicht zu vernachlassigen ist und weitere Untersuchungen erfordert.
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1 BEVEZETES

A XX. szazadban, a II. vilaghdboru utdn az emberi népesség szama robbanasszeriien
megnétt, aminek egyik oka a széles korben elterjedt nitrogén, majd ezt kovetden foszfor
alapi mitragya felhasznalasa volt a mezdgazdasagi termékek eloallitisa soran. A
nitrogénmiitragya gyartasa az 1900-as években Kkidolgozott Haber-Bosch féle
ammoniaszintézisre alapozott szintetikus miitragya eldallitas kovetkeztében emelkedett meg
drasztikusan. Az intenziv novénytermesztéshez azonban a foszfor tragyazasra is sziikség volt,
ebbdl kovetkezden kezdett ndvekedni a foszfor forrasok kiaknazasa is, elsdként a kdnnyen
hozzaférhetd természetes foszfatlelohelyeket (a guanotelepeket) meritve ki. Az egyre
fokozo6do és pazarlo foszfat kitermelés és felhasznalas miatt mara két nagyon sulyos, az egész
emberiséget érintd probléma korvonalazédik. Egyrészt a foszfatkdzetek rdovidtavon
bekovetkezd kimeriilésébdl addédd nyersanyaghidny, ami a Fold népességének
¢lelmiszerellatasi zavarait fogja okozni talan mar ebben az évszazadban. A maésik pedig, hogy
a koncentralt foszfatkozet telepekrdl a kitermelés soran felszabaduld nyersanyag egy része
bekeriil a kornyezo talajokba, valamint a felszini és felszin alatti vizekbe, ahol jelentds
foszforterhelést, ezaltal nagyon komoly kornyezetszennyezést okoz és a szennyezett teriiletek
¢lovildganak sériilését, sulyosabb esetben pusztulasat eredményezi. A pusztulds oka az
eutrofizacio jelensége, melynek sordn a viz tapanyag tartalma kiils6 forrasokbdl extrém
modon feldusul, ezért elszaporodnak benne az algak és egyeb elsddleges termeld szervezetek,
melynek kovetkeztében oxigénhidnyos allapot alakul ki. Az €16 szervezetek oxigénhiany
kovetkeztében elpusztulnak, testiik bomlasa soran pedig az oxigénkoncentracid tovabb
csokken, és magasabbrendli él6lények szamara a viztestben az életre alkalmatlan anaerob
kornyezet alakul ki.

Ahhoz, hogy a nyersanyag kimeriilésének és a kornyezetszennyezésnek a globalis
mértékll kovetkezményeit a tarsadalmak felismerjék, tudatositsak, és megtalaljadk a jovobeli
lehetdségeket a problémak elhdritasara, avagy az alkalmazkodasi lehetdségeket, sziikség van
a foszfor, mint biogén elem teljes globdlis jelenlétének, biogeokémiai korforgasanak,
forrasainak €s nyel6inek, valamint a természetes fizikai és kémiai folyamatainak ismeretére
valamennyi szféraban.

A légkor szerepe a biogeokémiai korfolyamatok szabalyozasaban altalaban igen
fontos, mivel mindamellett, hogy jelentésen modositja a Fold éghajlatat a viz korforgasan, a

tobbi liveghazhatasu gazon €s az aeroszol részecskéken keresztiil, valamint védi a bioszférat
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az Ozonréteg segitségével, részt vesz a bioszféra tapanyagellatdsaban és anyagcseréjében a
nyomanyagok szallitasaval és ujraelosztasaval.

A foszfor alaposan feltart biogeokémiai korforgasaban a litoszféra, a hidroszféra és a
bioszféra jatsszak a f6 szerepet, a 1égkor szerepe csak negyedleges, mivel a foszfornak a
szénnel, nitrogénnel és a kénnel ellentétben a 1égkorben jelentds koncentracidban eléfordulod
gaz-halmazallapotl vegyiilete nincs.

A szinte egyetlen, és nem is tulsdgosan régdta ismert gaz-halmazallapoth
foszforvegyiilet a foszfin (PH3), ami kiilonb6z6 anaerob vizes ¢léhelyekrol, valamint
antropogén eredetli tevékenységek soran, azaz az ipari kibocsatdsok révén lokalisan
jelentékeny mennyiségben keriilhet a levegdbe. Légkori azonositdsa €s sikeres mennyiségi
meghatarozasa utan szamos mas kutatasban is meghataroztak a szabad foszfin atmoszférikus
jelenlétét, melyet mocsarak, rizsfoldek, Szennyviztisztitd telepek, allattartd telepek felett
mértek ~1-100 ng m > koncentracioban. Nyomnyi mennyiségben az alsd troposzféra
forrasoktol tavolabbi pontjain is, valamint még a felsé troposzféraban is megfigyelték. A
foszfin egy redukalt allapotu reaktiv gaz, ami a 1égkorbe keriilve rovid idén beliil elsésorban
hidroxil-gyokok segitségével oxidalodik, majd ezutan tovabbi Iépések soran gaz-
halmazallapoti foszforsav (H3PO,) keletkezik bel6le, ami végiil a felh6folyamatok révén
savas esO formajaban tavozik a 1égkorbol. Azonban a 1égkori sorsanak tovabbi lehetséges
folyamatait és az azokban keletkezett vegyiiletek jelentéségét a foszfor globalis ciklusaban
teljeskoriien nem tanulmanyoztak.

A foszfor 1égkori eléfordulasanak egy masik potencialis forrdsa a véarosi kornyezetben
jelentés mennyiségben mérhetd — az utakra kililepedd, majd a szél mechanikai erejének
koszonhetden, illetve a gépjarmiivek kozlekedésének hatisara felverddd, — ugynevezett
reszuszpendalt aeroszol részecskék foszfortartalmi komponensei. Egy korabbi kutatasban
ugyanis jelentds foszfor koncentraciot mutattak ki reszuszpendalt utcai aeroszol részecskék
elemanalitikai vizsgalata sordn, melynek elsddleges forrasa a foszfortartalmii kdzetek
(elsésorban flourapatit, (Caig(PO4)sF2) mallasi folyamatai révén keletkezé talajalkotok, de
szarmazhat a biomassza anyagainak apr6zodasabol, vagy antropogén tevékenységekbdl
(foszfortartalmii miitragyak széleskorli alkalmazasa, detergensek haszndlata, és kornyezetbe
juttatasa), de akar az aeroszolban talalhato és felszaporod6é mikroorganizmusok szervezetét
alkotd foszfortartalmu anyagokbdl is. A potencialis forrasok kozott a varosokban jelentds
mennyiségben eléforduld emlds és madar tiriilékekben felhalmozodo foszfort sem szabad
figyelmen kiviil hagyni. A reszuszpendalt aeroszol részecskék PMig frakcidja a varosok

levegéjének mindségét jelentdsen befolyasolja, tehat fontos megismerni a benne

10
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felhalmozodd iirtilékek mennyiségét az egészségkarositds megeldzése érdekében.
Tudomasunk szerint 1égkori mintadkra e vizsgalati modszereket korabban még soha nem

alkalmaztak.

11
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2 IRODALMI ATTEKINTES
21 A FOSZFOR ELOFORDULASA A TERMESZETBEN

Elohelyiink a Fold, egy olyan egységes egészet alkot, melyben az egyes kornyezeti
tartomanyok, ¢és azokon beliill az egyes szférak — kozetburok (litoszféra), a vizburok
(hidroszféra), a jégtakard (krioszféra), a légkor (atmoszféra) és az élovilag (bioszféra) —
egymassal szoros ¢s allando kolcsonhatasban vannak. A kolesonhatas oka, hogy valamennyi
kornyezeti tartomanyban jelen vannak a Foldon el6forduld kémiai elemek — altalaban
valamilyen vegyiilet formajaban —, melyek folyamatosan mozgasban vannak a
tartomanyokon beliil és azok kozott is. Ez az anyagaramlas szamos mas folyamat mellett — pl.
sugarzas- ¢€s energiahaztartas, termikus, mechanikus kényszerek stb. — 6sszekoti egymassal a
szférakat egy nagy egységes rendszert képezve.

A foszfor — vegyijele: P, molekulasulya 31 g mol™, elektronburkanak szerkezete: 15
2s% 2p® 3s% 3p®, t5bb vegyértékii atom, lehet +3, illetve +5-6s oxidacids szam@ kation,
leggyakoribb izotopja a *'P — egy olyan kémiai elem, mely szintén megtalalhato valamennyi
szférdban, azonban mivel rendkiviil reaktiv, elsOsorban vegyiileteiben fordul eld. A
természetben eléforduld allotrop moddosulatai a fehér, a voros és a fekete foszfor. A fehér
foszfor halvanysarga szinli, erésen reaktiv, ongyulékony (gyulladasi homérséklet 60 °C),
ezért a nagy reakcioképessége miatt viz alatt tartjak, amiben oldhatatlan. A levegdn torténd
oxidaciojanak kovetkeztében zoldes fényt bocsat ki, mely jelenség a foszforeszcencia. A
voros foszfor sotétvords szinti, amorf por, nem olddédik semmiben, ezért nem is mérgezo.
Levegodn tarthato, csak magasabb hdmérsékleten (~350 °C) gyullad meg. A fehér €és a vords
foszforon kiviil 1étezik még a fekete foszfor is, aminek a szerkezete hasonlit a grafithoz,
sotétsziirke szinli, fémesen csillogd, a hét és a villamossagot jol vezeti. Egészen extrém
koriilmények kozott keletkezik csak — 2000 °C felett, illetve nagy nyomason — ezért

termodinamikailag a foszfor legstabilabb modosulata.
2.1.1 Foszforformak

A rendkiviil reakcidképes foszforatom a levegdben 1€vé oxigén molekuldkkal kémiai
reakcidba 1ép, igy a Foldon elsésorban oxigénnel alkotott vegyiiletei fordulnak eld. Foldi

koriilmények kozott a leggyakoribb forméja a szervetlen ortofoszfat, vagy foszfation (PO,

ahol egy foszforatom négy oxigénatommal kapcsolodik Ossze egyszeres, illetve kétszeres
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kotésekkel, —3-as toltésti aniont képezve. Ebbdl kovetkezben a foszfor a biogeokémiai
ciklusaban is folyamatosan foszfation formajaban van jelen, korforgalma féleg a szerves és
szervetlen foszfatok egymasba alakuldsa koré szervezddik.

A foszforatom oxigénnel alkotott masik jellemz0 vegyiilete a foszfor-pentoxid (P20s),
ami erésen higroszkopos tulajdonsaganak koszonhetéen a levegdben 1évé vizmolekulak
hatasara folyékony foszforsavva (H3PO,4) alakul. A foszforsav nem mérgez6é, szamos
¢lelmiszerben hasznositjak, pl. Uditok izesitésére, illetve haztartasban vizkd és rozsda
oldasara.

Az egyik leggyakoribb foszfortartalma vegyiilet a kalcium-foszfat (Cag(PO,),, ami a
csontokban fordul eld, valamint ebbdl késziil a szuperfoszfat (Ca(H2PO,),), a legfontosabb
foszfortartalmi mitragya. A masik gyakori vegyiilete a natrium-foszfat, triso (NasPOy),
amibdl vizlagyitoszer késziil.

Szamos egyéb felhasznalasi tertilete van a kiilonb6zd foszforformaknak, mint példaul
halogén elemekkel (F, Cl, Br, I) halid, a kénnel szulfid vegyiileteket alkot, amiket a szerves
vegyiiletek gyartasahoz hasznalnak, a fémekkel metalloid vegyiileteket képez, amikbdl

foszfidot hoznak létre és nem utolsosorban gyujtéeszkozoket gyartanak beldle.
2.1.2 Foszfor az élettelen kornyezetben
A kéregben

A foszfor a litoszféraban a 11. leggyakoribb elem (1180 ppm) (Smil, 2000), bar
mennyisége a kérget alkotd Osszes elem kozott igen alacsony, minddssze 0,09 tomeg%
(Filippelli, 2008). A Foldon uralkodd homérsékleti, nyomas és egyéb fizikai paraméterek
kozott a foszfor legelterjedtebb forméja mind a szervetlen, mind a szerves vegyiileteiben a
fentebb mar emlitett ortofoszfation (PO4)*. A kézetekben elssorban az apatit csalad
asvanyaiban fordul el6 (Cas(PO,)sX, X: F, mint fluorapatit, OH, mint hidroxiapatit, Cl, mint
klorapatit), melyek koziil is a fluorapatit — Cas(POg)sF, egyszeriibb nevén apatit a
leggyakoribb. Az apatit a vulkanikus kézetek zomének alkotoja atlag 0,1-1%-ban, esetenként
magasabb értékben, valamint megtalalhatdo a metamorf kézetekben is, de legnagyobb
mennyiségben az iiledékes kdzetekben fordul eld, ahol az apatit tormelékes kozetként, és
mint elsddleges kémiai csapadék van jelen. Az tiledékes kézet akar tobb mint 80% apatitot is
tartalmazhat, mészkdbe agyazottan. Ezeket az iiledékeket foszforitnak nevezziik, melyeket

foszfatércként hasznositanak. Az iiledékes kozetek magas foszfatkoncentracidja részben a
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foszforban gazdag vizes kozegben lejatszodo biokémiai folyamatoknak kdszonhetd, masrészt
az €l6lények vazabol és a guandbdl szarmazik (Oelkers and Valsami-Jones, 2008). Ezen
foszfation-tartalmia kézetek az elsddleges forrasai a Foldon megtalalhatd valamennyi
foszforformanak, mind az €16, mind az élettelen kdrnyezetben. Az 6ceani és az édesvizi
iiledékes kézetek foszfortartalma 8,4x10° Tg P (1 Tg = 1x10* gramm) (Filippelli, 2002).

A kozetek fizikai és kémiai mallasa, aprozodasa soran a kdzetekben tarolt foszfation
felszabadul, majd kiilonb6z6 méretii talajszemcsékhez kotddik, és ilyen formaban tarolodik
tovabb a litoszféraban. Evente igy kb. 13 Tg foszfor valik hozzaférhetévé (Emsley, 2000). A
talajpan tehat mindeniitt megtalalhatd kisebb-nagyobb koncentracidban, azonban a
legjelentésebb foszforforrasok, a magas foszfattartalmu kézettelepek koncentraltan és csak
néhany helyen fordulnak elé a foldkéregben, Gsszesen 6,8-7x10* Tg P (De Boer, 2018).
Ezekbdl a foszfatkdzet telepekbdl torténik a legnagyobb volumentii foszfat kitermelés a

miitragya és az egyéb kemikalidk gyartasdhoz.

A talajban

A talajszemcsékhez kotott foszfor atlagos koncentracioértéke a talajban 0,05 tomeg%,
a feltalajban (fels6 50 cm) koncentracidja magasabb, mint az altalajban. Ennek oka részben
az elhalt novényi ¢és allati maradvanyok bomldsa sordn a feltalajba keriilé foszfortartalmt
vegylletekbdl képzddd 1 talajalkotok felhalmozodasa, masrészt a miivelt mezdgazdasagi
teriileteken a mitragyazas soran felhasznalt oridsi mennyiségli foszformutragya (Stefanovits
et al.,, 2010). Az altalajban elsdsorban a geokémiai reakciok utjan keletkez6 masodlagos
asvanyok halmozodnak fel (Godo, 2011).

A foszfor szervetlen és szerves kotésekben fordul elé a talajban, a kétféle frakcid
aranya kicsit ingadozik, de altalaban véve 50-50%-ban vannak jelen. A szervetlen
foszfortartalom nagy részét az apatit adja — amit a fentebb mar emlitett nehezen oldhatd
hidroxi- ¢és fluorapatit izomorf elegykristalyai képeznek, kisebb részét az apatit
mallastermékeibdl, valamint a miitragya bomldsabol kialakuld 0 képzoddmények adjak. A
szerves foszfatok legnagyobb részét (60%) a fitatok képezik. A nukleinsavakban 1évd foszfor
5-10%-ot tesz ki, mig a tobbi szerves foszfor vegyiilet (foszfolipidek, cukorfoszfatok,
foszfoproteinek) kevesebb, mint 1-2%-ot. A szerves foszfor kb. 30%-a huminsavakhoz,
fulvosavakhoz kotott formaban van (Loch és Nosticzius, 2004).

Az apatit talajvizben nagyon lassan képes csak oldodni, és az ember altal talajba

juttatott vizoldhaté miitragya is gyorsan atalakul nehezen oldodé foszfatvegyiiletekké, tehat
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Osszességében 95%-ban talajszemcsékhez kotott formaban van jelen, felvehetd, vizoldhatd
formaja limitalt mennyiségii. A talaj kémhatasanak azonban meghataroz6 szerepe van az
oldott allapota foszfationok mennyiségének alakitasaban, illetve azok tovabbi atalakuldsi
folyamataiban. A gyengén savas, illetve semleges talajban (5,5-7 pH) a vizoldhaté formak
koncentracioja viszonylag magasabb (H.PO,, HPO,>), ami azért fontos, mert a névények
szamara csak igy veheto fel a foszfor. Ahogy a kémhatas ezen tartomany f6l¢é, vagy alé kerdiil,
akkor a vizoldhatdo formak adszorbealédnak a talajszemcsék feliiletére, ami mar nem
hozzaférhet6 a novények szdmara.

Az apatit savanyu talajokban ugyan elbomlik, azonban a bomlas soran keletkezo,
konnyen felvehetd foszfationok rovid idon beliil reakcidoba 1épnek a kdrnyezetiikben 1évo
fémionokkal, 1j, stabil, nehezen mobilizalhatd, a kordbban mar emlitett masodlagos
vegylileteket képezve, igy a novények mar nem lesznek képesek hozzaférni a foszfationhoz.
Koénnyen kapcsolodik a finom szemcsés agyagdsvanyokhoz is, igy azok foszfortartalma
ezaltal magasabb lesz, mint a durva frakcioé. Az erésen savanyu talajokban (pH < 5,3)
szamos masodlagos agyagasvany is szétesik, ekozben AI** és Fe** ionok keletkeznek, melyek
a foszfationokkal amorf Al-foszfat, illetve variszcit AIPO42H,0 és konnyebben oldhatd
sztrengit (FePO,)-2H,0, valamint vivianit Fe3(PO4),-8H,0O stabil vegyiileteit hozza létre
(Stefanovits et al., 2010). Ezekkel ellentétben a bazikus talajokban (8-9 pH) az apatit stabil
tud maradni, itt a Ca**-ionokkal kapcsolodik ossze a bejuttatott foszfation, stabil, kotott
CaHPO,, Ca3(POy), vegylileteket hozva létre, tehat a ndvények szamara az ily modon talajba
keriild foszfation sem lesz felvehetd.

Ha az amugy is kis koncentraciéban 1évo, felvehetd foszfation mennyisége tovabb
csokken az adott talajban a kimosodas, vagy a novényi felvétel miatt, akkor pétlasa tobb
lehetséges modon is megtorténhet. Egyrészt az elhalt él61ények bomlasabdl szarmazo szerves
foszfor 0jboli mineralizacidja, masrészt a talajszemcsék feliiletéhez adszorbealt foszfor ujboli
talajban €16 mikroorganizmusok €s a novények gyokerei is segitik méghozza gy, hogy
szerves savat bocsatanak ki a talajba, ahol azok komplexet alkotnak az ott talalhatd
fémionokkal. Igy az addig fémekkel kapcsolodo foszfationok oldatba keriilnek. Végiil a
foszfortartalom novelésének egy tovabbi lehetdsége, hogy az emlitett él6lények olyan
enzimeket bocsatanak ki magukbol (foszfatdz, nukleaz, fitdz), melyek oldjak a talajban
talalhatd szerves foszforvegylileteket. Ezek a folyamatosan miikodd bontasi és beépitési
folyamatok alakitjak ki a talajok atlagos foszfortartalmat (Stefanovits et al., 2010), amit (3—
20)x10* Tg P (Yang et al., 2013) értéknek hatéroztak meg.
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A kis mennyiségli, oldott allapota foszfationokat a névények a gyokeriikon keresztiil
felveszik a talajvizbol és beépitik sajat szervezetilkbe, ami lehetové teszi tovabbi
novekedésiiket, fejlodésiiket. De a talajszemcsékhez kotott foszfation nagyobb része erdzid
utjan a csapadékkal bemosodik a kornyezod folydvizekbe, majd onnét a tengerekbe €s végiil az

oceanokba kertl.

A viztestben

A foszfor a tengerviz 13. leggyakoribb eleme (70 ppb) (Smil, 2000), fizikai formaja
szerint lehet limitalt mennyiségben oldott allapott foszfation, szilard részecske feliiletéhez
adszorbedlt allapotu, illetve lebegd €16, vagy holt szerves anyag. A vizben ¢él6 valamennyi
¢l6lény testében pirofoszfat (P,0;") formajaban is jelen van. Az oldott és felvehetd
konnyen felvehetd foszfation csak egy sziik pH tartomanyban (semleges kézeli) érhetd el. igy
a vizben €16 mikroorganizmusok szervezetében kifejlodott egy mechanizmus, melynek
segitségével foszfationt tudnak felszabaditani az asvanyokbdl, hogy a megfelel6 mennyiségii
foszfat sziikségletilket fedezni tudjak (Newman, 2001). A mikrobak egy része pl. a
cianobaktériumok Trichodesmium nemzetsége a vizbdl felvett foszforvegyiileteket redukalt
formava, azaz foszfittd (HPOs”) is at tudja alakitani és a veliik szimbiézisban é16 més
baktérium kozosségek szamara igy biztositjak a nekik sziikséges foszfortapanyagot (Hmelo et
al., 2012; Van Mooy et al., 2012). A kiilonbozé kotésekben 1évé foszforvegyiiletek
mennyisége édesvizben 20-34 Tg P mig a tengervizben (8-12)x10* Tg P (Penuelas et al.,
2013). A foszforvegyiiletek a viztestb6l a fenékiiledékbe siillyednek, ahol a
foszforcsapdaként miikodd aljzaton oldhatatlan kalcium-foszfat tartalmu iiledék formdjaban
halmozodik fel. Az dceani aljzatban késébb nagy nyomason 10—-100 millio év alatt tiledékes

kézetté formalodik (Follmi, 1996).
2.1.3 Foszfor az él6 szervezetekben
A sejtekben
A foszfor, mint mésodlagos biogén elem, valamennyi ¢él0 szervezet szdmara

nélkiilozhetetlen. A legtobb anyagcsere-, valamint szintézis folyamat elengedhetetlen eleme.

Egyetlen €10 sejt sem nélkiilozheti a foszfort, hiszen a sejtmembrant foszfolipidek alkotjak, az
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energiaszallitds pedig a sejtekben adenozin-trifosztat (ATP) molekulak segitségével valdsul
meg. Sem a fehérje, sem a szénhidrat makromolekuldk nem allnak 6ssze foszfor nélkiil.
Foszfodiészter kotések révén kapcsolédnak Ossze a mononukleotid egységek, 1étrehozva

ezzel a DNS ¢és az RNS hosszu lancait, melyek taroljak és masoljak a genetikai informaciot.

Az élélényekben

Allati szervezetekben a foszfor a sejtszintii felhasznaldsan kiviil nélkiilozhetetlen a
kiilonb6z6 eredetli izom 6sszehtizodasokhoz, valamint az ingeriiletatvitelben, és még szamos
mas létfontossagu anyagcsere €s szintézis folyamatban.

Novények esetében a foszfor a novekedés, a gyokérfejlodés és a generativ fejlodés
(magképzodés, termés kialakulds) energiasziikségletét biztositdé molekula kulcsfontossagu
tagja. A novények a szervetlen foszfat ionos formajat veszik fel a talajbol és szerves
vegyiiletek form4jaban megkotik ezeket. A novényevd allatok ugy jutnak foszforhoz, hogy
elfogyasztjak a novényeket, a ragadozok pedig a novényevok elfogyasztasaval. A novényevod
¢s a ragadozo allatok a foszfort beépitik sejtjeikbe, a felesleget pedig a vizeletiikben és az
iriilékiikben valasztjdk ki. A foszfor a ndvények ¢és az allatok pusztuldsaval bomlasi
folyamatok révén is visszakeriil a talajba.

Az emberi szervezetben a kalcium utdn legnagyobb mennyiségben eléforduldé makro
asvany (Ca (1,5%) > P (1,2%) > K (0,4%) > Na (0,2%) > Mg (0,1%), Helmenstine, 2020).
Egy atlagos felnétt szervezete kb. 850 g foszfort tartalmaz (a teljes testtomeg 1,1%-a),
aminek tilnyomo része (80-85%-a) a csontokban és a fogakban talalhatd hidroxi-apatit
formajaban ¢és a csontok ¢€s a fogak szilardsagaért felelds. 14%-a szovetekben, valamint 1%-a
a sejten kiviili folyadékban, a sejten beliili struktiraban €s a sejtmembranban talalhaté
(Anderson et al., 2006). Nélkiilozhetetlensége ellenére hianya a szervezetben mégis igen
ritka, aminek az az oka, hogy szdmos élelmiszer nagy mennyiségben tartalmazza. Kiilonosen
jelentds a nagy fehérjetartalmt ételek foszfortartalma: a husok, a halak, a tojas ¢és a
tejtermékek a leggazdagabbak foszforban. De nagy mennyiségben jelen van szamos mas
¢lelmiszerben is, pl. a gabonafélékben, és egyre tobb késztermékhez is hozzaadjak. Normalis
esetben a napi étkezésiink bdven fedezi a sziikségletet (felndtteknek napi 700 mg,
kamaszoknak és terhes, illetve szoptatd anyaknak 1250 mg, gyermekeknek 500 mg). A
foszfortartalmt vegyiiletek a szervezetben endogén tipustak, azaz a szervezetben keletkezo,
azon beliil megjelend vegyiiletek, igy a foszfor dramlasa, keringése az éldlényekben konnyii

és gyors.
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Annak ellenére, hogy az ¢l6lények szervezetének felépitésében és miikddésében
esszencialis szerepet jatszik, a bioszféraban mégsem tul gyakori. A széarazfoldi biomassza
nagy részét kitevo fak épitdkoveibdl, a cellulozbol, hemicellulozbol és ligninbdl hianyzik, igy
atlagos gyakorisaga a biomasszaban minddssze ~ 0,025% (Smil, 2000), ami globalisan pedig
(2,5-2,9)x10° Tg P mennyiséget jelent (Wu, 2008).

Az édesvizekben talalhatd biomassza Osszes foszfortartalma 0,34 Tg P, az 6ceani
biomasszaé (0,5-1,3)x10° Tg P (Wu, 2008).

A Foldon megtalalhato foszfor és foszfortartalma vegyiiletek zome szinte kizarolag a
litoszféra, hidroszféra, bioszféra tartomanyokon beliil fordul eld, dsszesen nyolc kiilonb6zo
tarozoban. A kovetkezd tablazat 6sszefoglalja az egyes tarozokat és a benniik felhalmozodo

foszfortartalmu vegyiiletek mennyiségét.

1. tablazat. A Foldon eloforduld foszfor tarozok és a bennik felhalmozodd foszfor

mennyisége Tg P egységben (Yuan et al., 2018).

Tarozék Foszfortartalom1 2Tg P
(1Tg=1%x10"°g)

1| 6cedni és édesvizi iiledékek 0,8x10°-4,0x10°
2 | talaj (9,5+7,0)x10*
3 | fosztatkdzet telepek (8,3+0,6)x 10°
4| bcednok (1,1£0,2)x10°
5 | 6ceani biomassza (1,0i0,3)X102
6 | szarazfoldi biomassza (4,7i0,8)X102
7 | édesviz 25 (2,5-90)
8| édesvizi biomassza 0,34

S e

2.2 A FOSZFOR BIOGEOKEMIAI CIKLUSA

A biogeokémiai ciklusok a Fold egészén lejatszodo, az egyes szférakon beliil és a
szférak kozott lezajloé anyagaramlasok Osszessége. Az anyagok transzportjuk soran fizikai és
kémiai atalakulasokon mennek keresztiil, valamint hosszabb-révidebb ideig kiilonb6z6
tarozokban is felhalmozdodhatnak. A kdrnyezeti tartomanyokban 1évé Okoldgiai rendszerek

miikodésének alapja ez az anyag korforgds és a rendszeren athalado energiaaramlas. Szamos
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kornyezeti elemnek van globalis anyagforgalma, a legjelentdsebbek azonban azok, melyek az
¢l0 szervezetek felépitésében ¢és milkodésében jatszanak nélkiilozhetetlen szerepet, a
makrotapanyagok (C, N, H, O, P). Az elemek az aramlasuk soran tehat hosszabb-rovidebb
ideig megtalalhatéak valamennyi szféraban, azaz a talajban, a vizben, a levegdben, és az
¢lolényekben is.

A litoszféraban talalhatod, a korabban mar emlitett koncentralt foszfatk6zet — apatit —
telepek, valamint a magas foszfor koncentracioju és nagy mennyiségli oceani és édesvizi
iiledékes kozetek fizikai aprozodéasa soran az addig kotésekben tarolt foszfatvegyiiletei
felszabadulnak és bekapcsolédnak a foszfor biogeokémiai korforgasanak folyamatdba. A
felszinen 1év6 foszfatkGzetek esetében a csapadék és a szél fizikai hatasara oldodnak ki a
kézetekbdl a foszfationok és keriilnek be a talajokba, viztestekbe. A felszin alatt 1év6 kézetek
a korabban mar bemutatott oldodasi (savas) folyamatok révén, azaz kémiai moédon mallanak
1,5£0,4 Tg P év'!, valamint fizikai modon is aprézodnak 10,0-15,0 Tg P év © sebességgel
(Yuan et al., 2018). A foszfation koncentracié ennek ellenére alacsony marad a masodlagos
geokémiai reakciok miatt. Ez a masodlagos megkdotési folyamat hatarozza meg a felvehetd

A talajba keriilt és ott mobilizalodott foszfation az tgynevezett szerves cikluson
keresztiil a kornyezetbdl, azaz a talajbol a gyokérzeten keresztiil az €16 szervezetekbe, azaz a
novényekbe, majd a taplaléklancon keresztiil az allatok (és az emberek) szervezetébe kertil,
ahonnét a vizelettel és iiriilékkel tavozik, illetve az ¢l6 szervezetek pusztuldsa utan a bomlasi
folyamatok révén ismét a talajba jut. A szarazfoldi taplaléklancban a foszfor tartozkodasi
ideje néhany évtdl néhany évtizedig tart, a taplaléklancon keresztiil torténd foszforaramlas
mértéke pedig (0,8+0,2)x10° Tg P év *. Ehhez hasonloan a foszfor a folyokban, tavakban és
az Oceanokban ¢él6 szervezetek kozott az ugynevezett vizi taplaléklanc mentén néhany hét
leforgasa alatt megfordul, fluxusa pedig dceani kérnyezetben (1,0+0,2)x10° Tg P év'', az
édesvizekben pedig 10 Tg P év ' (Yuan et al., 2018). E két szerves ciklusban részt vevé
foszfor a szén-dioxid, a nitrogén, a fény, illetve a viz mellett a legfontosabb meghatarozo
tényezdje az €16 szervezetek biomassza produkcidjanak (Liu et al., 2008).

A talajban 1évé foszfor nagyobbik része, amit a ndvények nem tudnak felvenni, a
szervetlen ciklus mentén kimosodassal a folyokba keriil 6,5+1,5 Tg P év " fluxussal, onnan
pedig a tengerekbe, Oceanokba 4,5+1,5 Tg P év * fluxussal. A kiilonbdzet elsésorban
torkolati és tengerparti iiledékben halmozodik fel, melynek képzddése évente 2,0-3,0 Tg P
(Yuan et al., 2018). Ebben a formaban leiilepedik az aljzatokra és iiledéket képez (Follmi,

1996). Az iiledékbdl geologiai nyomds hatdsara iiledékes kdézet formalodik, ami tobb

19



Foszfortartalmu aeroszol részecskék a légkdrben

szazmilli6 ¢év alatt kiemelkedik az oOceanokbol 1j széarazfoldet képezve, amin ismét
megkezdédnek a mallasi folyamatok, igy kezdve ujra a szervetlen foszfor ciklust
(Schlesinger, 1997).

Oceini biota (RS)
(1.0£0.3)x10*

‘
Felemelkedés

1. abra. Természetes foszfor ciklus.

R — készlet (Tg P); F — aramlas (Tg P év™). Uledékek (R1); dsvanyi készletek (Ry); talaj (Rs);

szarazfoldi biomassza (Ry4); 6ceani biomassza (Rs); édesvizi biomassza (Rg); édesviz (R7);
tengerviz (Rg); 1€gkori emisszid (F1); szdrazfoldi iilepedés (F2); oceani lilepedés (F3); kdzetek
mallasa (F4); természetes er6zio (Fs); folyami lefolyas (Fg); édesvizi visszatartas (F7);
szarazfoldi taplaléklanc (Fg); dceani taplaléklanc (Fg); édesvizi taplaléklanc (Fio); letilepedés

(F11); tektonikai felemelkedés (F12) (Yuan et al., 2018).

A természetes foszforciklust azonban az emberi tevékenység tobb ponton is
megzavarja. A foszfat a koncentralt kdzettelepek oOriasi mértéki kitermelésével, a mitragyak
¢s allati eredetli tragyak kimosodasaval, a szennyvizzel, illetve a kiilonb6zd ipari
folyamatokbol szarmazo hulladékok révén is bekeriil a talajokba, viztestekbe ezzel komoly
foszforterhelést okozva az ott ¢l6 ¢élovilagnak. A foszfor kitermelés soran keletkezd tobblet

foszforterhelés a kornyezetben 20,842,3 Tg P év * (Yuan et al., 2018). Ez a terhelés
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lancreakcioszertien hat a foszforciklus tobbi elemére. A kitermelt foszfor jelentés részét
(17,1£2,3 Tg P év' azaz 80%-at) miitragya eldallitasara hasznaltdk és hasznaljak most is,
aminek koszonhetéen megnovekedett a névénytermesztés, ezzel az allattenyésztés és igy az
allati eredetii tragya kornyezetbe keriilése. Az 0sszes keletkezett allati tiriilék (15,0-24,0 Tg P
év 1) 50-60%-a keriil visszaforgatasra a mezégazdasagba, azaz a foszfor Gjrahasznositasanak
mértéke 10,2+4,8 Tg P év L, a tobbi visszaforgatas helyett kikertl a kornyezetbe 8,3+4,3 Tg P
év' fluxussal (Yuan et al., 2018). A miitrigyazas miatti magas foszfortartalmi
mezdgazdasagi teriiletekrdl erdzid és kimosddas révén szintén jelentds mennyiségii foszfor
jut a kdrnyezetbe. Az édesvizekbe igy bearamlo foszfor fluxusa 10,4+5,7 Tg P év *, emellett
a természetes erozido foszfor fluxusa 7,6+3,3 Tg P év i A tobblet foszforral terhelt
édesvizekben azonban a foszfor egy része visszamarad (5,4+3,2 Tg P év 1), igy végil a
folyok a maradékot és a természetes eredetiit szallitjadk tovabb az 6ceanokig 12,6+5,6 Tg P
év ' fluxussal. Az ember foszfor felhasznaldsa az ipari tevékenységek sordn
megharomszorozddott az 1960-as évektdl kezdve, igy mara az iparba aramlo foszfor fluxusa
9.9 Tg P év * lett, melybdl 6,2 Tg P év ' az élelmiszertermelésbe keriil, a tobbi pedig (3,7 Tg
P év'Y) ipari felhasznalasban vesz részt. Az emberi felhasznalas utan hulladékok és szennyviz
keletkezik, melyeknek Osszesen 20 %-at forgatjak vissza a termelésbe, melynek fluxusa
1,3£0,2 Tg P évfl, a tobbi hulladéklerakora (7,6+0,2 Tg P évfl) ¢s szennyviz telepre (1,1+0,5
Tg P év %), onnan pedig a kdrnyezetbe keriil (Yuan et al., 2018). A kornyezetbe kikeriils
tobblet foszfat végiil mind az 6ceanokba aramlik, ahol idOvel az aljzatra iilepedik, majd

iiledékes kdzet formalodik beldle, ami a fentebb leirtakkal megegyezd modon zarja a foszfor

ciklust.
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2. abra. Az ember okozta megvaltozott foszfor ciklus.

F — aramlés (Tg P év™); kék nyil — szarazfoldhdz és dcednhoz kotott foszforaramlas; piros
nyil — természetes 6koszisztémakhoz és az emberi tevékenységhez kotott foszforaramlés.
Légkori emisszio (F1); szarazfoldi iilepedés (F2); oceani lilepedés (F3); kdzetek mallasa
(F4); természetes erozid (Fs); folyami lefolyas (Fs); édesvizi visszatartas (F7); lelilepedés
(F11); tektonikai felemelkedés (F12); aramlas az asvanyi készletekbdl a talajba (Fi3);
Ujrahasznositas a mezégazdasagban (Fis); ipari felhasznalas (Fi6); élelmiszertermelés
(F17); szennyviz aramlas az édesvizekbe (F1g); ujrahasznositas a mezégazdasagban (F1o);
kimosodas a mezdgazdasagbol az édesvizekbe (Fyp); hulladéklerakoba (F,1); allati tragya

kornyezetbe kertilése (Fo2); felhalmozodas term6foldon (Fos) (Yuan et al., 2018).
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23 A GLOBALIS FOSZFOR PARADOXON
2.3.1 Az emberi tevékenység hatasa a foszfor korforgasara

Az emberiség dramai mértékii beavatkozasa a foszfor természetes korforgasaba a
masodik vilaghaborut kovet6é idészakban kezdédott. Ekkor indult meg a foszfattartalmu
kézetek nagymértékii ipari kitermelése, amely 2010-ben 178 Tg, 2011-ben 191 Tg (Rhodes,
2013), 2016-ban pedig mar 255 Tg (Geissler et al.,, 2018a) foszfort szabaditott fel a
kozetekbdl (3. abra). Az 1990-es években megfigyelhetd visszaesés oka, hogy akkor csokkent
le drasztikusan a legkdnnyebben hozzaférhetd forrasok mennyisége. Ez magéaval hozta a
kitermelés visszaesését is, de aztan elkezdddott a nehezebben hozzaférhetdé nyersanyagok

kinyerése is, ami Gjra a termelés ndvekedését eredményezte.
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3. abra. A vilag foszfatkézet (P,Os) kitermelésének
(fekete vonal, Tg egységben; USGS, 2020), illetve népességszamanak

(sziirke vonal, Mrd ; https://www.worldometers.info/world-population/) alakulasa napjainkig

Emlékezziink r4, hogy a természetes mallassal évente csak mintegy 13 Tg ,,05” foszfor
valik felvehet6vé a talajban, amihez képest hatalmas ¢€s egyre novekvé mennyiségrol van szo.
A kitermelt mennyiség 80%-at a miitragyagyartds hasznalja fel, kisebb részben az acél-,
mianyag- ¢és félvezetdgyartas, valamint a vegyipar (ndvényvéddszerek, vizlagyitok) és az
¢lelmiszeripar. A felhasznédlds novekedése a vilag élelmiszertermelésének ndvekedésével
aranyos. A talajok jellemzd foszfortartalma hektaronként 500 és 2500 kg kozotti, legnagyobb

része azonban a ndvények szamara a fent ismertetett okok miatt nem hozzaférhetd oldhatatlan
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formaban van jelen. Ennél fogva a vilag — egyébként gyorsan pusztuld — termotalajainak
jelentds része fosztathidnyos, ezeken a teriileteken intenziv mezdgazdasagi tevékenység nem
folytathatd szamottevé mennyiségli foszfattartalmu miitragya folyamatos kijuttatdsa nélkiil
(4. abra), mar csak azért sem, mert az intenziv miivelésbe vont termdtalajok évente kb. 100

kg foszfort veszitenek!
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4. abra. A mitragyazas, illetve annak hidnyanak hatasat demonstralo kisérleti
parcellak Tennessee allamban, 1942.
(bal oldali tabla: tdpanyag hozzaadas nélkiil; jobb oldali tabla: foszfat és mész
kijuttatasa mellett)
(Forras: Franklin D. Roosevelt Presidential Library and Museum)

Az élelmiszertermelés soran a foszfor hasznosuldsanak mértéke csekély, a felhasznalt
miitragyaval kijutatott foszfor kevesebb, mint 20%-a keriil a megtermelt élelmiszerekbe.
Tekintettel arra, hogy az intenziv nagylizemi mezdgazdasagi miivelés soran megtermelt
novényeket a teriiletrél kozvetlen fogyasztas vagy feldolgozas céljabol elszallitjak, a benniik
felhalmozo6do foszfor sem keriil vissza a talajba, hanem a kibocsatott szennyvizben felhigul

és a felszini vizekbe keriil, ahol egy kritikus terhelési szint folott az algdk tomeges
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elszaporodasaval jard eutrofizacio jelenségét okozhatja. Az oOceanokba befolyé magas
tapanyagtartalmil szennyezett vizek a vilagon mintegy 400 partmenti un. ,halalzoéna”
kialakitasaért feleldsek, Gsszesen tobb mint 245.000 km? teriileten (UN, 2019). A halalzéna
az a teriilet, ahol a tulzott miitrdgyaterhelés miatt megsziinik az élet. Emlékeztetdiil, a folyok
altal a tengerbe szallitott foszfor mennyiségét évente 10-20 Tg P-ra becsiilik (Beusen et al.,
2005; Meybeck, 1982). A problémat tovabb sulyosbitja, hogy egy tanulmany szerint a
vilagon évente megtermelt mintegy 4 milliard tonna élelmiszerbdl 2 milliard (!) tonna a
hulladékba keriil (Fox, T. and Fimeche, C.; 2013). A mértéktelen hulladéktermelés
kovetkeztében még tobb foszfor keriil ki a korforgasbol és halmozddik fel a lerakokban. Az
alapvetd kiilonbség az igy keletkezd foszfortartalmt iiledékek és hulladékok valamint a
foszfattartalmu koézetek kozott az, hogy mig az utdbbiak jellemzé foszfortartalma 13-15
tomeg%, addig az iiledékekben legfeljebb csak ennek ezredrésze, aminek jboli kinyeréséhez

oOridsi energia- és miiszaki befektetés lenne sziikséges.

2.3.2 A vilag foszforkészletei és —felhasznalasa

A foszfor poétolhatatlansagat, a kitermelés tempdjat és az intenziv mezdgazdasag
novekvd foszfatigényét figyelembe véve tobb mint aggasztd, hogy az emberiség példatlanul
gyors iitemben meriti ki a rendelkezésre allo ,,koncentralt” foszfatkészleteket. Az USA
Geologiai Szolgalata (USGS) legutobbi adatai szerint a legnagyobb foszfatkészlet
Marokkoban és Nyugat-Szaharaban taldlhato (71,5%), ezt koveti Kina (4,6%), és Algéria
(3%) (USGS, 2019). Jelenleg a kitermelést Kina vezeti (52%), majd Marokko és Nyugat-
Szahara (12%), USA (10%), és Oroszorszag (5%) (USGS, 2019). Becslések szerint 2050-re 9
milliard ember él majd a F6ldon, akiknek az élelmiszer igénye a maihoz képest 60%-al fog
néni (FAO, 2013), ami magéval fogja vonni a globalis foszforigény novekedését is. Az
elérejelzések szerint 2100-ban Marokkdé az akkor még rendelkezésre allo foszfatkészlet 90%-
at fogja birtokolni, ami komoly geopolitikai kockazatot jelent. A becsiilt készlet —
kozgazdaszok tObbsége altal elfogadott szamitdsi modszert alkalmazva — a jelenlegi
kitermelési litemmel szdmolva még 370 évre lenne elegendd. Eltekintve attdl a nem mellékes
etikai problématol, hogy mit (nem) hagyunk majd 6rokiil az akkor €16 leszarmazottainknak,
ez a szamitasi mod tulzott optimizmust sugall. Az egyik, hogy a vilag népességének tovabbi
gyarapoddsa miatt megnovekedd élelmiszerigény kielégitésére a foszfatkitermelés mértéke
még szamottevéen novekedni fog. A sziikséglet és a hiany kozott novekvo ,tavolsag” pedig

egyre nagyobb fesziiltséget general az emberi viselkedésben.
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Egyszertien kiszamithato, hogy a kitermelés évenkénti mindossze 1%-os novekedése
esetén a ,teljes” kimeriilés ideje 156 évre rovidiilne, évi 3%-o0s ndvekedés esetén pedig mar
csak 85 év lenne. Ne felejtsiik el, hogy a foszfatkitermelés 2010. és 2011. kdzott tobb mint
7%-al nott! Allen Bartlet szalloigévé valt klasszikus mondasa kivankozik ide: ,,Az emberiség
legnagyobb fogyatékossaga, hogy nem fogja fel az exponencialis fliggvény természetét”. De
a helyzet valojaban még ennél is sokkal aggasztobb.

Az egyszerlsitett szamitdsi modszer ugyanis nem veszi figyelembe a nem megajuléd
nyersanyagkészletek kimeriilésének iddbeli menetét. M. King Hubbert, a Shell Olaj
Kutatolaboratorium geofizikusa 1956-ban megalkotta az olajkitermelés-csucs elméletét,
aminek lényege, hogy kezdetben a konnyen hozzaférhetd készletek kiakndzasaval a
kitermelés eleinte gyorsan ndvekszik, majd ezen forrdsok kimeriilésével az ujabb, rosszabb
mindségl, nehezen hozzaférhetd tovabbi készletek kitermelése mar csak egyre novekvo
fajlagos energia- és erdforras befektetéssel lehetséges, egyre lassuld iitemben. A koéolaj
esetében az 1930-as évek el6tt kitermelt konnytiiolaj energiahatékonysagi ratdja (az eldallitott
késztermék  energiatartalma a  kitermelés, szallitas ¢és  feldolgozas  Osszes
energiasziikségletéhez viszonyitva) még 100 koriil volt, jelenleg az Eszaki-tengeri olaj
esetében ez az érték mar csak 10-20, a jové energiahordozdjanak kikialtott olajhomok
esetében pedig mar csak 3! Mindekdzben a nyersanyag iranti igény egyre novekszik, mignem
kielégiteni, fliggetleniil attol, hogy még jelentds potencidlis készletek allnak rendelkezésre.
Ez az un. (olaj)csucs, ami utdn a kitermelés iiteme mar elkeriilhetetleniil csokken és egyre
novekvd mértékii hianyt okoz.

A GPRI (Global Phosphorus Research Initiative) nemzetkozi kutatdcsoportokbdl allo
szervezet, amely a jovObeli €lelmiszer eldallitdshoz sziikséges globalis foszfor ellatas
biztonsag kérdéseinek komplex kutatasat koordindlja. A szervezet még a 2010. eldtti

készletbecslésekre alapozva a foszfor kitermelés csucsat 2033-ra josolta (5. abra).
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5. éabra. A foszfatkézetek (P2Os) kitermelési liteme (pontsor), valamint a Hubbert-
féle kitermelés csucs modelljével illesztett €s eldrejelzett kitermelés liteme
(folytonos fekete vonal) (Mt P,Os/év egységben), 18 milliard tonna Gsszes

kitermelhet6 készletet feltételezve (Cordell et al., 2009).

A jelenlegi, Iényegesen nagyobb feltételezett készleteket alapul véve a csics még
tovabbra is ebben az évszdzadban eljon (2070 koriil). Mindenesetre tény, hogy a kivald
mindségli foszfatlelbhelyek (mint példaul a Nauru szigeti guandtelepek) mar lényegében
kimeriiltek, a rendelkezésre allo foszfatérc atlagos foszfortartalma pedig mar a mult szazad
masodik felében csokkend tendenciat mutatott, azaz az 1970-es évekbeli 15%-r6l 1996-ra
13% (Smil, 2002) ala csokkent. Ez nem tiinik nagymértékii csokkenésnek, ugyanakkor azt
jelzi, hogy a konnyen hozzaférhetd, nagy foszfortartalmu, mintegy 9 milliard tonnara
becsiilhetd kivald mindségli fosztatkészletek mar kimeriiléfélben vannak, ¢és a fennmaradé
lényegesen nagyobb készletek mar joval gyengébb mindségiieck és egyre nehezebben
termelhetdk ki. A foszfortartalom csokkenésével ugyanis exponencialisan nd a kitermeléshez
¢s feldolgozashoz sziikséges energia mennyisége €s az infrastruktura koltsége. A foszforcsucs
elérésekor a kitermelés visszaesik, emelkednek az arak és elkeriilhetetleniil n6 a nemzetk6zi
fesziiltség (Campbell, 1997). Ilyesmire — igaz, vélhetéen spekuldcios okokbol — mar akadt
példa, 2008-ban, a gazdasagi valsag kirobbanasakor a foszfor vilagpiaci ara kevesebb, mint

14 honap leforgasa alatt 700%-al ndvekedett (50 $/tonnardl 400 $/tonndra), minek
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kovetkeztében a vildg 40 orszagadban ¢hséglazadasok tortek ki (Lewis, 2008). Az
aremelkedésben szerepet jatszhatott a koolaj aranak emelkedésével elotérbe kertiild
bioiizemanyag termelés megndvekedett miitragyaigénye is (Soil Association, 2010).

Egyértelmii, hogy a foszfattartalmt kdzetek kitermelése hasonld lefutasti gorbét fog
kovetni, mint a kdolajé és mas nem megujulé nyersanyagoké. A legfontosabb kiilonbség
azonban a kodolaj és foszfor kozott az, hogy mig a kdolaj (részben) helyettesithetd mas
energiahordozokkal (megtijuld — vagy inkabb alternativ — energiaforrasok, atomenergia stb.),
illetve a beldle késziilt termékek (tiizeldanyagok, kendolajok, mianyagok) vegyipari
eljarasokkal mas energiahordozokbol (készén, foldgaz) is eldallithatok, addig a foszfor foldi
koriilmények kozott nem szintetizalhatd. A foszfor pedig, mint esszencialis kémiai elem,
egyetlen €16 sejt szamara sem nélkiilozhetd, és nem helyettesithetd (Cordell et al., 2009). Ha
nem all rendelkezésre a mezdgazdasagi termelés szdmara sziikséges formaban és elegendd
mennyiségben, akkor annak egyenes kovetkezménye a csokkend terméshozam, kordbban
soha nem latott mértékii élelmiszerhiany és tomeges ¢hinség. Az Eurdpai Unidban a foszfor a
kritikus nyersanyagok listajan szerepelt mar 2014-ben (Eurdpai Bizottsag, 2014), majd 2017-
ben (Eurdpai Bizottsag, 2017) és 2020-ban is (Eurdpai Bizottsag, 2020). Az Elelmezési és
Mezbgazdasagi Szervezet (FAO) legutobbi beszdmold jelentése a miitragya felhasznalasi
trendek és a 2020-as kilatasok (FAO, 2017) tekintetében ismét azt mutatta, hogy negativ
foszfat mérlege lesz szamos régionak (P,0s): Oceania, Kozép,- és Nyugat Eurdpa, Dél-Azsia
¢s Latin Amerika, valamint a Karib-térség. Az elérhetd készletek €s az Gsszes igény kozott
vélhetden tovabb nétt a szakadék 2020-ban. A globalis kdrnyezeti problémak kozott a média
mélyen hallgat a foszfatkészletek kimeriilésének lehetdségérél és annak varhato
kovetkezményeirdl, pedig vélhetden ez lesz a nem tul tavoli jovOben — nem kizart, hogy még
ebben az évszazadban — az emberiséget fenyegetd legnagyobb katasztrofa.

Annak ellenére, hogy foszfatkészletek kimeriilésének lehetdsége a globalis kdrnyezeti
problémak kozott méltatlanul kevés figyelmet kap, egyes orszdgok korményai korantsem
maradnak tétlenek. Az Egyesiilt Allamok 2004-ben besziintette a foszfor exportjat, Kina 2008
ota 135%-os vamot vet ki az exportalt foszforra. Sajnos Eurdpanak egyaltalan nincsenek
foszfatkészletei, igy teljes mértékben kiszolgaltatott az importnak. A nyilvanvald
kiszolgaltatottsag ellenére — mas kornyezeti problémakkal ellentétben — nincsenek
kormanyzati szintli tdrgyalasok, és nem sziiletnek nemzetkozi egyezmények a foszfor ellatas

biztonsaganak kérdésében.
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2.3.3 Remények és lehetoségek

A fosszilis energiahordozokkal ellentétben, amelyek felhasznaldsuk soran
megsemmisiilnek, a foszfor, mint kémiai elem, megdérzddik, és — legalabbis elméletben — Gijra
koncentralhatd és felhasznalhato. Ennek ellenére jelenleg a modern tarsadalmak rendkiviil
pazarloan béannak a Fold kifogyoban 1évé koncentralt foszfatkészleteivel. A
mezdgazdasagban felhasznalt foszfor jelentds hanyada a talajerézioval és a csapadékvizzel
egyiitt szétoszlik a kornyezetben; az élelmiszerekben talalhatd foszfor a szennyvizben vagy
hulladéklerakdkban végzi, jelenleg a visszanyert mennyiség aranya minimalis. Radikalis
szemléletvaltasra lenne sziikség ahhoz, hogy a kijutatott foszforral feleldsen banjunk, hogy a

jOvO generaciok élelmiszerellatasa biztonsagosan megoldhaté legyen.

Néhany lehetdség a foszfatfelhasznalas és — veszteség csokkentésére (a teljesség
igénye nélkiil):

. 1950-es és 1980-as évek kozott a mezdgazdasagi talajok tobbségét sziikségteleniil
tultragyaztak, a mezdgazdasagi talajok tdpanyagellatdsdnak tovabbi mérséklésében
jelentés miiszaki fejlesztési lehetoségek vannak;

. a ndvénynemesités révén olyan haszonndvények nemesithetdk, amelyek gyokérzetiik
révén hatékonyabban képesek a talajbol a foszfor felvételére;

. a mezdgazdasagi teriiletekrdl a talajlehordodas megfeleld miivelési technikakkal,
illetve tiledékcsapdakkal jelentds mértékben mérsékelhetd, a lehordott talaj a tablak
sz¢lére telepitett novényzettel csapdazhatd. A talajok foszforvesztesége ezaltal akar
37-89%-al is csokkenthetod;

° az ¢élelmiszer eldallitds, feldolgozas, kereskedelem teriiletén a hulladékképzddés
minimalisan 30-40%-al is csokkenthetd. Ezt a folyamatot egyebek kozott a
feldolgozobipar technologiai fejlesztésével lehetne megvalositani;

. a kommunalis szennyvizbe csak az Eurdpai Unidban naponta tobb mint 2000 tonna
foszfor keriil. Megfeleld tobblépcsds szennyviztisztitdo technologidk alkalmazéasival
ennek 70-90%-a a szennyviziszappal levalaszthatd, ami megfelel6 kezelést kovetden
a termofoldekre juttathatd, feltéve, ha a kozegészségiigyi és a toxikus anyagok
feldusulasabol adodo problémak kikiiszobolhetdk;

. egy atlagos felnétt a vizelettel évente 0,75 kg foszfort {irit. Ez a foszformennyiség 250

kg szemes termény megtermeléséhez lenne elegendd, mégis, a fejlett orszdgokban
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jelenleg jelentdsen felhigitva a szennyvizbe keriil. A vizelet elkiilonitett és higitas
nélkili gytjtésével, majd kezelés utani felhasznéaldsaval a foszfor a talajokba

visszajuttathato.

Fenti megoldasok széles korben torténd alkalmazasdhoz a foszforfelhasznalas
csokkentésében megnyilvanuld hatékonysaguk ellenére szamos nehézséget kell lekiizdeni és
jelentés beruhazasokat kell végrehajtani, mégpedig 0gy, hogy a visszanyert foszfor
eléallitdsanak koltsége messze meghaladja a foszfatmitragydk piaci arat. Ezen
koltségigényes eljarasok mellett 1éteznek olyan koltségtakarékos megoldasok is, amelyekkel
legalabbis helyi szinten mérsékelhetd a foszfat miitragya alkalmazasa:

1) az organikus gazdalkodas soran istallotragya, mezdgazdasagi melléktermékek és zold
hulladékok tragyaként torténd felhasznaladsaval a természeti korforgashoz hasonloan
foszfor juttathatd vissza a termdtalajba. A modszer alkalmazéasa rdaaddsul serkenti a
talajlaké mikroorganizmusok mitkddését, amelyek kozvetitésével a talajban talalhatod
oldhatatlan foszforvegyiiletek a ndvények szamara felvehet6é formava alakulnak at. Az
organikus gazdalkodasban foszforpotlasra csak természetes foszfattartalmu
koézetdrlemény hasznéalhato (a szuperfoszfat haszndlata nem megengedett), amelynek
alkalmazdsa 5—7 évenként egyszer elegendd;

2) a taplalkozasi szokasok valtoztatasa is egyszerl,, amde kevesek altal kovetett modszer
— a vegetarianus étrend biztositasa évente személyenként 0,6 kg foszfort igényel, mig

a hust is tartalmaz6 étrendhez 1,6 kg foszforra van sziikség;

Sajnos a foszfatkészletek kimeriilése mellett az élelmiszertermelést a termdtalaj, viz
¢s az energiahordozok (elsdsorban a kdolaj) rendelkezésre allasa is kritikusan befolyéasolja. E
tényezOk kolcsonhatdsa miatt vélelmezhetden sokkal hamarabb 1épnek majd fel stlyos
¢lelmiszerellatasi zavarok, amint az az egyes eréforrasok korlataibol onmagaban kovetkezne.
Az energiatermelési céli mezdgazdasagi tevekenyseég tovabbi bdviilése is komoly kockazatot
jelent a jovO élelmezésbiztonsaga szempontjabol, nem utolsdsorban a foszfatkészletek véges

voltabol adododan.

2.3.4 Zaro6 gondolatok

A foszfor, mint az ¢él0 szervezetek szamara nélkiilozhetetlen esszencialis elem

korforgasaval kapcsolatban elsdsorban a felszini vizek eutrofizdlodasaval foglalkozik a
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tudomany, ¢és a tdjékozottabb kozvélemény is legfeljebb a foszfatmutragyak talzott
alkalmazasanak regiondlis, helyenként sulyos kovetkezményekkel jard hatdsait ismeri. A
koncentralt foszfatkészletek kimeriilésérol, illetve a foszfatkitermelés és -ellatas mar akar
néhany évtized mulva varhat6 stlyos zavarairdl a médiaban, de a tudoméanyban is meglepden
kevés sz6 esik. A foszforkérdés egyaltalan nem szerepel a legfontosabb kornyezeti kihivasok
kozott annak ellenére, hogy a foszforhoz (pontosabban annak hianyahoz) kotodik az
emberiség jovojét érintd legsulyosabb fenyegetés (Smil, 2000). Mindez tobb mint furcsa
annak tiikkrében, hogy az intenziv mezdégazdasagi termelés fenntartasahoz és az emberiség
¢lelmiszertermeléséhez ,,nélkiilozhetetlen €és potolhatatlan elem” sziikséges mennyiségben
torténd biztositdsanak nincs mds ismert alternativéja. Fontos lenne, hogy a foszfor bioldgiai
jelentdségével és forrasainak végességével tisztaban legylink, és torekedjiink e kritikus elem
felhasznalasanak csokkentésére, megdrzésére és visszanyerésére. Ha ez nem torténik meg, az
emberiség aligha kerililheti el Thomas Malthus népesedésre vonatkozd joslatdnak
beteljesiilését.

A foszfor ellentmondasos szerepe a Foldon tehat abban mutatkozik meg, hogy az
emberiség szamara egyszerre jelenti az ,,angyalt” és a ,,démont”: egyrészt 1étfontossagi a
szerepe a mezdgazdasagi termékek eldallitdsdban, masrészt viszont az egyik legsulyosabb

szennyezdje Foldiink vizeinek és pusztitdja az 6koszisztémaknak (Nedelciu et al., 2019).

2.4 A LEGKOR SZEREPE A FOSZFOR CIKLUSBAN

A légkor altaldban a biogeokémiai korfolyamatok szabalyozasdban igen fontos
szerepet tOlt be. Részt vesz a bioszféra tapanyagellatasaban, és anyagcseréjében. Szén-dioxid,
oxigén- ¢és nitrogéntartalma miatt lehetdvé teszi a fotoszintézist, a légzést és a nitrogén
mikroorganizmusok altali megkotését. A szarazfoldi novények szamara sziikséges viz is
kozvetleniil, vagy kozvetetten a 1égkdrbdl szarmazik. Ezeken kiviil, az {ilepedéssel szamos
nyomanyag is tdvozik a légkorbdl, amelyek a bioszféra szamara fontos tdpanyagként
szolgalnak.

A viz, szén, nitrogén globalis biogeokémiai ciklusdban tehat a légkor igen fontos
szerepet jatszik, aminek legfobb oka, hogy stabil gazhalmazallapotii vegyiileteik vannak,
melyek 1égkdri tartézkodasi ideje elegendden hossza ahhoz, hogy nagy tavolsagokra
eljussanak a kibocsatasi pontjaiktol ¢és ezaltal globalis szinti hatast gyakoroljanak a
kornyezetre. Az alabbi tdblazatban 0sszehasonlitva lathato a fent felsorolt elemek foszforhoz

viszonyitott mennyisége a Fold egyes szférdiban, sziirke szinnel kiemelve a 1égkor.
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2. tablazat. A szén, nitrogén, kén ¢és a foszfor mennyisége a Fold egyes szférdiban Tg

egységben (Retallack, 2003; Galloway, 2003; Charlson et al., 1992, Yuan et al., 2018)

Elsédleges biogén elemek (Tg) | Masodlagos biogén elemek (Tg)
Tarozok
szén (C) nitrogén (N) kén (S) foszfor (P)
<
0 kézet 60x10° 1,0x10° 20x10° 0,8-4x10°
N
o
5 talaj 1,56x10° 0,2x10° (0,095+0,07)x10°
S ¢desviz 300 25
L
% oceani felszini viz 1x10°
S
=
= | 6ceani mélyviz 38x10° 20,5x10° 1300 x10° 0,1x10°
< bioszféra: 0,61x 10°
D , T 6 6 2
N szarazfoldi 0,01x10 0,3x10 (4,7+0,8)x10
o
M ocedni 0,5x10° 30 (1,0£0,3)x10?
o - 6 9
B atmoszféra: 0,7x10 3,9x10 <0,1
N
g szarazfoldi 1,6
< 6ceani 3,2

A felsorolt biogén elemek természetes globalis ciklusait az ipari forradalom kezdete
oOta a foszforéhoz hasonl6 médon megzavarta az ember. A fosszilis tiizeldanyagok, valamint a
biomassza nagymértékli kitermelésével, illetve elégetésével annak kovetkezményeként a
szén- a nitrogén- és a kénvegyliletek természetes légkori koncentracidja nagymértékben
megemelkedett, ami stlyos valtozasokat idéz el6 ezen elemek természetes 1égkori
folyamataiban. Igy példaul a 1égkori szén-dioxid koncentracidja (pontosabban keverési
aranya) az ipari forradalom el6tti 280 ppm-r6l napjainkra 407,38+0,1 ppm (2018)
(Dlugokencky et al., 2019) értékre emelkedett, aminek legfébb kovetkezménye a globalis
klimavaltozas, azaz a Fold felszini hémérsékletének folyamatos emelkedése, és az ezzel
egyiitt jard sz€ls6séges idéjarasi események sora. A 1égkori kén-dioxid és nitrogén-oxidok
pedig a legfontosabb levegészennyezd anyagok kozé tartoznak. A kén-dioxid a savas
tilepedés egyik f6 okozoja, karositja az €lévilagot és az épitményeket, valamint karos hatassal
van az emberi egészségre. Az antropogén emisszid mennyisége az 1850-es években mért
2,063 Tg-rol 2005-re 115,5 Tg-ra (Smith et al., 2011) emelkedett. Egy 2020-ban késziilt
tanulmany szerint azonban mennyisége csokkend tendenciat mutat, azaz 2017-re a

kibocsajtas mértéke 79 Tg-ra esett vissza (McDuffie et al., 2020). Ennek legfébb oka, hogy
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szigoru emisszios korlatozasokat vezettek be a vilagon, amikor a kibocsdjas mértéke mar
elérte a 140 Tg-ot 1980-ban (McDuffie et al., 2020). A nitrogén-oxidok tal azon, hogy részt
vesznek a N globalis ciklusdban, hozzajarulnak tobbek kdzott az eutrofizacio jelenségéhez, a
sztratoszférikus 6zon bontasdhoz ¢és az liveghdzhatashoz (N,0O), a vizek nitratosodasahoz,
talajsavasodashoz, latdtavolsag csokkenéséhez, valamint a 1égkori 6zon, illetve salétromsav
képzddéséhez, melyek sulyos szennyezOk ¢és egészségkarositok, az antropogén kibocsatas
mennyisége pedig az 1860-as 0,4 Tg-rol (Dignon et al., 1989) 2011-re 130 Tg-ra emelkedett,
ami az azodta eltelt idoben némileg szintén csokkent, 2017-ben 122 Tg (McDuffie et al.,
2020).

A foszfor globalis korforgasa tobb tekintetben is kiilonbozik a fent felsorolt tobbi
biogén elem biogeokémiai ciklusatol. Egyrészt globalis ciklusa a Foldon egyike a leglassabb
korfolyamatoknak, mivel részben, ahogy fent mar emlitésre keriilt, a foszfatvegyiiletek
vizben igen rosszul oldodnak, igy dramlasuk a litoszféra-hidroszféra tartomanyok kozott
viszonylag lassu, részben pedig oriasi résziik kotott formaban van jelen a litoszféraban, igy
hozzéaférhetetlen marad az él6lények szamdara. Masrészt a légkorben gaz halmazallapota
vegyiiletei rendkiviil kis mennyiségben vannak jelen. Ezek miatt a szén, nitrogén vagy akar a
kén esetétdl eltérden a foszfor korforgasaban a légkori folyamatok gyakorlatilag alig vesznek
részt, globalis szintii hatasait az ember nem érzékeli olyan kritikusnak, mint a tobbi felsorolt
elem emberre és a kornyezetre gyakorolt karos hatasait. Az ¢él6lények normal fejlodéséhez
nélkiilézhetetlen tapanyagok a szén, nitrogén, kén ¢€s a foszfor, melyek ideélis ardnya o6ceani
plankton szervezetekben C:N:S:P = 106:16:1,7:1 (Redfield et al., 1963), és szarazfoldi
novényekben C:N:S:P = 882:9:0,6:1 (Deevy, 1973). Tekintettel arra, hogy az ¢é161ények foleg
a talajon keresztiil jutnak hozza a foszforhoz, a 1€gkorbdl csak meglehetdsen korlatozott
mennyiségben, fejlodesiik sebességét elsdsorban a talajbol felvehetd foszfor mennyisége
hatdrozza meg, hidba all rendelkezésre elegendd mennyiségben a tobbi tapanyag. Ezéltal a

foszfor limitalo6 tényezdje lesz a bioldgiai produkcionak.

241 A légkori aeroszol foszfortartalmu részecskéinek forrasai és légkori

koncentracioja

Sokaig ugy gondoltak, hogy e biogén elem a légkorben szinte kizardlag aeroszol
részecskékben fordul eld, mint pl. a novényi sporak, pollenek, a talaj eredeti asvanyi
részecskék, és a tengeri so részecskékben kotott foszfor, illetve az ember ipari és

mezogazdasagi tevékenységeibdl szarmazd részecskék (Graham and Duce, 1979; Pierrou,

33



Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

1976). A légkorben a felsorolt szilard részecskéken kiviil egyébként szamos mas eredetii
szilard és cseppfolyds részecske is van, mely részecskék levegdvel alkotott egyiittes
rendszerét aeroszolnak nevezziik. Az aeroszol részecskék mérete rendkiviil valtozatos, a
néhadny nm-es molekulacsoporttdél egészen a 100 pm-es méretig terjed. Sokféle légkori
folyamatban vesznek részt, mint példaul a felh6- és csapadékképzOdés, hatasuk van a
sugarzasi mérlegre, illetve a latotavolsagra. Kémiai Osszetételik révén pedig hatast
gyakorolnak a bioszférara, a talajok és a felszini vizek allapotdra, valamint a biogeokémiai
korfolyamatokra (Bozo et al., 2006). A részecskék szama és mérete erdsen fiigg a forrasaiktol

¢s a kornyezeti koriilményektdl, ezaltal a kornyezetiikre gyakorolt hatasuk rendkiviil eltéro.

crer

novekedése komoly egészségiigyi problémakat okoz az emberi szervezetben. Belélegezve a
részecskéket azok a szdjon és az orron keresztiil eljuthatnak a tiidé6 mélyebb részeibe, ott
lerakodhatnak, illetve az elegenddéen kisméretli részecskék eljuthatnak egészen a
1égholyagocskakig, ahol a gdzok cseréje torténik. A részecskék mérete tehat meghatdrozo a
kialakitott egészségligyi problémak tekintetében. Az emberi egészségre gyakorolt hatdsait
figyelembe véve a részecskéket a méretiik szerint két f6 csoportba soroljuk. Az egyik
kategoriaba tartoznak a 10 pum-nél nagyobb atmér6jii durva részecskék (PMjg), melyek
elsdsorban a felszin aprézodasaval, mallassal és turbulens légmozgas hatdsira jutnak a
légkorbe. Tomegiik jelentds €s foleg gravitacios iilepedéssel keriilnek ki a 1égkorbdl. Az
eddig a légkorben megfigyelt foszfortartalmu részecskék tobbsége is ezen mechanizmussal
keriil a légkorbe un. elsddleges részecskeként, méretiik jellemzéen az emlitett durva
mérettartomanyba esik. A légkori tartozkodasi idejiik 1-3 nap és jellemzden az emlitett
graviticios iilepedéssel tdvoznak a 1égkdrbdl. Ulepedés alatt a felszin feliiletegységére
1d6egység alatt érkezd anyagmennyiséget €rtjiik. Az egyik tipusa a széaraz iilepedés, melyet
kisebb részecskék esetén foleg a turbulens diffiizid, nagyobb részecskék esetén foként a
gravitacios llepedés szabalyoz. Masik tipusa a csapadékvizben 1évd oldott és oldhatatlan
anyagok tiilepedése, melyet nedves tlilepedésnek neveziink. Pierrou (1976) a foszfor teljes
kiiilepedését (nedves és szaraz) szarazfoldi Skoszisztéma felett 3,6-9,2 Tg P év *-re (27-70
mg P m~? év'Y), a globalis tilepedését pedig 6,3-12,8 Tg P év -re becsiilte, mig Graham and
Duce (1979) a foszfor iilepedését szarazfold felett 3,2 Tg P év *-nek (25-50 mg m ™2 év ),
globalis iilepedési fluxusat 4,6 Tg P év '-nek (2040 mg m 2 év'Y) becsiilték. Egy joval
késObbi tanulmanyban Mahowald et al. (2008) és kollégai Gjabb becslést adtak a foszfor

globalis forrasaira, valamint iilepedési fluxusara vonatkozoan. Ennek oka, hogy korabbi
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tanulmanyokban kihangsulyoztak az antropogén eredetli emisszio, az elsddleges biogén
részecskék, illetve a biomassza égetés szerepének jelentGségét a természetes 1égkori foszfor
koncentraciok alakitasaban (Avila et al., 1998; Echalar et al., 1995; Ferek et al., 1998;
Graham et al., 2003; Mahowald et al. 2005a; Baker et al., 2006), aminek jelentds hatasa lett a
szarazfoldi és az oceani ¢€lovilagra. Igazoltak példaul, hogy szdmos magas produktivitasa
tropusi esOerdo €s szavannai 6koszisztéma hozama a 1égkdri foszfor altal limitalt (Okin et al.,
2004), valamint hogy az 6ceanok és szamos felszini viztest produktivitasara is hatassal van
(Falkowski et al., 1998; Wu et al., 2000; Mills et al., 2004; Krishnamurthy et al., 2007).
Mivel azt is bebizonyitottak, hogy példaul tavakban a 1égkori foszfor hosszu tava 6koldgiai
valtozasokat is képes eldidézni (Jassby et al., 1994; Zhang et al., 2002), igy szlikségessé valt
végiil a légkor a foszfor biogeokémiai ciklusaban betdltott szerepének ujragondolasa. Ezen
eredmények alapjan a Fold felszini forrasaibol sszesen 1,39 Tg P év * keriil a légkdrbe
(asvanyi eredetli, els6dleges biogén eredetil, biomassza égetésbdl, fosszilis energiahordozdk
égetéseébdl, biolizemanyagok égetésébdl, vulkani tevékenységbdl és a tengeri s6 felszinén
megkdtott formakbol). Jellemzo 1égkori eléfordulasi koncentracid tartomanya lakott teriiletek
felett 30-1450 ng m™3, atlag 150 ng m >, vidéki teriiletek felett 10-32 ng m >, atlag 19 ng
m73, tavoli 6koszisztémak felett 1,3+0,6 ng m73, az Antarktisz felett 0,21+0,08 ng m 3 és az
oceanok felett 0,6-82 ng m > (Graham, 1979), illetéleg 2-200 ng m > (Schlesinger, 1997),
ami  alacsonyabb  koncentraciét jelent mas makrotapanyagokhoz  viszonyitva.
Osszehasonlitisul a  szénvegyiiletek légkori  koncentracidja ~800 mg m>; a
nitrogénvegyiileteké (az elemi nitrogént természetesen nem szamitva) ~600 pg m3; a
kénvegytileteké ~0,5 ug m® .Mahowald munkdjaban tovabba az is bemutatéasra keriilt, hogy
a kiilonboz6 forrasokbdl szarmazo foszfortartalmi részecskéknek milyen az egymashoz
viszonyitott ardnya a légkdrben: dsvanyi részecskék (82%), bioldgiai eredetli részecskék
(12%), égetésbdl szarmazo részecskék (5%), a vulkanokbol szarmazo (0,4%), végiil a tengeri
sO részecskékhez adszorbealt részecskék (0,3%). Meg kell azonban jegyezni, hogy a fenti
forrasok koziil az égés (erdd- és szavannatiizek, biomassza és fosszilis tiizeldanyagok
égetése) révén olyan részecskék keletkeztek, melyek nagysdga a fent emlitett durva

tartomanyba es részecskék méreténél joval kisebb.

A részecskék egészségre gyakorolt hatdsa alapjan a PMjyg-nél kisebb méretii
részecskéket tovabb csoportositottak. A PMys.10 azon durva tartomanyt részecskék csoportja,
melyek be tudnak jutni a légzérendszeren keresztiil a mellkasba, de a legmélyebb szévetekig

nem, a PM;s-nél kisebb méretii részecskék alkotjak a finom tartomanyt részecskék (PMgzs)
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csoportjat. Ebbe a kategoriaba azon részecskék tartoznak, melyek a légzérendszer
legmélyebb részéig le tudnak hatolni, a 1égholyagocskakig, ahol a gazok cseréje torténik. A
finom részecskéken beliil tovabbi kategoria az ultrafinom, vagy nanorészecskék csoportja,
azaz a 0,1 pm-nél kisebb méretli részecskék (< UFPg1), melyek a léghdlyagocskakon
keresztiil atjutnak a véraramba, eljutnak a kiilonb6z6 belsd szervekig, valamint az agyba. A
kiilonbozo égetési folyamatok révén termikus koagulacioval keletkezd részecskék, avagy a
kiilonboz6 felh6folyamatok sordn keletkezd részecskék hosszabb 1égkori tartdzkodasi idot
(5-7 nap) és lényegesen nagyobb Iéptékli transzportfolyamatokat eredményeznek a P

biogeokémiai korforgasaban.

A részecskék mérete tehat megszabja az emberi egészségre ¢és a kdrnyezetre gyakorolt
hatasokat, igy a kibocsatasi hatarértékeket ezek alapjan hatarozzak meg. Az osztalyozas
masik alapjat a légkori részecskekeletkezési mechanizmus adja, mely szerint a durva
tartomanyba az 1-10 um atmérdji részecskék tartoznak (PMj.1p), a finom tartomanyba pedig
az 1 um-nél kisebb atmér6jii részecskék (PM;), melyek tovabbi alkategériakra bonthatok a
1égkori keletkezésiik €és mozgasuk kovetkeztében bekovetkezd fizikai tulajdonsagaik alapjan
(Whitby, 1978). Tekintettel arra, hogy a kutatasom fokuszat az jelentette, hogy hogyan
viselkedik a foszfor a légkori részecskekeletkezési folyamataiban, a vizsgéalataimban ez
utobbi osztalyozasi elv szerint gytijtéttem a részecskéket. A 1égkorbdl torténd mintavétel
menetét és a gyljtott részecskék durva és finom tartomanya méreteit a kisérleti fejezetben

részletesebben bemutatom.

2.4.2 Az illékony foszfortartalmu részecskék eredete

A kiilonbozo forrasokbol a 1égkorbe kertild 6sszes foszfor tartalmon beliil sok kutatas
foglalkozik az oldhatd foszfor mennyiségének vizsgalataval, ami Mahowald (2008)
munkajiban 0,24 Tg P év * lett. Az 6 vizsgalataiban az 4svanyi aeroszolnak 10%-a, az
€gésbol szarmazoknak 50%-a, a vulkanikus eredetii foszfornak 100%-a vizoldhat6. Az
oldhatosag az ¢€l6lények altali foszfor felvehetdségre, ezéltal produktivitasra utalod tényezo.
Lewis et al. (1985) hegyvidéki tavak foszfortartalmat vizsgalta és megallapitotta, hogy a
teljes éves foszformérleg 25%-a nedves iilepedésbdl szdrmazik. Szdmitdsai szerint ennek
viszont legfeljebb 10%-a szarmazhatott pollenrészecskékbSl. O a hidnyzé hanyad

magyarazatdul novények novekedési fazisaban torténd illékony szerves foszfor vegyiilet

crer
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emisszidja tovabb ndvelheti, amivel szintén szamolni kell a globalis 1égkori foszfor

ciklusban.

Az illékony foszforvegyiiletek koziil a leggyakoribb a foszfin (PH3), ami mar a 20.
szazad eleje Ota ismert vegyiilet volt, azonban az akkor rendelkezésre allo, egyszerli mérési
modszerekkel nem lehetett sem mennyiségi meghatarozasat, sem azonositasat elvégezni a
légkorben (Barrenscheen and Beckh-Widmanstetter, 1923; Rudakov, 1929; Tsubota, 1959).
Dévai et al. (1988) volt az els6, akinek sikeriilt kimutatni és modern analitikai eszkdzok
segitségével mérni egy szennyviziizembol emittdlodd foszfin gz mennyiségét. Azota szdmos
természetes €s mesterséges kornyezetben is megtalaltdk és az 6 kimutatdsi modszerét
kornyezetében. Koszonhetéen az oriasi mennyiségt kutatdsnak és mérésnek, mara gazdag

adatbazis all rendelkezésre az egyes forrastipusokbdl kikeriilé foszfin fluxusara.

A foszfinnak kétféle eléfordulasat mutattak ki a kornyezetben: szabad
gazhalmazéllapota foszfin (FP) és matrixban kotott foszfin (MBP). A légkdrbe gazként
kikeriil6 foszfint mocsargazban (Dévai and Delaune, 1995), rizsf6ldon (Liu et al., 1999; Han
et al., 2000), biogazban (szemétlerako, lakossagi hulladék, allati higtragya), az ipari
kibocsgjtasokban (Glindemann and Bergmann, 1995; Glindemann et al., 1996b) és a
troposzféra sarkvidék feletti részén, az 6ceanok felett, valamint a tavoli troposzféraban is
megtalaltak (Glindemann et al., 1996a, 2003; Liu et al., 1999; Zhu et al., 2007). Ko&tott
foszfint kiilonb6zd tipust salakfélékben (Eismann et al., 1997b, 1997¢; Gassmann and
Glindemann, 1993), torkolatok ¢és tengerparti teriiletek {tiledékében (Gassmann, 1994;
Gassmann and Schorn, 1993; Yu and Song, 2003; Feng et al., 2008a,b; Hou et al., 2009;
2011; Song et al., 2011), talajokban (Eismann et al., 1997a; Han et al., 2010), kommunalis
hulladék csurgalékvizében és szennyvizben (Dévai et al., 1999; Roels et al., 2005), valamint
¢desvizi iiledékekben talaltak (Geng et al., 2005a; Liu et al., 1999; Niu et al., 2004). A
forrasokbol torténd folyamatos, bar nem azonos mértékli emisszid eredményeként a
forrasokhoz kézel néhany 10 ng m >, lakott teriiletek felett 100 ng m ™2, ipari teriiletek felett
akar 1000 ng m "2 foszfin koncentraciokat is mértek. A forras és a nyeld folyamatok egyiittes
eredményeként koriilbeliill 1 ng m™> atlagos foszfin koncentraciot becsiilhetiink a felsé
troposzféraban (Glindemann et al. 2003). A 4,6 Tg P év -nek becsiilt globalis légkori foszfor
fluxus kb. 10%-at a gazhalmazallapota foszfinhoz kapcsoltak (Morton and Edward, 2005).

A foszfor fent részletezett durva, és hangsulyozottan a finom modust 1égkori

elofordulasat, valamint a gazhalmazallapoti foszfint kibocsato forrasokat figyelembe véve a

37



Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

foszfor globalis biogeokémiai ciklusanak légkori szakaszat Sem célszerli figyelmen kiviil
hagyni. A gazfazisu foszfortartalmu vegyiiletekbdl ugyanis a finom modusba esé masodlagos
részecskék keletkeznek, amelyek hosszabb 1égkori tartdzkodasi idejitknek koszonhetden
jelentds hatést gyakorolhatnak a forrasoktdl tdvol esé okoldgiai rendszerek produktivitadsara

is.
2.4.3 Foszfin, az élet nyomjelzéje az exobolygékon

A bioldgiai szervezetek életiik soran tobb ezer féle illékony molekulaval keriilhetnek
kapcsolatba, melyek egy részét maguk allitanak eld, masokat hasznositanak az anyagcsere
folyamataik soran. Az élet ezen nyomjelzé vegyiiletei szerves részei a bioszféranak és
folyamatosan jelen vannak a légkorben is. Koziililk néhany oly mértékben felhalmozddhat a
légkorben, hogy tavolrol is detektalhatova valnak. A foldi 1égkorben ilyen kiemelkedd
nyomjelz6 gazok, melyek relativ nagy mennyiségben vannak jelen, valamint
spekroszkopiailag is aktivak, az oxigén (O), metan (CHy), dinitrogén-oxid (N,O). Vannak
azonban olyan nyomjelzé gazok, melyek a foldi 1égkorben ugyan nem relevansak, azonban
kiilonb6z6 exobolygdk atmoszférajaban dominans szerepet jatszhatnak az élet kialakitdsaban
¢s fenntartasdban. A tudomdny mai 4alldsa szerint a foszfin nem tekintheté az ¢éldvilag
1étezését markansan igazold vegyiiletnek a foldi 1égkorben, csak egy nyomnyi mennyiségben
eléforduld gaz. Lehetséges azonban, hogy mas bolygdk 1égkorében felhalmozodhat jelentds
mennyiségl, mérhetd foszfin gaz, kiilondsen az olyan anoxikus bioszférakban, ahol az élet
nem fligg er6teljesen az oxigént6l, ott az él6 szervezetek képesek lehetnek nagyobb
mennyiségll foszfin eldallitdsdra, mint a Foldon (Bains et al.,, 2019b). Ezt a feltételezést
probaltak kisérletesen igazolni Sousa-Silva ¢és munkatarsai (2020), akik CO,-ban és H;
gazban gazdag bolygok légkorét szimulaltak és azt talaltak, hogy a foszfin képes mérhetd
koncentracioban keletkezni és feldusulni a bolygokon 10°°-10™ molekula cm? s felszini
kibocsatast kovetden, néhany 10 ppb-t6l néhany 100 ppm-ig a légkor dsszetételétdl és UV
sugarzasatol fliggéen. Tekintettel arra, hogy a foszfin egy rendkiviil reaktiv gaz,
megfigyelhetdségének és mérhetdségének eldfeltétele, hogy nagy mennyiségben keletkezzen
¢s emittalodjon a vizsgalt bolygokon. A tanulmanyban sorra vették a foszfin abiotikus
valosulhat meg biologiai szervezetek kozvetitése nélkiil (Bains et al., 2017; 2019a).
Megallapitottak, hogy egyedileg azonosithatd spekralis jellemzdi vannak, melyek

segitségével biztonsdggal megkiilonbdztethetd az exobolygdén potencidlis eléforduld és
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beazonosithato tobbi gaztol, mint a szén-dioxid (CO,), viz (H20), szén-monoxid (CO), metan
(CHy), ammonia (NH3) vagy a hidrogén-szulfid (H,S). Ezen bizonyitékok alapjan
megerdsitést nyert a foszfin nyomjelzd szerepe az élet 1étezésében a Foldon kiviili

bolygokon.

2.4.4 A reszuszpendalt varosi aeroszol foszfortartalmu részecskéinek forrasai

A 1égkorbe keriil6 foszfortartalmu részecskék antropogén forrasainak soraba tartoznak
tovabba az utak felszinérdl felver6dd, tgynevezett reszuszpendalt aeroszol részecskék
foszfortartalma komponensei. A reszuszpendalt részecskék forrasaival, elemdsszetételével és
egészségiigyi kockazatai vannak a benniik 1évé mérgezo és rakkelté anyagoknak, valamint a
mikroorganizmusoknak koszonhetéen (Tsai et al., 2000; Han et al., 2011; Kiinzli et al., 2006;
Lin et al., 2002; Apeagyei, 2011). A reszuszpendalt részecskék koziil a 10 pm-nél kisebb
aerodinamikai atmérével rendelkezd aeroszol részecskék (PMig) a fent mar emlitett
egészségkarositd 1égszennyezOk kozé tartoznak, koncentracidjukra a kornyezetvédelmi
eldirdsok vonatkoznak egészségiigyi hatarértékekkeént. Az utak felszinérdl torténd ismételt
légkorbe jutdst — reszuszpenzidt — részben a sz€l hatdsa, részben a mozgd jarmiivek altal
keltett turbulencia okozza, chhez jarul a gépjarmivek kozvetlen kibocsatasa. A
reszuszpendalt aeroszol részecskek kémiai Osszetételét nagyban befolyasolja a forrasteriilet
feliileti terhelése, valamint az iilepedd részecskék elsddleges eredete. Az elemi Osszetétel
tulnyom6 részét a talajfelszinen, valamint az épitkezésekbdl és bontdsi munkalatokbol
szarmazo részecskékben megtalalhato elemek teszik ki (Ram et al., 2012), azaz dontéen a
Mg, Al, K, Ca, Ti és a Si. A varosi kornyezetben {iilepedett porban feldusulhatnak a
kiilonb6z6 toxikus elemek is (Cd, Pb, Cr, Cu, Al, Zn, Sn, Sb, Ba, V, Ni, Pt, Pd, Rh) és egyéb
nem toxikus nehézfémek (Mn, Fe), melyek égetési és ipari folyamatokbol, valamint a
kozlekedés eredetii elsddleges forrasokbdl szarmazhatnak (Gomez et al., 2003; Pant and
Harrison, 2013). A reszuszpendalt részecskék belélegezheté frakcidjaban jelentOs
mennyiségl foszfort is Kimutattak egy korabbi tanulmanyban (Jancsek-Turdczi et al., 2013).
A részecskék foszfor tartalmii hadnyaddnak elsddleges forrdsa a foszfortartalmti kdézetek
(elsésorban flourapatit, (Ca;o(PO4)6F,) mallasi folyamatai révén keletkez6 talajalkotok, de
szarmazhat a biomassza anyagainak apr6zo6déasabdl, pusztulasabol €s lebomlasabol, valamint
antropogén tevékenységekbdl (foszfor tartalmu mitragydk széleskorli alkalmazésa,

detergensek hasznélata, és kornyezetbe juttatdsa), de akdar a részecskékben felszaporodd
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mikroorganizmusokbol is. Koncentraltabb mennyiségben az ipari telepek, a mezdgazdasagi,
¢s allattartd telepek mellett, szennyviztisztitok, hulladéklerakok kozelébdl ered elsdsorban
vizoldhato PO,® formaban. A reszuszpendalt acroszol részecskékben mennyisége atlagosan
1-2mg g * (Vega et al., 2001; Ho et al., 2003; Chen et al., 2012; Han et al., 2014; Upadhyay
et al., 2015). A varosok lakott teriiletein a haziallatok, és egyéb kisemldsok, valamint
madarak az elhullajtott tirtilékiikkel jelentésen hozzajarulhatnak a reszuszpendalt részecskék
foszfor tartalmanak forrasaihoz. Az emberi és az allati eredetii iiriilékek kornyezetbe keriilése
a kornyezetszennyezés komoly hanyadat teszik ki. A reszuszpendalt aeroszol részecskékben
felszaporod¢ triilék eredetli foszfortartalom meghatdrozasanak annak egészségre gyakorolt

hatasai miatt van kiemelkedd jelentdsége.

245 A reszuszpendalt részecskék mintavétele

A Kkiiilepedett reszuszpendalhatd részecskéket korabban ecsettel gyiijtotték Ossze,
majd laboratériumban végezték el a reszuszpenziot és a méret szerinti elvalasztast (Wei et al.,
2009; Han et al., 2007; Manno et al., 2006; Ho et al., 2003). Ez azonban két szempontbdl sem
volt szerencsés, egyrészt a finom mérettartomanyba esd részecskéket nem tudtdk hatékonyan
elvalasztani, masrészt a gylijtés soran megvaltozhattak a részecskék fizikai tulajdonsagai,
példaul az aggregacionak koszonhetden. Masok porszivohoz hasonlo, bar annal némileg
bonyolultabb elven miik6dd berendezéshez kapcsolva gylijtotték ossze a 10 um-nél kisebb
atmérdji részecskéket 47 mm atmérdjii sziirdn (kvarc, vagy teflon) (Amato et al., 2009).
Jancsek-Turdoczi és munkatarsai 2013-ban olyan mintavevé berendezést fejlesztettek ki,
amely alkalmas volt az utfelszinre kiiilepedett PMjg frakcioja szilard részecskék felverésére,
majd egy ciklon-levalaszto egységbe gylijtésére mesterségesen keltett turbulencia

segitségével. Ezt a mintavevd berendezést haszniltam ¢én is a reszuszpendalt mintdim

gyljtésére.
2.4.6 Aziiriilék nyomjelzé vegyiiletei és kimutatiasuk a kérnyezeti mintakban

Az iriilékben €16 mikroorganizmusok megbizhatéan nem alkalmazhatoak az iiriilék
mennyiségi €s mindségi meghatarozasara, mert nem lehet specifikusan iiriilék tipushoz kotni
a baktériumokat (Cabelli et al., 1983), és mert szamuk a szennyezett mintaban a kérnyezeti
feltételek fliggvényében iddben valtozik (Dutka et al., 1974; McFeters et al., 1986; Rhodes et

al., 1988). A Coliform baktérium példaul azért ad hamis szennyezettségi értékeket, mert
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egyrészt nedves kdrnyezetben a baktériumszam ndévekedik, masrészt mert nem csak az iiriilék
eredetii baktérium mennyiséget hatarozzuk meg, hanem az egyéb eredetiicket is (Elhmmali et
al., 2000). Az trilékek transzportjanak és eredetének nyomjelzdjeként kiilonbozo kis
molekulasulyt szerves vegyiileteket hasznalnak, amelyek megtaldlhatéak az emberi és az
allati trtlékekben is, példaul az 5B-szterin és epesav vegyiiletei (Tyagi et al., 2007a;
Elhmmali et al., 2000; Chaler et al., 2001; Isobe et al., 2002; Reeves et al., 2005). Ezek olyan
kémiai markerek, melyek hosszi tavon kémiailag stabilak, és segitségiikkel konnyen
azonosithatdak az triilék eredetli szennyezések (Tyagi et al., 2007a). Az 5B-szterinek a
legtobb magasabb rendli emlds bélrendszerében a koleszterin és egyéb nagyobb
molekulatomegli rokon fajok (kampeszterin, szitoszterin, sztigmaszterin) mikrobialis Gton
torténd redukciodjaval keletkezd vegyiiletek (Bull, 2002). A keletkezd vegyiiletek koziil a
legfontosabb a koproszterin, ami pl. az emberi eredetli tiriilék Gsszes szteroid tartalmanak
60%-at teszi ki. (Leeming, 1984) Ez a vegyilet az iriiléktartalmi szennyezddések
vizsgalatanak elsddleges biomarkere. Azonban vannak olyan él6lények, mint példaul a
kutyafélék, illetve a madarak, amelyek {irilékében a szterin redukalt bomlastermékei
hianyoznak, vagy mennyiségiik nagyon kevés. Ennek az az oka, hogy ezeknek a fajoknak a
bélrendszerébdl hianyoznak azok a bifidobaktériumok, amelyek képesek atalakitani a szteroid
vegyiileteket (Leeming et al., 1996). igy ezeknek a fajoknak az iiriilékében megérzédik a
koleszterin, illetve a madarak esetében még a Szitoszterin is, a bevitt taplalék mindségétol
fliggden. A masik probléma a szterin vegyiiletek biomarkerként torténé hasznalataval 1égkori
aeroszol mintdk tanulmanyozéasanal, hogy a biomassza égetése soran is a légkorbe kertil,
nemcsak az iriilékkel. A hussiités és a grillezés kovetkeztében koleszterin (Simoneit, 2002), a
tehéntragya égetése kovetkeztében pedig koproszterin és koleszterin (Sheesley et al., 2003)
keriil a levegdbe. Az epesavak megbizhato nyomjelzd vegyiiletei az iirlilék eredetii
szennyezéseknek, C24, C27 és C28 szteroidsav vegyiiletcsoportok, melyek az allatok és az
ember emésztorendszerében keletkeznek (Elhmmali et al., 2000; Chaler et al., 2001). Két
fontos fiziologiai szerepiik van: segitik a zsirok enzim katalizalt lebontasat, valamint
biztositjak a test allandé koleszterin szintjének fenntartasat a feleslegben keletkez6 szterin
vegyiiletek tirtilékkel torténd eltavolitdsaval (Voet and Voet, 1995). Az elsddleges epesavak —
kenodeoxikolsav (CDCA) és a kolsav (CA) — a koleszterin vegyiiletb6l keletkeznek a
majban, majd onnan a bélbe iirlilnek, ahol mikroorganizmusok segitségével masodlagos
epesavak keletkeznek beldliik, legnagyobb mennyiségben litokélsav (LCA) és deoxikdlsav
(DCA) (Hayakawa, 1973; Stellwag and Hylemon, 1979; Hirano et al., 1981; Gustafsson et

al., 1966). Ezek a kémiai nyomjelzd vegyiiletek tobb ezer évig is képesek megmaradni az
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iiledékekben (Tyagi et al., 2007a). A keletkezett epesavak 95%-a még az emésztérendszerben
visszaszivodik, és a majba keriil, mindossze 5%-uk tavozik az tiriilékkel (Bull et al., 2002.).
Az 3. tablazat Osszefoglalja a kiilonb6z6 gerinces fajok {iriilékeinek jellemzd epesav
vegyiileteit  (litokdlsav  (LCA), deoxikolsav (DCA), kenodeoxikolsav (CDCA),
hiodeoxikolsav (HDCA)).

3. tablazat. Epesav vegyiiletek el6fordulasa kiilonbozé fajok iriilékeiben (Tyagi et al.,
2007b; Elhmmali, 1998; Anantharaman-Barr et al., 1994; Doyle et al., 2016).

Uriilékekben 16v6 epesavak

ma LCA DCA CDCA HDCA
Ember X X

Kutya X X

Macska X X

Egér X X

Patkany X
Sertés X X
Lo X

Szarvasmarha X X X

Csirke X X X

A hiodeoxikolsav (HDCA) a sertés ¢és a patkany iriilékének jellemzd epesav
vegyllete (Elhmmali, 1998). A litokdlsav (LCA) ¢és a deoxikolsav (DCA) a két f6 epesav
vegyllete az emberi és néhany magasabb rendl allati {iriiléknek, igy a kutya, és a macska
urtilékének (Anantharaman-Barr et al., 1994). Az epesavak kozott a HDCA és az LCA
egyiittes jelenléte elsdsorban a sertésiiriilék jelenlétének indikatora, habar az LCA a 19, a
szarvasmarha, és a csirke iiriilékében is megfigyelhetd. A DCA ¢és a CDCA jelenlétét egér
(Doyle et al., 2016), szarvasmarha és csirke tiriilékében figyelték meg. A HDCA és az UDCA
sem a lonak sem a szarvasmarhanak az triilékében, HDCA a csirkében nem mutathato ki
(Tyagi et al., 2007b). A CDCA a madarak {iirtilékének f6 epesav vegylilete, de kimutathaté az
egér és a szarvasmarha triilékében is. A szterin vegyliletekkel szemben az epesavak
mennyiségét nem befolyasolja a bevitt tdplalék mindsége és mennyisége, illetve valamennyi

¢él6lény bélrendszerében megtalalhatoak.
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A fentieket Osszefoglalva tehat elmondhatd, hogy a foszfor 1égkori jelenlétével
kapcsolatos kiterjedt kutatasok ravilagitottak arra, hogy a foszfor biogeokémiai ciklusaban a
litoszféra, hidroszféra, és bioszféra mellett a 1égkdr igenis szerepet jatszik, forrésai
tekintetében pedig nem csak a kordbban mar emlitett részecskék vehetok szamitasba, hanem
az egyéb 1égkori aeroszol képzddési mechanizmusok révén néhany masik forrasbol szarmazo
¢s a finom tartomanyba keriild, ott keletkezd részecskék is. Ettol fliggetleniil a globalis

kornyezeti problémakat okozd légszennyezOk kozott (CO,, N,O, CHj) joval kisebb

crer
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3 CELKITUZES

A foszfor 1égkori kémiai atalakulasi folyamatainak vizsgalata nagyon fontos feladat a
teljes globalis biogeokémiai ciklusanak megértéséhez. Azonban maig szamos ismeretlen
részlete van még a folyamatnak, mely ismeretek hianyaban nem lehet meghatarozni pontosan
a 1égkorbdl kitiriilé foszfortartalmt részecskék jelentségét a tobbi szféraban. Tehat az ilyen
iranya kutatdsoknak a tudomanyban betoltott szerepe nem kérdéses. A 1égkori események
nagy része a foszfor oxidalt formajdhoz, a foszfathoz és az abbdl keletkezé vegyiiletekhez
kapcsolddik, azonban a maéra mar széles korben tanulmanyozott redukalt formdinak
vizsgalata is a tudomany fokuszaba keriilt az utobbi idében. A foszfinnak, mint a
leggyakoribb redukalt formanak a 1égkdri folyamatai nagyrészt ismertek, azonban a korabbi
tanulmanyok azt a kérdést nem vizsgaltadk meg, hogy a felhoképzddési folyamatokon kiviil
milyen egyéb szerepet jatszhat a foszfor a masodlagos képzédési mechanizmusa révén
keletkezd vegyiileteiben. Az értekezés elkészitése sordn ezen lehetséges masodlagos uton
képzodo vegylilet 1égkdri anyagdramanak néhany aspektusat tanulmanyoztam.

A reszuszpenzidval 1égkorbe keriild részecskékkel kapcesolatos tanulmanyok is oOridsi
mennyiségli ismeretet nydjtanak mara azok mennyiségét, kémiai Osszetételét,
méreteloszlasat, kiilonbozdé 1égkori folyamatait, egészségligyi hatdsait és szdmos egyéb
paraméterét illetden. Azonban azt nem vizsgaltak eddig, hogy az ily modon légkorbe keriild
foszfortartalmi részecskék mennyiségéhez milyen mértékben jarulnak hozza az frilék
eredetii komponensek és milyen egészségkarositd hatasaik lehetnek.

Ezen tudomanyos el6zmények figyelembe vételével kutatdsaim egyik célja volt, hogy
igazoljam a részecske fazisi masodlagos foszfor légkori jelenlétét egy 1 lehetséges
képzddési folyamat tanulmanyozasa révén €s elsOként bizonyitsam ennek jelentdségét a
tudomanytertileten.

A masik célom volt az iriilék eredetii, foszfortartalmii részecskék belélegezhet
mérettartomanyl elemeinek potencidlisan egészséget veszélyeztetd hatasainak kimutatasa.
Ezért az {iriilékek nyomjelzdjeként hasznélt epesav vegyliletek segitségével célom volt az
triilék epesav tartalmanak irodalmi adatai alapjan meghatarozni a reszuszpendalt aeroszol
részecskék foszfortartalmanak tiriilék eredeti hanyadat.

A foszfor biogeokémiai ciklusanak ¢és foldi szerepének megismerése ravilagit a vele
kapcsolatos potencialis globalis kornyezeti problémakra is. Azonban a problémak kozott az
emberiség foleg a foszfat tartalmi miitragyak talzott hasznalatabol szarmazo hatasokat (pl. az

eutrofizaciot) ismeri, ami éppenséggel azt a nézetet erdsiti a koztudatban, hogy a foszforbol
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tul sok van a kornyezetben. A foszfor tulzott felhasznaldsa tény, ennek azonban van egy
masik, joval kevésbé ismert, kritikus oldala is. Munkam egyik jarulékos célja volt, hogy a
foszfor felhasznalasaval, kitermelésével egyiitt jard, az egész emberiséget érintdé kdrnyezeti
kockézatra is felhivjam a figyelmet, ami mindannyiunk élelmiszerellatasat és igy létét is
fenyegetd, akar mar ebben az évszazadban is sulyos ellatasi zavarokat eredményezd
nyersanyaghianyt okozhat. Ennek elharitasara e jovObeni lehetséges globalis kornyezeti
probléma felismerésére, tudatositdsara a tarsadalom minden szintjén aktiv cselekvésre lenne

miel6bb sziikség.
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4 KISERLETI RESZ

A foszfor légkorben betoltott szerepének részletesebb tanulméanyozasara aeroszol
részecskék gylijtése sziikséges méret szerint szétvalasztva, ami alapjan meg lehet hatarozni az
egyes mérettartomanyokba esé részecskék mennyiségét, és az egyes forrasok egymashoz
viszonyitott aranyat. A méreteloszlas alapjan kovetkeztethetiink a részecskék keletkezési
mechanizmusara, példaul fizikai-kémiai aprozodassal dontéen durva modusba eso elsédleges
részecskék keletkeznek, mig ¢égési folyamatokbol, 1j részecske képzddéssel ¢&s
felh6folyamatokban a finom mérettartomanyba esO részecskék jonnek létre. A méret szerint
szétvalasztott részecskék kémiai vizsgalataval pedig meg lehet hatarozni az Osszetételiiket,
ami tovabbi informacidval szolgal a részecskék eredetét illetden.

Kutatasom sordan két kiilonb6zd eredetli ¢és légkdrbe keriild foszfortartalmu
részecsketipus keletkezési mechanizmusat és 1égkori szerepét vizsgaltam meg. Az egyik a
finom tartomanyba esd, masodlagos eredetli foszfor aeroszol képzddési mechanizmusa
spekulativ aton felallitott hipotézis alapjan. A masik a durva tartomanyu, reszuszpendalhatd
varosi porban kimutathato foszfor eredetének vizsgalata volt. A kétféle vizsgalatban eltérd

mintavételi és analitikai mddszereket alkalmaztam.

4.1. MINTAVETELI MODSZEREK, ESZKOZOK

4.1.1 A kilonboz6 méretii aeroszol részecskék mintavétele

A 1égkori durva és finom modusu aeroszol részecskék gytijtésének tobbfele modszere
i1s van, szlrdt, kaszkad impaktort, ciklont vagy ezek kombindcioit haszndljadk. Az hogy
melyik modszer keriil alkalmazéasra, az egyrészt attol fligg, hogy mely mérettartomanyu
részecskéket szeretnénk gylijteni, masrészt attdl, hogy milyen analitikai modszerrel
szeretnénk vizsgalni az aeroszol mintat.

Az egyik modszer, melyet a sajat légkori mintdk gylijtésénél is hasznaltam, az
inercialis (tehetetlenségi) szeparacid, mely sordn a részecskéket az aerodinamikai atmérdjiik
alapjan valasztjuk szét, a részecskéket tartalmazo levegd mintavevd késziiléken keresztiil
torténd atszivattyuzasaval. A leveg0 ttja soran egyre kisebb atmérdji réseken halad keresztiil
egyre nagyobb sebességgel. Ha tehat a levegdaram utjaba egyre kisebb réseket, majd

mintafelfogd lemezeket (fokozatok) helyeziink el egymas utan, akkor a részecskéket méretiik

46



Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

szerint osztalyozva gytjthetjiik (Marple and Willeke, 1976). Azok a részecskék, amelyek az
utolsd fokozaton is keresztiilhaladnak, egy utosziiron iilepednek ki. Az egyes mintatartokon
felfogott részecskék stlya jol mérhetd, majd konnyedén eltavolithatd a mintatartorol. Az

ilyen mintavevét kaszkad impaktornak nevezziik.

e 2 Lo 7\k\_/__’
Legpalya Részecské

(b) Impaktor

= szivatty(

S~
Mintavevo lemez

6. abra. Kaszkad impaktor miikodési elve (Mészaros, 1999)

Munkam sordn a masodlagos foszfortartalmt részecskék vizsgélatdhoz, az aeroszol
részecskéket méret szerint elvalasztd 7 fokozati kaszkad impaktor segitségével gytiijtottik a
finom (Aerodynamic Equivalent Diameter, AED < 1 um, azaz < 0,25, 0,25-0,5, 0,5-1,0 um)
¢s a durva (AED > 1 um, azaz 1,0-2,0, 2,0-4,0, 4,0-8,0, 8,0-16,0 um) mérettartomanyban.
Az egyes fokozatokhoz tartozo értékeket 4. tablazat mutatja.

4. tablazat. A 7 fokozatu kaszkad impaktorhoz tartozo vagasi értékek.

Fokozatok 0 1 2 3/4|5]|6 7

vagasi érték atmérdk (pm) <025 |025 |05 |1 |2 |4 |8 |16

A mintdkat a Magyar Tudomanyos Akadémia Atommag Kutatd Intézetében
elemeztiik meg-PIXE (proton indukalt rontgen emisszid) modszerrel, egy érzékeny multi-

elemes analitikai modszerrel, amit széles korben alkalmaznak 1égkori aeroszol mintak elemi

crcr

program segitségével tortént a ng m™° tartoméanyban.

47




Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

A reszuszpenzioval légkorbe keriilé durva (PMjg) frakcioji részecskék
foszfortartalmanak mintavételéhez az irodalmi attekintésben mar emlitett mobil mintavevé
berendezést hasznaltam. A mintavevd berendezés egységei, azaz egy PARTISOL-FRM
MODEL 2000 tipusu aeroszol mintavevd, az eldlevalasztd egységével, valamint a
mukodtetéshez sziikséges generatorral egyiitt egy laboratériumi kézikocsira lett rogzitve. A
kétfokozatli mintavevd ciklon-levalasztoban gytjti un. ,,bulk” formaban a PMy frakciot,
illetve egy 47 mm atmérdjii kvarc sziirére (Whatman) a PM; frakcidt. A mintavevd részletes
leirasa, valamint sematikus abrazoldsa a hivatkozott kdzleményben részletesen bemutatasra

keriilt (Jancsek-Turdczi et al., 2013), a dolgozatban pedig a 7. abran lathato.

A kutatasom szempontjabodl elsésorban a durva frakcid foszfortartalma, illetve ezen
beliil az iiriilék eredetii komponensek mennyiségi meghatirozasa volt érdekes, ezért a tovabbi
vizsgalatokat csak a ,,bulk” frakcion végeztem. A mintak elemi Osszetételét ez esetben is az
MTA Atommag Kutatd Intézetében mérték meg PIXE modszerrel, az elemek koncentracidja

azonban ez esetben a pg g * tartomanyba esett.

PM10 inlet

Blower

PARTISOL- [
FRM
MODEL 2000

Generator

Hood

Mobile
platform

7. é4bra. Mobil mintavevd berendezés sematikus rajza és fényképe mintavétel kozben.

Ahhoz, hogy meghatdrozhatd legyen a reszuszpendalt, Osszes foszfor tartalmu
aeroszol részecske lriilék eredeti komponenseinek mennyisége, ismerni kell a kiilonb6z6
allati és emberi eredetli iriilékekben el6forduld foszfor, illetve bizonyos nyomjelzd
vegyliletek atlagos mennyiségét, valamint ezek egymashoz viszonyitott aranyat. Az tirtilékek
nyomjelzdjeként kiilonb6zd epesav vegylileteket hasznalnak, melyek segitségével nyomon

kovethetd annak transzportja és eredete, ami igen fontos szempont az TUriilék eredetii
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kornyezetszennyezés forrasainak és utjanak felderitéséhez (Elhmmali et al., 2000; Isobe et
al., 2002; Reeves et al., 2005; Tyagi et al., 2007a). Ezért tehat az trtilékekben talalhatod
foszfor epesavakhoz viszonyitott tOmegaranyanak meghatarozasa utdn ezen aranypar

segitségét hasznaltam fel a reszuszpendalt acroszol részecske iiriilék hanyadanak becslésére.

42. MINTAVETEL

4.2.1. A finom modusu részecskék mintavétele

Az aeroszol mintdkat 2003 nyardn, két kiilonb6z0 magyarorszagi mérdallomason
gyujtottilk. K-puszta egy vidéki hattér allomas Magyarorszagon és az Eurdpai Megfigyelési
és Ertékelési Program (EMEP) tagja. Budapesttdl koriilbeliil 70 km-re fekszik délkeletre, a
legkozelebbi varostol, Kecskeméttél pedig 15 km-re helyezkedik el. A mérdallomas
kozvetlen kozelében egy Natura 2000 besorolas ala es6é védett teriilet helyezkedik el, a
kornyék novényzettel vald boritottsaga pedig fenyderdd (62%), lombhullaté erdd (28%), és
fiives tertilet (10%) (EMEP). A budapesti méréallomés (XI. ker. Kosztolanyi D. tér) az
Orszagos Meteorologiai Szolgélat (OMSZ) egyik mérdallomasa, valamint tagja az Orszagos
Légszennyezettségi Mérdhalozatnak (OLM). Budapest belvarosaban, a XI. keriiletben
helyezkedik el, a varos egyik legforgalmasabb ttvonalan. A varos levegdjére €s a kiilvarosi
levegd mindségére komoly hatast gyakorol a nagyvarosokra jellemzd erdteljes kozlekedés, és
a lakossagi, valamint az ipari tevékenységek. A mintavételi helyszineket az alabbi térkép, a

mintavétel részleteit az 5. tablazat mutatja.

o Budapest

o K-puszta

8. abra. Magyarorszagi mintavételi helyszinek.
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5. tablazat. Mintagy(jtési koriilmények.

Mintavételi Foldrajzi Teriilet Mintavétel | Mintagyiijto | Mintagyiijtési
helyszin koordinatik, tipusa ideje eszkoz paraméterek
magassagi
pontok
K-puszta N46°58’ vidéki 2003. julius | 7 fokozata térfogataram: 1 |
E19°33’ hattér 21-aug. 03- | PIXE perc ™,
126 m a.s.l. ig kaszkad mintavétel
impaktor idGtartama: 24 h
folyamatos
Budapest N47°28"26" varosi 2003. julius | 7 fokozata térfogataram: 1 |
XI. ker. E19°3'43" kozlekedési | 21-aug. 03- | PIXE perc *,
Kosztolanyi | 106 m a.s.l. ig kaszkad mintavétel
D. tér impaktor idGtartama: 24 h
folyamatos

A mintavételek idotartama 24 Oras, a mintavevo késziilék a felszintél 1,5 m
magassagra lett elhelyezve, a mintavevén ataramoltatott levegd térfogatarama 1 | perc *-nek
lett beallitva. A mintdkat paraffin bevonata Kapton folidra gytijtottiik, utdsziirének 0,3 pm

porusatmérdjlii Nuclepore tipust polikarbonéat sziirét hasznaltunk.

4.2.2. A reszuszpendalt, durva médusu részecskék mintavétele

A mintavétel két magyarorszagi varosban, Veszprémben és Budapesten tortént, az
antropogén eredetli szennyezéseknek egy kevésbé, illetve egy erdsen kitett helyszinén.
Veszprémben 2, Budapesten 6 kiilonb6z6 helyszinrdl vettem mintat atlag 2 6rds mintavételi
periodusok soran. Az egyes mintavételi teriiletek nagysaga 3000-5000 m? volt. A mintakat az
uttesten, a jardaszegély mellett gyiijtottem. A mintavétel 2016. majus 25. és junius 8. kozott
tortént. A mintavételi napokon szdraz idé volt, a megfeleld felporzast eldsegitendd a
csapadékos napokat kovetden vartam néhany napot, hogy a talaj felszinének
nedvességtartalma megsziinjon, ami a részecskék egymashoz és a talajfelszinhez torténd

tapadasanak kedvez.
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6. tablazat. Mintavételi helyszinek paraméterei, a gyiijtott mintak mennyisége €s a felszin

porterhelése.
Minta PMlo PM10 becsiilt
. Helyszin GPS Datum tomeg atlagos felszini
sorszama p 2
(mg)  terhelése (ug m™)
47° 27
Menyecske 42.9" N/
1 utca 19° 0' 54.6" 2016.05.26. 155 38
E
47° 28'
, 35.2" N/
2 Feneketlen to 19° 21 29 4" 2016.05.26. 96,1 23
E
47°29'41"
3 = Fiumei ut N/19°5"  2016.05.26. 163 50
= 71"E
3 47° 24
o 25.7" N/
4 Csepel 19° 5' 26.6" 2016.05.31. 233 55
E
47°32'36"
5 Koérakéds park N/ 19°8'  2016.05.31. 170 43
47.6" E
47° 31
Kassak Lajos  25.8" N/
6 utca 19° 4' 17" 2016.05.31. 89,8 25
- E
47°5'9.8"
7 g Egyetemutca N/17°54" 2016.05.30. 70,8 14
O
= 314" E
2 47°4'56.4"
8 > Stadionutca N/ 17°54'" 2016.06.08. 155 34
29.8" E

4.3. MINTAK ANALITIKAI ELEMZESE

4.3.1. Az aeroszol részecskék kémiai elemzésének modszerei

PIXE modszer

Az aeroszol részecskék vizsgélatdhoz, ahol sokelemes, alacsony kimutathatosagi
hatérral jellemzett miiszeres analitikai eljarasra van sziikség, a PIXE (proton indukalt rontgen
emisszids) modszer igen alkalmas. A PIXE 2-3 MeV energidji proton nyalab altal indukalt

karakterisztikus rontgensugarak detektalasan alapuld, rendkiviil érzékeny (LOD 0,1-100 pg
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gfl) multielemes analitikai modszer, amit széles korben hasznalnak 1égkori aeroszol mintak
elemzésére (Maenhaut and Malmquist, 2001). A protonnyaldb szord félian és kollimator
rendszeren keresztiil jut a mintara, és igy kapjuk a megfelel6 nyaldbméret és intenzitds
eloszlast. A mintabol kilépd rontgensugarakat a nyaldbiranyhoz képest 90°-ban elhelyezett
Si(Li) rontgendetektor detektalja. A detektor jelei erdsités és formalas utdn sokcsatornas
analizatorba keriilnek, és a felvett spektrumok szamitogéppel értékelhetok. A 12-nél kisebb
rendszama elemek karakterisztikus rontgensugarainak energiaja olyan Kicsi, hogy azok a
detektor ablakdban elnyelddnek, igy a moddszerrel a szokasos koriilmények kozott csak a
natriumnal nehezebb elemek mutathatok ki egyidejiileg. A modszer relativ érzékenysége
10°-107" g g%, a minimalisan detektalhatd anyagmennyiség 10°-107%2 g a minta jellegétdl
¢s vastagsagatol fiiggéen. Tehat a mddszer eldonyei kozott szerepel, hogy kis anyagmennyiség

elegendd a vizsgalathoz, ezen kiviil nem igényel kiillondsebb minta eldkészitést, €s gyors.
GC-MS (gazkromatografias tomegspekrometrias) modszer

A kromatografids eljardsok sordn tébbkomponensii giz, géz vagy folyadékelegyek
Osszetevoinek elvalasztasat végezziik. Az elvalasztasban részt vevd fazisok koziil az egyik
mozgésban van, a masik helyhez kotott. Gazkromatografidban a mozgé fazis mindig gaz, az
allo fazis pedig lehet folyadék, vagy szilard. A késziilékbe injektalt minta elparolog és egy
vivogaz segitségével halad végig az oszlopon, ahol az egyes komponensek forraspontjaik,
illetve géznyomdasuk sorrendjében szeparalddnak az oszlopon. Az eredmények
kromatogramokon elemezhet6ek, ami megmutatja, hogy milyen vegyiiletek vannak a

kérdéses mintaban, mekkora koncentraciokkal.
4.3.2. A finom részecskék elemi dsszetételének meghatarozasa

A mintak elemi Osszetételének meghatarozasat az MTA Atommag Kutatod Intézetének
Ionnyalab-alkalmazasok Laboratoriumaban végeztik PIXE modszerével. A PIXE
mérésekhez az ATOMKI 5 MeV-es Van de Graaff gyorsitjdnak jobb oldali 45°-0s
nyaldbcsatornajat hasznaltuk (Borbély-Kiss et al., 1985). A mintdkat 35-40 nA intenzitasu 2
MeV-es protonokbol 4ll6 nyalédbbal sugaroztuk be. A nyaldb sugar &tmérdje 5 mm volt, ami
teljesen befedte az egyes fokozatokon 1évd aeroszol részecskéket. A toltésmennyiség minden
egyes mintan 40-80 uC volt. Az egy fokozaton gyiijtott aeroszol részecskék tomege néhany

pg volt, tehat nagyon vékonyak voltak a mintdk. A kdvetkezd elemek koncentracioi keriiltek
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meghatarozasra, de a kiemelt elemek mennyisége volt a kérdéses a dolgozat szempontjabol:
Al, Si, P, K, Ca, és Fe. A vak minta exponalatlan aluminiumfélia volt. A mért
tomegkoncentraciok a ng m > tartomanyba estek. Ebben a koncentracié tartomanyban az
elemek koncentracidjanak meghatarozasa 5-10%-0S pontossaggal végezhetd el. A
rontgenspektrumok kiértékelését a PIXECOM program segitségével végeztikk (Szabd and
Borbély-Kiss, 1993).

4.3.3. A reszuszpendailt, durva médusu részecskék elemi oOsszetételének és epesav

tartalmanak meghatarozasa

A reszuszpendalt mintdk vizsgélata sordn sziikség volt a foszfortartalom mérésén
kiviil az epesav tartalom meghatarozasara is, ezért ketté kellett valasztani a pormintakat. Az
elemi Osszetétel vizsgalatahoz mintanként kb. 30—-30 mg port kiilonitettiink el 4 ml térfogatu,
zarhato livegedénybe. A visszamaradd hanyadbol (40-200 mg) az epesav Koncentraciok

meghatarozasa tortént.
4.3.2.1. Az elemi Osszetétel meghatarozasa

A pormintdkbol egy rozsdamentes acél préssel kisméretli — 5 mm atmérdji és 0,5-1
mm vastagsagu — pasztilla korongokat készitettem. Kotéanyagot nem alkalmaztam. A mintak
elemi Osszetételének méréséhez szintén a fent részletezett PIXE modszer keriilt alkalmazasra,
az alabbi beallitasok mellett: két 135°-ban elhelyezett rontgen detektor, egy ultra vékony
polimer ablakos SDD, valamint egy 50 pum vastagsagi Be abszorbenssel kiegészitett
hagyomanyosan hasznalt Be ablakos Si(Li) gylijtdtte az alacsony, a kozepes €s a nagy
energiaju rontgensugarakat. Ezzel a moddszerrel az elemek a C-t6l az U-ig egyidejiileg
mérhetdk. A jeleket a detektorokbdl listaszertien, eseményrdl eseményre vettilk az Oxford
tipusi OMDAQ2007 adatgyiijté rendszerrel (Grime and Dawson, 1995). A két rontgen
detektor spektruma kiilonbozd digitélis jelfelfogd rendszerrel lett gyljtve, igy nagyon jo
mindségli PIXE spektrumokat kaptunk. A mintdk besugarzasa 2 MeV energidju 200-300 pA
proton nyaldbbal tortént. A nyalab 1 mmx1 mme-es teriileteket pasztizott. Minden egyes
pasztillan két random kivalasztott 1 mmx1 mm-es spot-on torténtek a mérések. Elemi
térképeket gylijtottiink, hogy ellendrizziik a mintdk homogenitasat. Minden egyes spot-on
0,3-0,5 pC volt a toltésmennyiség. A mérési paraméterek beallitdsdnak, valamint a hasznalt

dozis és a rendszer pontossaganak ellendrzésére a kovetkezd referencia standardokat
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hasznaltunk: NIST SRM 610 iiveg, USGS-GSE-1G szintetikus bazalt, tiszta elem standardok
(azaz Fe és Zn) és egy réteges minta (6 um vékony Ti folia 25 um vastag Ni-en).

A PIXE spektrumokat a GUPIXWIN programmal értékeltiik ki (Campbell et al.,
2010). A kovetkezo elemek koncentracidjat hataroztuk meg: N, O, Na, Mg, Al, Si, P, S, Cl,
K, Ca, Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, As, Se, Br, Rb, Sr, Zr, Sn, Ba, Ce és Pb.
Annak érdekében, hogy a kimutatasi hatart csokkentsiik, az egy mintan mért két spektrumot
egy elemanalizator segitségével hatdroztuk meg. A matrix Osszetételét az UTW detektor
spektrumabdl hataroztuk meg az ismert H, C és N adatok segitségével. A nyomelemeket a Be
ablakos detektor spektrumabdl olvastuk ki. Mindkét detektor spektruman a rontgen energia
1,5-8,5 keV kozott mozgott, ezért az intenziv rontgensugarakat (azaz Ca, Ko, Fe Ka)
koncentracios értékei kozotti kiilonbségek 1 és 5% kozott voltak. Utolsod 1épésként az elemi
Osszetételt 100%-ra normaltuk, ahol sziikséges volt. A detektalasi hatar 10 és 500 ppm kozott
mozgott. A koncentracioértékek bizonytalansdga (PIXE mérésbol és a spektrum
illeszkedésébdl ered) 5 és 10% kozotti a f6 elemek tekintetében, 10-20% a nyomelemek,

valamint 30-50 % a kimutatasi hatarhoz kozel allo elemek esetében.

4.3.2.2. Az epesav tartalom meghatarozasa

A reszuszpendalt pormintdk epesav vegyiileteinek mindségi és mennyiségi
meghatarozasat Birk et al. (2012) elemzési modszere alapjan végeztem, annyi kiilonbséggel,
hogy a mérésekbdl kihagytam a szterol, sztanol, sztanon vegyiiletek meghatarozasat a fent
mar részletezett okok miatt. Az epesavak koncentracidjat a PMjyo frakcidkban
gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS) modszerével hatdroztam meg. Az epesav
sztenderdeket (LCA, DCA, CDCA, HDCA, UDCA), a belsé sztenderdet
(diklormetan/metanolban oldott 5-a-kolesztan) és a BSTFA+TMCS (N,O-Bis(trimetil-
szilil)trifluoroacetamid + trimetil-Klor-szilan) (99:1 v/v) aranya keverékét a Sigma-Aldrich
Co.-t6l, a visszanyerési Sztenderdet (diklormetan/metanolban oldott 5B-kolansav-7a) a
Steraloid Inc.-t6l, és a TSIM-et (N-trimetilszililimidazol) a Macherey-Nagel GmbH-t6l

szereztuk be.
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Mintak el6készitése (Birk et al., 2012)

1. Zsirok kinyerése (TLE)

Az elokészités elsO 1épése a reszuszpendalt pormintak Osszes zsirtartalmi
vegylletének extrakcioja, melynek kovetkeztében az epesavak is a folyadékfazisba keriilnek.
Az extrakciot diklormetan-metanol (2:1v/v) aranyu keverékével végeztem, melynek soran az
ismert tomegiti (40-200 mg) pormintakhoz 4—4 ml oldoszert tettem, majd 15 perc razas (IKA
MS3 digital), és az azt kovetd 3 perc centrifugalas (MLW T54, 3500 fordulat/perc) utan
Hamilton fecskenddvel leszivtam az extraktumot, amit 0,45 um-es pérusatmér6jti LCR tipusu
fecskend6sziiron (Millipore) atsziirve egy tiszta edényben gy(ijtottem Ossze. Ezt az extrakcios
1épést mintanként még kétszer elvégeztem és a keletkezett 12—12 ml oldatot N, gaz aram alatt
szérazra paroltam. Az els6 extrakcids 1épés elétt a pormintdkhoz 100-100 pl (21,2 mg I™)
visszanyerési sztenderdet (5B-kolansav-7a) tettem annak érdekében, hogy a tobblépcsds

mintael6készitési folyamat soran bekdvetkezd extrakcids veszteséget kovetni tudjam.

2. Elszappanositas

A zsirok elszappanositasaval az extraktumban 1évd szteroidok mennyiségét altaldban
pontosabban meg lehet hatarozni, mivel megfigyelték Birk et al, (2012), hogy a szteroidok a
talajokban és a szarazfoldi {iiledékekben bizonyos homérsékleten a zsirokhoz erdsen
kotddhetnek. Az elszappanositashoz a teljesen beszaradt extraktumokra 3,5-3,5 ml
metanolban oldott NaOH-t (0,7 M) tettem, majd 6t percig ultrahang kadban razattam, hogy a
reagens jol elkeveredjen a mintaval. A reakcido teljes lejatszodasdhoz a mintéat

szobahOmérsekleten hagytam egy éjszakan at.

3. Folyadeék-folyadék extrakcio

A kovetkezO 1épésben az trilékben 1évé szterolokat (Szterol, sztanol, sztanon)
valasztottam el az elszappanositott zsiroktol és az epesavaktol. Ennek soran 3,5 ml desztillalt
vizet adtam valamennyi mintahoz, majd 6sszerazas utan 3x3,5 ml kloroformmal extrahaltam
az oldatot. A felso vizes fazis tartalmazta az elszappanositott zsirokat és az epesavakat, az
also fazis pedig a kloroformban oldodo szterolokat. Az elvalasztast Hamilton fecskenddvel

végeztem, a kloroformos fazist nem mértem.

Az epesavak kinyerése céljabol ismét folyadék-folyadék extrakcidt alkalmaztam.
Ehhez els6 1épésben a vizes fazishoz 450 pul 6 M HCI oldatot tettem és 3x3,5 ml
kloroformmal extrahaltam. Ez esetben is az also, halvanysarga fazis tartalmazta a

kloroformot és a benne oldott epesavakat. A két fazist ismét Hamilton fecskenddvel
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valasztottam el egymastol. A kloroformban oldott epesavas oldatot N, gazaram alatt teljesen

beparoltam.

4, Szarmazékkeépzés

A szarmazékképzésnek az a célja, hogy a mérni kivant komponenst specialis kémiai
reakcioval gazkromatografiaval konnyen mérhetd vegyiiletté alakitsuk. Az epesavak
méréséhez a Szililezést alkalmaztam, amely soran kétféle szililezd szerrel, 20 pl TSIM-mel és
100 pl BSTFA + TMCS (99:1v/v) aranyt keverékével a molekuldkon levé hidroxil (—OH), és
karboxil (—~COOH) csoportokat trimetil-szilil éterré és észterré alakitottam. A
szarmazékképzés eldtt a mintdkat No gazdramban szarazra paroltam, majd 50 pl injektalasi
sztenderd oldatot (5-a-kolesztan) tettem, amit szintén beparoltam. A szarmazékképzés
folyamatat 100 ul piridin segitségével katalizaltam, amit a szililez6 szerekkel egylitt tettem a
beszaritott mintara. A reakcio felgyorsitasa érdekében a mintdkat 1 oran at 80 °C-on

melegitettem, k6zben idonként megraztam dket.

Mérési paraméterek

A reszuszpendalt pormintdkban jelenlevd epesavak mennyiségi meghatarozasat
gazkromatografia-tomegspektrometria (GC-MS) modszerével végeztik. A komponensek
elvalasztasa egy 0,25 mm % 30 m x 0,25 pm Agilent DB-5MS UI kapillaris oszlopon tortént
az Agilent 6890A tipusu gazkromatografban, a detektalast az Agilent 5973N tipusu
tomegspektrométerrel végeztiik. A mérések sordn manudlisan 1 pl mintat injektaltam a GC
injektor egységébe, melynek beallitasi paraméterei: splitless tizemmod, bemeneti hdmérséklet
300 °C, splitless id6 1 perc. A kolonna hémérsékleti programja: 80 °C izoterm szakasz 1,5
percig, majd 20 °C perc " sebességgel 250 °C-ig, aztan 1,2 °C perc * fiitési sebességgel 287
°C-ig, végiil 10 °C perc ' fiitési sebességgel 300 °C-ig, ahol a kolonnat még 12 percig
tartottuk. A teljes mérési id6 54,13 perc. Vivogazként nagy tisztasagu (99,9999 %, Messer)
He gazt alkalmaztunk, az aramlasi sebesség 1 ml perc’ volt. Az egyes komponensek
mennyiségi meghatarozasdhoz a szelektiv ionkdvetés (SIM) ilizemmodot hasznaltuk. A
injektalasi és a visszanyerési sztenderdeket diklérmetan/metanol (2:1v/v) aranya keverékében
oldottuk fel, a kalibracios méréseket pedig ezekbdl a sztenderd oldatokbol végeztiik el.

A reszuszpendalt PMi.10 mintakban az epesavakat, a sztenderd vegyliletek retencios

idoinek egyezése, valamint két jellemz6 ion jelenléte, illetve ezek intenzitasanak aranya
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alapjan azonositottam. A 7. tablazatban Osszefoglaltam a sztenderdekben ¢és a mintakban
mért epesavak retencids id6 ablakait, min6sité ionjaikat, illetve az intenzitasi aranyokat. Az
epesavak visszanyerési hatasfoka 80-105% kozottinek adddott, ami a mintaelokészités és a

mérési modszer jellegébdl adoddan megfeleldnek tekinthetd.

7. tablazat. Az epesavak GC-MS adatai a standard oldatok és a reszuszpendalt PMji.1o

mintakban.

Retencios ido Mindsité ionok (m/z)  Intenzitasi arany
Mintak Epesavak

ablak (perc) elso masodik (els6/masodik)

LCA 32,55-3259 217 257 55

DCA 33,13-33,16 255 428 14,6
Standardok

CDCA 34,18-34,22 255 428 1,5

HDCA 35,10-35,12 255 428 8,5

LCA 32,54 - 32,57 217 257 4,3

DCA 33,13-33,17 255 428 14,1
Mintak

CDCA 34,17 - 34,21 255 428 15

HDCA 35,08-3514 255 428 8,0

Az epesavak retencios ideje a sztenderd oldatokban, illetve az egyes mintakban
azonos volt. A gazkromatografids eljards sordn a cstcsoknak sikeriilt jol elkiiloniilnie
egymastol. Az epesavak azonositdsdra és mennyiségi meghatarozasara két mindsitd iont,
valamint ezek relativ aranyat hasznaltam, amik nagyon hasonloak voltak.

A kimutatasi hatart (LOD) a vak értékek atlaga + 3xvak érték szorasa, a mennyiségi
meghatarozas hatarat (LOQ) a vak érték atlaga + 10xvak érték szorasa alapjan szamoltam. Az
egyes epesavak kimutatasi hatarat (LOD) és mennyiségi meghatarozasuk hatarat (LOQ) a 8.

tablazat mutatja.

8. tablazat. Az epesavak kimutatdsi hatdra (LOD) és mennyiségi meghatarozasuk hatara

(LOQ) ng egységben kifejezve.

Epesavak (ng)
LCA DCA CDCA HDCA UDCA
LOD 24 82 25 29 31
LOQ 61 232 62 71 74
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELES

A légkorben jelen 1évd aeroszol foszfortartalmii részecskéinek vizsgalatat a
részecskék két kiilonbozd keletkezési és 1égkorbe kertilési modja szerint tanulmanyoztam.
Meghataroztam mennyiségiiket vidéki és varosi levegdben a finom ¢és a durva tartomanyban,
valamint varosokban a reszuszpenzioval légkorbe keriilé részecskék foszfortartalma durva
tartomdnyll hanyadat. A koncentracié értékeket korrigaltam az egyéb forrasokbol 1égkorbe
keriild részecske fazisu foszfor mennyiségével. Az elsd vizsgalatban megfigyeltem az
Osszefliggést a mért finom tartomanyt koncentracio értékek és az idojarasi események kozott.
A masodik vizsgalatban meghatiroztam a reszuszpendalt foszfortartalmua részecskék iiriilek

eredetli hanyadat.

51. A FOSZFORTARTALMU, MASODLAGOS RESZECSKEK KELETKEZESE

Vizsgalataim soran els0ként a masodlagos uton vald képzddés egy lehetséges modjat
¢s az ily modon 1étrejovo részecskék finom tartomanyu jelenlétének igazolasat tliztem ki
célul, melyhez egy hipotézisb6l indultam ki. A foszfin egy igen reaktiv nyomgaz, aminek
lehetséges 1égkori oxidacios reakcidit korabbi vizsgalatokban mar tanulmanyoztak (Sousa-
Silva et al., 2020). Az atomos oxigénnel végbemend reakcid sebességi allandoja 5x10° ecm®
s (Nava and Stief, 1989), de ez a folyamat a troposzféraban nem relevans. Kozvetlen
légkori fotolizise az alsd troposzféraban nem lehetséges, mivel az ehhez sziikséges
hullamhossz <230 nm (Kaye and Strobel, 1984). Az egyetlen lehetséges atalakulasi reakcidja
a légkorben 1évé OH-gyokokkel torténd oxidacid, aminek kisérletileg meghatarozott

sebességi allanddja 1,4x10 " cm® s (Frank and Rippen, 1987).

Ha azt feltételezziik, hogy az also troposzféraban atlagosan 5x10° molekula cm™ OH-
gyok koncentracio talalhato, akkor a foszfin jellemzd légkori tartdzkodasi ideje 28 ora,
hasonléoan a NOy molekuldkhoz. A foszfin és az OH-gyokok kozott lejatszodd kémiai

folyamatokat a kovetkez6 egyenletek mutatjak be (Frank and Rippen, 1987):

NO 0,,0H,H,0,.
PH,. + 0, > PH,0,, —— PH,0 ———5 H;3P0,,

0, 0,,0H,H,0,.
PH30H —> PH,0H ————" H3P0y,
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A foszfin fotooxidacidjanak egyetlen terméke a gazhalmazallapotu foszforsav (Frank
and Rippen, 1987). Ennek tovabbi 1égkori sorsa — amit egyetlen fent emlitett tanulmany sem
targyal — a fiziko-kémiai tulajdonsagai alapjan kovetkeztethetd a SO, és a NOy 1égkori
oxidacios termékeinek analogiajara.

A kénsav légkorbe keriilését kovetden rendkiviil alacsony géznyomasanak (telitési
gbznyomésa 20 °C-on 1,3x10> hPa, NIOSH) kiszénhetéen a gazfazisbol kondenzacioval
vagy abszorpcioval aeroszol részecskékbe vagy kodcseppekbe keriil, sét, amennyiben e
folyamat légkori feltételei fennallnak, 0 részecskék létrehozasara, un. homogén nukleaciora
is képes gazfazist ammonia és vizgdz kozremiikodésével (Kulmala et al., 2002). Igy a kénsav
gazfazisbeli koncentracidja a légkorben nagyon kicsi (Almeida et al., 2013; Sihto et al.,
2006).

Ezzel szemben a NOx vegyiiletcsoportba tartozo NO, légkori oxidacidja soran
keletkezé gazfazisu salétromsav Iényegesen nagyobb telitési géznyomasanak (20 °C-on 56
hPa, Liley et al., 1999) koszonhetden homogén nukleaciora nem képes, abszorpcidja pedig a
Henry-térvény alapjan [2,1x10® mol m Pa™, 25 °C-on (Sander, 2015), K,=863,2 atm *, 25
°C-on Tang et al., 1988)] légkori vizekbe (para, kod-, illetve felhdcseppekbe) torténd
beoldodasa is korlatozott, nyeld folyamatként dontden a gdzfazisi ammoniaval végbemend
egyensulyi reakcidja a meghatirozd. Ennek terméke, az ammonium-nitrdt a kornyezeti
homérséklet és a relativ nedvességtartalom fliggvényében az aeroszolfazisban marad, illetve a

kiindulas gazfazisu vegyiiletekké alakul vissza (Harrison et al., 1983).

Tekintettel arra, hogy a foszforsav telitési géznyomasa 20 °C-on 4x10 % hPa (ECHA)
két nagysagrenddel magasabb, mint a kénsavé, viszont tobb, mint 3 nagysdgrenddel
alacsonyabb, mint a salétromsavé, a reakcidtermék kornyezeti sorsat illetden az a légkori
folyamat valoszintisithetd, hogy keletkezése utan jelentds mértékben részecskék feliiletére
torténd adszorpciora, illetve a Henry-torvény altal megszabott mértékben [1,4x107° mol m™2
Pa*, 20 °C-on, Wolfenden and William, 1983)] légkdri vizekbe torténd abszorpciora képes.
Ugyanakkor fizikai tulajdonsagai és rendkiviil kis 1€gkori koncentracidja miatt a homogén
nukleacié gyakorlatilag kizarhat6. Ugyanakkor a gédzfazisi salétromsavhoz részben
hasonléan az ammonidval vald reakcidja valosziniisithetd az aeroszol részecskék feliiletén,
illetve a felhd- és kodcseppekben. A keletkezd reakciotermékek az ammonium-hidrogén-
foszfat sok, ammoniafelesleg mellett és a légkori oregedés eredményeként az ammonium-

foszfat ((NH4)3PO4), ami az ammonium-nitrat képz6désétdl eltéréen irreverzibilis folyamat.
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A tiszta ammonium-foszfat (NH)3PO,) elfolyosodasi értéke (RH > 92%), ennek azonban a

légkorben nincs jelentdsége.
NH3(g) + H3POy4g = NH4H,POu sy
2 NH3(g) + H3POyug) — (NH4),HPOy(sy
3 NH3(g) + H3POyug) — (NH,)3POyusy

Az ammoénium-foszfat sokat tartalmazé aeroszol részecskék szaraz, vagy nedves
iilepedéssel tavoznak a 1égkorbol, tartézkodasi idejiik a finom modusu részecskék
tartozkodasi idejével megegyezik. Fontos megjegyezni, hogy a véazolt folyamat masodlagos
acroszol képzddés, igy a képzddé foszforvegyiiletek jellemzO mérettartomanya a finom

modusba esik hasonldképpen, mint az elsédleges, égetés eredetli foszfor (Beck et al., 2005).

E forrast, illetve a masodlagos eredetli aeroszol részecskékhez kotott foszfort
korabban nem vették figyelembe a foszfor globalis biogeokémmiai ciklusdban. Annak
ellenére, hogy szamos tanulmany késziilt a globalis troposzféraban mérhetdé géazfazisu
foszfinrél (Glindemann et al., 2003), a lehetséges emisszids forrasok atfogd, globalis
Osszesitése mégsem tortént meg. A feltételezett 1égkori folyamatbol kiindulva, illetve a
szamitasok alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy ez a potencialis forras a foszfor, mint elem
1égkori jelenlétét illetéen ugyan kismértékli, de nem hagyhat6 figyelmen kiviil (Morton and
Edward, 2005). Annak ellenére, hogy koncentracioja nagyon kicsi a teljes globalis 1égkori
foszfor készletet figyelembe véve, a mdsodlagos eredetli aeroszol részecskékhez kotott
foszfor szerepe jelentds lehet, mert a finom részecskék légkori tartdzkodasi ideje joval
hosszabb, ezaltal nagyobb tavolsagokra tud eljutni a légkorben, mint a durva aeroszol
tartomanyba esé foszfor tartalmi részecskék. A tavoli Okoszisztémakban az ily modon
légkorbe keriild masodlagos foszfor tartalmu részecskék potencialis tapelem utanpotlast

jelenthetnek, azaz befolyasolhatjak az 6koszisztémak produktivitasat.
5.1.1. A légkori foszfortartalmu részecskék méreteloszlasa
A vizsgalataim sordn a légkori aeroszol mintdkat a mar emlitett 7 fokozata kaszkad

impaktor segitségével gyljtottem vidéki és varosi kornyezetben a finom és a durva

tartomanyban. A két mintavételi helyszinen gyujtott aeroszol mintdk Osszes foszfor

crer
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9. tablazat. Mintavételi helyszinek és idépontok, valamint a foszfortartalom (ng m™3) a

finom ¢és a durva tartomanyban.

K-puszta Budapest
Mintavétel ideje Finom médus Durva médus Finom moédus Durva modus
2003.07.21. 16,3 86,6 3,2 11,8
2003.07.22. 14,9 77,0 2,6 9,6
2003.07.23. 18,1 69,4 31 13,9
2003.07.24. 23,9 65,9 1,7 12,6
2003.07.25. 23,1 88,1 3,0 10,8
2003.07.26. 14,2 71,7 3,5 13,1
2003.07.27. 15,1 65,8 2,8 13,5
2003.07.28. 14,9 62,3 3,0 13,2
2003.07.29. 10,8 7,0 4,3 11,8
2003.07.30. 2,7 11,1 3,5 14,7
2003.07.31. 15 11,8 3,3 17,1
2003.08.01. 2,9 14,6 2,2 13,1
2003.08.02. 3,7 8,5 - -
2003.08.03. 52 10,8 - -
K-puszta Budapest
~ ng I R 2 | —e—Osesr [
E s e, RyE—— f
g 40 | g 12 szérmazo6 P |
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9. abra. A mért Osszes és égetésbol szarmazo foszfortartalmi részecskék méret szerinti

eloszlasa K-pusztan és Budapesten.
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Az egyes napokon mért Osszes finom és durva tartoméanyd, valamint az egyes
fokozatokon gytijtott foszfortartalmt részecskék mennyiségét mutatd grafikonok is azt
helyszinen a durva tartomanyban van, a kordbban mar emlitett talajeredetnek, az elsddleges
biogén részecskéknek és az ipari tevékenységekbdl szarmazo részecskéknek kdszonhetden. A
finom moédusu foszfor aranya a teljes foszfortartalomhoz képest K-puszta esetében 11-61%
(median 19%) és Budapesten 12-27% (median 19%). Ezek az eredmények 0sszevethetdk egy
korabbi tanulmanyban szereplé értékkel, miszerint a finom moddusban 1évé foszfor
mennyisége 30%-a az 0sszes foszfornak (Vicars et al., 2010).

Egy tovabbi érdekessége a mérési eredményeknek, hogy K-pusztan, azaz a vidéki
helyszinen a foszfor koncentracidja az aeroszolban joval (5-8-szor) magasabb, mint a varosi
mérdalloméson, aminek tobb oka is lehet. A Duna-Tisza kozi sikvidék felszinboritottsagara
jellemzd, hogy féleg meszes lepelhomokkal fedett, kiterjedt futbhomok buckék vonulataibol
¢s kozottiik pango vizes mélyedésekbdl tevodik Ossze. Itt talalhatd az orszdg legnagyobb
Osszefiiggd homokteriilete. Kecskemét ~25 km-es kornyezetében hatsagi helyzeti, eolikus
(futbhomok, 16sz, homokos 16sz, 16sz6s homok) ¢és tavi liledékes kézetekkel (karbonatiszap,
tavi aleurit) fedett siksag van (FDT100, Gyalog ¢és Sikhegyi 2005). A térségben a
lepelhomokos sik felszineket humuszos, illetve humuszban szegény homoktalajok, — a
kozéjiik €kelodo 16szos felszineket csernozjom —, a mélyedéseket réti és lapos talajok fedik.
Ezekbdl az adottsagokbdl kifolydlag az valdszintisithetd, hogy szelesebb idében a
homokszemcsék 1égkorbe keriilése miatt a szokasosnal magasabb lehet a térség levegdjében
mért aeroszol részecskék atlagos koncentracidja, és ezzel egyiitt a miitragyazasbol és
kiilon6zd biogén forrasokbol eredd foszfortartalmu részecskék mennyisége is.

A Duna-Tisza koze nagy teriiletén végeznek novénytermesztést, igy K-puszta
kornyezetében tobb mezdgazdasagi teriilet is fekszik. Elsdsorban gabonatermesztést
végeznek, jellegzetes szant6foldi ndvények a rozs, a tarldburgonya és a homoki bab, de a t4j
jelenlegi hasznositasaban a sz6l6- és gylimolcstermesztésnek is nagy jelentdsége van. A
gylimolesok koziil az alma, a kajszi €és az dszibarack a leggyakoribb, de jelentds a korte a
meggy €s a szilva termdteriilete. A termelésbe vont teriileteken a terméshozam javitasa
céljabol altalaban mitragyat hasznalnak, melynek egyik Osszetevéje a szuperfoszfat. A
mezOgazdasagi teriiletek miivelése komoly részecske felporzast eredményez, mely magaval

vonja a mitragya felhaszndldsabol szarmazo foszfortartalmu részecskék 1égkdrbe kertilését is.
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A durva tartomanyu részecskék tovabbi forrasa lehet a kornyezd novények altali
elsddleges biogén részecskék kibocsatasa is a sporaszorason, illetve az elhullajtott levelek és
egyeb novényi részek aprozddasaval keletkezo, a 1égkorbe keriild részecskéken keresztiil.

A mezdgazdasagi tevékenységek sordn ndvényi hulladékok keletkeznek, melyek egy
részétdl égetéssel szabadulnak meg, ami szintén forrasa lehet a légkori foszfortartalmt
aeroszolnak, mind a durva, mind a finom mérettartomanyban.

A légkorbe keriild foszfin gaz lehetséges forrasai kordbban mar bemutatasra keriiltek.
A képzddéséhez sziikséges anaerob, vizes élohelyek, mint amilyenek a mocsarak, lapok és
egyéb pang6 vizes teriiletek K-puszta kornyezetében is megfigyelhetéek. Az idészakosan
vizjarta és a tartdsan vizzel boritott teriiletek a tobbé-kevésbé zart, lefolyastalan vagy rossz
lefolyast lokalis mélyedésekben fordulnak eld. Az idészakos vizboritas esetében a felszin
kozelében huzodo talajviz rendszerint tavasszal a felszinre jut és a talaj viztelitettségét
okozza. A vizjarta térszinek talajainak gyakori viztelitettsége, vizenyOsodése és a felszin
huzamosabb idejii (legalabb néhany hétig tartd) iddszakos vizboritottsiga rendszeresen
megjelend, természetes allapotnak tekintheto.

A forrasokbol emittalodd foszfin gaz légkori megjelenése és atalakulasi folyamatai
révén, mint masodlagos Uton képzddd foszfortartalmt aeroszol részecske lesz jelen. Ezek
alapjan a K-pusztan mért finom tartomanyu foszfortartalmu aeroszol részecskék magasabb
koriilmények ugyanakkor a budapesti méréallomas kdérnyezetében nincsenek meg (median
3,09 ng m3).

A fent emlitett okok magyarazatot adhatnak a K-pusztan mért magas, részecskéhez
kotott Osszes foszfor koncentraciora mind a finom, mind a durva tartomanyban. Budapesten
mas jelleglick az emberi tevékenységekbdl szarmazod foszfortartalmt részecskék lehetséges
forrasai, mint példaul szintetikus tisztitoszerek, novényvédoszer, rovarirtd permetek
alkalmazasa, illetve a szennyviztisztitds. A mérési eredmények alapjan ezek a forrasok
kevésbé hatékonyak, mint mezégazdasagi tevékenységek illetve természeti folyamatok
kibocsatasa.

Tekintettel arra, hogy a finom modusban 1évd foszfortartalmu részecskék egyik
jelentds forrasa lehet a biomassza égetésébdl szarmazd foszfor, a ténylegesen mért Gsszes

crer

uton képz6do foszfortartalom aranyanak meghatarozasahoz.
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A kalium a biomassza égetés altalanosan hasznalt nyomjelz6je, mivel valamennyi
novény tartalmazza, ami azt jelenti, hogy a légkori aeroszol mintdkban mért kalium
koncentracidja alapjan becsiilheté a biomassza égetés hozzajarulasanak hanyada. Ezért a
mintak elemi 0sszetételének PIXE vizsgalatanal a foszforon kiviil egyéb elemek, igy a kalium

koncentracioja is meghatarozasra kertilt (10. tablazat).

10. tablazat. Kalium koncentracio a finom moédusban K-puszta és Budapest esetében.

K-puszta Budapest

Datum  Finom médust (< 1 pm) K (ng m™) Finom modust (< 1 pm) K (ng m ™)

2003.07.21. 25,0 31,9
2003.07.22. 14,3 30,7
2003.07.23. 26,2 34,9
2003.07.24. 53 22,5
2003.07.25. 19,4 6,9
2003.07.26. 7,7 15,7
2003.07.27. 79 19,7
2003.07.28. 6,5 11,9
2003.07.29. 2,3 7,1
2003.07.30. 7,0 11,8
2003.07.31. 13,5 21,3
2003.08.01. 36,8 21,6
2003.08.02. 15,2 -

2003.08.03. 18,2 -

A kéthetes mérési peridodus sordn mindossze 2 alkalommal volt K-pusztdn magasabb a
kalium meért koncentracioja, mint Budapesten. A két helyszinen mért kalium koncentraciok
egyébként kozel azonosak voltak, K-pusztan 2,3-36,8 ng m 3, Budapesten pedig 6,9-34,9 ng
m® kozott ingadoztak az értékek.

A 10. abra a., ¢és b. grafikonjan lathat6 a finom tartomanyt foszfortartalmu részecskék
koncentracidja az egyes mérési napokon €s ezzel parhuzamosan a finom tartomanyban mért

kalium koncentraciok K-puszta és Budapest esetében kiilon-kiilon.
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Foszfortartalma részecskék

Foszfortartalmu részecskék

a) grafikon
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10. ébra. A finom tartomanyu aeroszol részecskékben mért foszfor és kalium

koncentracio (ng m>) K-pusztan és Budapesten.
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A biomassza égetésébdl szarmazd aeroszol részecskék esetében minddssze néhany
olyan kozlemény van, ahol az Osszes foszfor (P) és a kalium (K) tomegkoncentracidjat
egyarant meghataroztak. Szalmaszar égetésénél 0,0288 P/K (Ortiz et al., 2000), mig olivaolaj
¢gése esetén 0,0309 P/K tomegaranyt mértek (Jiménez and Ballester, 2005). Alves és
munkatarsai (2011) haztartasi fatiizelés esetében 0,0548 P/K hataroztak meg, mig masok
szavannatiizekb6l felszabaduld aeroszol részecskékbdl 0,0239 P/K tomegaranyt mértek
(Echalar and Gaudichet, 1995). Annak ellenére, hogy e két elem emisszids faktorai
jelentésen kiilonboznek egymadstdl az elégetett biomassza és az égetési korlilményeinek
fliggvényében, relativ emisszios faktoruk meglepGen kis szorast mutat. A rendelkezésre allo
néhany kutatas alapjan becsiilheté atlagos emisszios tomegarany (P/K) 0,0346+0,0219
(p=0,05). A szamitasaim soran hasznalt széls6 értékek a 0,0127 P/K és a 0,0565 P/K. Ennek
az aranynak, valamint a foszfor ¢és a kalium mért tomegkoncentracioknak az ismeretében
becstilhetd az §sszes finom tartomanyu foszfortartalmi részecske biomassza eredetii hanyada.

A ,tobblet” foszfortartalmt részecskék koncentracidja pedig kiszamolhatd az Osszes
kiilonbségébol. Ezt a foszfor felesleget a tengeri so részecskéken keletkez6 masodlagos, un.

,,tobblet szufat” analogiajara, ,,tobblet foszfat”-nak neveztem el.
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a) grafikon

Biomassza égetésbdl szarmazé P (ng m=3) és a tobblet P (ng m™3)
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11. dbra. A biomassza égetésébdl szarmazo foszfortartalmu részecskék (ng m_S) és a

tobblet foszfor (ng m_3) koncentracioja a finom modusban K-pusztan és Budapesten.
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A biomassza égetésébdl szarmazd foszfor aranya az Osszes finom tartomanyt
foszforhoz képest 4,17% (0,73-43,59%) K-puszta és 23,2% (5,71-45,98) Budapest esetében.
A Budapesten mért nagyobb hozzajarulas oka a nagyvarosban jellemzo kibocsatasok, mint pl.
a siités, biolizemanyagok hasznalata, hulladékégetés lehet. Ezen kiviil egyéb forrasai is
lehetnek a kalium kibocsatasnak, mint pl. fosszilis tiizeldanyagok égetése, ipari tevékenység,
amihez foszfor emisszi6 nem tarsul (Andreae, 1983). K-pusztan a biomassza égetésbol
szarmaz6 foszfor aranya alacsony volt, ami dsszhangban van egy korabbi tanulmannyal, ahol
ugyanezen a vizsgalati helyszinen nyaron szintén csekély mértékii biomassza égetés

hozzajarulast mutattak ki 1égkori aeroszol részecskékben egy nyomjelzd vegylilet, a

crer

2007).

A 11. tiblazatban lathaté a finom modusu ,,t0bblet foszfor” és az Osszes finom

crer

crer

Budapesten pedig a mért napok, tobb mint felénél > 60%. A két helyszinen mért koncentracio
kiilonbségek a kibocsatd forrasok kiilonbozdoségébol és a helyszinek eltérd adottsdgaibol

adddnak.
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11. tablazat. “Tobblet foszfor” becsiilt koncentracidja (ng mfs) ¢s az Osszes foszforhoz

viszonyitott ardnya a finom frakcidban.

K-puszta Budapest

Tobblet-foszfor Tobblet-foszfor

Finom modusta Finom modusta

Mintavételi aranya a finom aranya a finom
napok tt')bblet-fcijzfor modusu Osszes té')bblet-fcijzfor modusu Osszes
(hgm~) (hgm )
foszforhoz (%) foszforhoz (%)
2003.07.21. 14,9 -16,0 91,3-98,1 1,41 -2.81 439-87,4
2003.07.22. 14,1 -14,7 94,6 — 98,8 0,86 — 2,20 33,1-85,0
2003.07.23. 16,6 — 17,8 91,8 — 98,2 1,15 - 2,68 36,8 — 85,8
2003.07.24. 23,6 — 23,8 98,8 — 99,7 0,42 1,40 24,9 - 83,1
2003.07.25. 22,0-229 95,3-98,9 2,65 — 2,95 87,2—-97,1
2003.07.26. 13,8 -14,1 96,9 — 99,3 2,64 — 3,32 74,9 —94,3
2003.07.27. 14,7 -15,0 97,0 —-99,3 1,71 - 2,58 60,6 — 91,1
2003.07.28. 145-14,8 97,6 —99,5 2,39-291 78,1 -95,1
2003.07.29. 10,7 - 10,8 98,8 — 99,7 3,92 —4,23 90,7-97,9
2003.07.30. 2,3—02,6 85,5—96,7 2,88 — 3,40 81,3—85,8
2003.07.31. 0,7-01,3 48,1 - 88,3 2,11 - 3,04 63,7 —-91,8
2003.08.01. 0,8-024 28,8 — 84,0 0,95-1,90 439—-87,4
2003.08.02. 2,8 -03,5 76,8 — 94,8 - -
2003.08.03. 4,2-05,0 80,2 —-95,5 - -

A mintak elemi koncentracidinak PIXE mérése soran a kalcium mennyiségét is
megmértem ¢és megvizsgaltam, hogy szarmazhat-e a tobblet foszfor a talaj eredetii
részecskékbol, mivel a kalcium, ahogy korabban részletesen is bemutatasra keriilt, a
legelterjedtebb foszfortartalmu asvany, az apatit alkotoja Cas(POg4)sF és a szuperfoszfat

miutragyak egyik f6 6sszetevoje is.
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a) grafikon

A foszfor és a kalcium tomegkoncentracidja (ng m=3)
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12. 4bra. A foszfor és a kalcium tomegkoncentracioi (ng m ) az egyes mintavételi

napokon a két mintavételi helyszinen.

70




Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

Az eredmények megerdsitik azt, ami a méret szerinti eloszlasbdl is kovetkezik, hogy a
talajeredetti, illetbleg a miitragya felhasznalasabol szadrmaz6 hozzajarulas a foszfor
lehet kovetkeztetni, hogy a ,,tobblet foszfor” a finom tartomanyban dontéen masodlagos
eredetli, és egyetlen lehetséges mechanizmusként gaznemii foszfin fotooxidacidval és a

hipotézis szerinti gaz-részecske atalakulassal valik a finom aeroszol részecskék alkotdjava.
5.1.2. A meteorolégiai események hatisa a részecskeképzdédésre

A vizsgalat tovabbi részében Osszevetettem a mért foszfor koncentracidkat a mérés
idején megfigyelt meteorologiai eseményekkel, melyek jol tiikrozik a l1égkori részecskék
keletkezési €és nyeld folyamatait. 2003. jalius 21-28. kozotti periddusban K-pusztan a
masodlagos foszfortartalmi részecskék koncentracidja a szubmikron tartomanyban
viszonylag magas volt (14,2-23,9 ng m ) kszonhetden a magas 1égnyomast rendszernek,
ami akkor uralkodott a Karpat-medence felett, magas hémérsékletet (napi maximum értékek
243359 °C) és intenziv globalsugarzast (napi maximum értékek 28-937 W m?)
eredményezve. Ez a folyamat kedvezden hatott a fotokémiai szmog képzddésének, igy a
légkori szennyezOanyagok koncentracidja magas volt, kismértékti fluktuacioval. Ebben az
1d6szakban a keletkezd foszfortartalmi mésodlagos aeroszol részecskék aranya folyamatosan
emelkedett a kalium mennyiségéhez képest, ami tovabbi bizonyitékot ad keletkezésének
masodlagos jellegére.

Julius 29-én kora reggel, rovid id6n beliil nagy mennyiségii (18 mm) csapadék hullott
le, majd a déleldtt folyaman tovabbi 20 mm, ami azt jelentette, hogy a foszfortartalmt
részecskék koncentracidja a korabbi értékekhez viszonyitva hirtelen egyotodére csokkent
(30-4n 2,7 ng m3, 31-¢én 1,5 ng m™3), azaz kimosodtak a 1égkdrbdl és a globalsugarzas is
drasztikusan lecsokkent (29-én max. 28 W m 2, 30-an max. 48 W m 2 a tobbi naphoz képest
(maximum értékek atlaga 786 W m ). A kovetkezd napokban a globalsugarzas ujra
emelkedni kezdett az intenziv napsugarzasnak ¢és az ezzel egyiitt jar6 fotokémiai
folyamatoknak koszonhetéen (7.31-én max. 737 W m2, 8.01-én max. 787 W m?), igy a
finom modust részecskék koncentréaciodja is elkezdett néni (08.01-én 2,9 ng m_3, 08.02-an 3,7
ng m 3, 08.03-4n pedig mar 5,2 ng m"2). Annak ellenére, hogy a foszfor mennyisége julius
29-én dramaian lecsokkent, a biomassza égetésb6l szarmazé hanyad megnétt 11 %-ra, ami a
kovetkezé napokon csokkenni kezdett a fotokémiai szmog képzddésével parhozamosan (13.

abra). Ez a jelenség a P/K aranyanak el6szor megfigyelt folyamatos novekedésében, majd
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hirtelen csokkenésében is nyomon koévethetd, ami szintén a ,,tobblet-foszfor” masodlagos

eredetére utal.

Meteorolégiai elemek hatasa a részecskekoncentraciora
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13. abra. A meteorologiai elemek [csapadék (mm), globalsugarzas napi maximum
értékei (W m™%)] hatdsa a mért finom modusu foszfor koncentraciokra (ng m ),

valamint a finom moédusu P/K arany alakulasa a vizsgalt idészakban.
5.2. A RESZUSZPENDALT VAROSI PM;.;0 AEROSZOL URULEKTARTALMA
5.2.1. Aziiriilék foszfor/epesav aranyanak meghatarozasa irodalmi adatok alapjan

A varosok utcéira keriild iirtilékek forrasai elsésorban a kutya, macska, patkany és
egyéb kisemlds, a madarak illetve az ember iiriiléke lehet. Szamos tanulmény foglalkozik az
allatok ¢és az ember iiriilékének vizsgalataval egyrészt a kiilonbozoé élettani folyamatok
megértése, masrészt a kornyezetbe keriild tirtilekek szennyezd hatdsainak, és egészségligyi
kockazatainak tanulmanyozasa érdekében. Az emberi iiriilék biztonsagos artalmatlanitasa
kiilonosen fontos kihivas az emberiség szamara, mivel elsdésorban az alacsony jovedelmii

orszagokban komoly kornyezeti problémékat okoznak a nem megfeleléen elhelyezett és
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artalmatlanitott szennyvizek. Tehat az emberi lriilékkel kapcsolatos széleskorti ismeretek
esszencialisak a kornyezetszennyezési terhek megoldasa szempontjabol.

Az emberi iriilék Osszetételével foglalkozd tanulmanyok kozott tobb esetben is
megmérték annak foszfortartalmat, ami atlagosan 4,82 mg g * (1,77-9,86 mg g ) (Rose,
2015; Kirchmann and Pettersson, 1995) értéknek adddott, az epesav tartalma pedig atlagosan
4,17 mg g * (1,017-9,6 mg g ) (Franco et al., 2018; Subbiach, 1973; Charach et al., 2010;
Batta et al., 2002; Bandaru, 1981).

Szamos 4llat esetében is elvégezték az {riilék komponenseinek mindségi és
mennyiségi meghatarozasat is. Macskak iiriilékének foszfortartalma tobb tanulmanyban
meghatarozott értékek alapjan atlagosan 2,31 mg g - Kienzle (1998), Dabritz (2006), epesav
tartalma Anantharaman-Barr (1994) vizsgalatai alapjan a konzerv tapon tartott egyedek
esetében 172 + 14,1; 183 + 22,5 pmol kg * testsuly nap %, illetve szaraz tapon tartott egyedek
esetében 61 + 12,3 pmol kg teststily nap . Kutyak iiriilékének foszfortartalma Gross (1927)
és Kienzle (2006) tanulméanyéban szereplé eredmények alapjan atlag 2,16 mg g értéknek
adodott. Herstad (2018) vizsgalatai szerint a kutyak iiriilékének epesav tartalma atlagosan
0,32 mg g . Patkényok iiriilékének foszfortartalma (Tani, 2007; Yeh, 1989; Armbrecht,
1981) atlagosan 5,65 mg g, epesav tartalma 1,43 mg g * (Uchida, 1978; Cavigelli, 2005).
Barnett (1994) farmon nevelt dllatokat tanulményozott és meghatdrozta madarak és marhak
iiriilékének foszfortartalmat, ami 18 mg g *, és 6,7 mg g * -nak adodott. Tyagi és munkatérsai
meghataroztak madarak (csirke), valamint névényevo (16, marha) emldsok tiriilékének epesav
tartalmat, melyek értéke rendre 6,9 + 0,94 mg g, és 2,8 = 36 mg g * lett. Bar az utobbi két
szerz0 altal vizsgalt fajok koziil a novényevok nem jellemzdek a varosok utcdin, mégis az
esetiikben mért foszfor és epesav koncentracids értékek is hozzdjarulnak a teljesebb
foszfor/epesav arany becsléséhez az allati tirtilekekben.

Az egyes tanulmanyokban meghatarozott emberi és kiillonboz6 allati eredetii tirtilékek
foszfor és epesav koncentracioinak, valamint azok egymashoz viszonyitott aranyainak

Osszefoglalasa a 12. tdblazatban lathato.

12. tablazat. Az emberi és allati eredetii tiriilék foszfor és epesav koncentracioi (mg g +), és

azok egymashoz viszonyitott aranya.

Fajok Foszfor (mg g ) | Epesav (mg g ") | Foszfor/Epesav
Ember 4,82 4,17 1,15
Macska 2,31 4,46 0,51
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Kutya 2,16 0,32 6,62
Patkany 5,65 1,43 3,95
Madar 18 6,9 2,6
Novényevok (szarvasmarha, 10) 6,7 2,8 2,39
Atlag 2,87

Ahogy koradbban emlitésre keriilt atlagosan 1-2 mg 971 a reszuszpendalt ¢és
belélegezhetd aeroszol részecske 0sszes foszfor koncentracioja, aminek legnagyobb része a
foszfattartalmu talajalkotok, a miitragya maradékok, tisztitdoszerek, novényi és allati
maradvanyok légkdrbe keriilésébdl ered. A reszuszpendalt porban az {iriilék eredetli foszfor
hozzajarulasanak mértékét az iriilék specialis nyomjelz6 vegylileteinek tekintheté epesavak
uriilékek foszfor/epesav tomegkoncentracié aranya 2,87 (0,51-6,62). Munkam soran a
reszuszpendalt aeroszol részecskékben mért epesav koncentracidokat hasznaltam fel az

crer

becslésére.
5.2.2. Az epesavak és a foszfor koncentracioja a reszuszpendalt PM ;.o mintakban

A két varosban gyiijtétt reszuszpendalt pormintak foszfortartalmanak mg g '-ban,
ban a 13. tablazat tartalmazza. A mért foszfortartalmak jol korrelalnak mas tanulmanyokban
szerepld értékekkel (Vega et al., 2001; Ho et al., 2003; Chen et al., 2012; Han et al., 2014;
Upadhyay et al., 2015) azaz mennyiségiik ~1,5-2,5 mg g reszuszpendalt por. A pormintak
epesav tartalmanak mindségi meghatirozasara 5 jellemzd epesav sztenderdet hasznaltam
(LCA, DCA, CDCA, HDCA, UDCA), melyek mindegyike megtalalhatdé kisebb-nagyobb
mennyiségben a gerinces €l6lények iiriilékében. Az 6t epesavbdl négyet sikeriilt kimutatni €s
mennyiségileg meghatarozni valamennyi mintaban egyetlen minta kivételével, ahol vélhetéen

a mintamennyiség nem tette lehetévé az epesavak kimutatasat.
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13. tablazat. Az epesavak valamint az Osszes foszfor relativ tdmegkoncentracidja az egyes
helyszineken vett reszuszpendalt PMi.1p mintdkban (az epesav tomegkoncentracidja pg

g a foszforé mg g * egységben szerepel).

' GPS Epesavak Osszes Osszes
Helyszin e s epesav foszfor
koordinatak 1 1
LCA DCA CDCA HDCA hgg mg g
Menyecske 47° 27 42.97
u¥ca N/19°0' 134 267 097 234 7.32 16
54.6" E
47° 28' 35.2"
Fencketlen t6 N/ 19°2' 1,07 356 <LOQ 2,37 7,01 1,7
204" E
47°29' 41"
=  Fiumeiat N/19°5' 1,44 433 09 1,88 8,54 2.1
= 71"E
= 47° 24' 25.7"
o Csepel N/19°5' 445 623 1,01 3,09 14,78 1,7
26.6"E
47°32' 36"
K&rakés park N/ 19° §' 157 554 113 3,21 11,45 25
47.6" E
. 47°31'25.8"
Kassdk Lajos '/ 190y 225 768 158 353 1504 21
utca "
1.7"E
47°5'9.8" N
Pannon o e
E £ /17° 54 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ 1,9
5 Egyetem utca "
= 314" E
2 47° 4'56.4"
> Stadionutca N/17°54 0,73 28 133 27 757 21
20.8"E
Atlag 1,84 469 115 273 10,2 2
RSD 124 187 026 0,58 35 0,3

A reszuszpendalt pormintakban a legnagyobb koncentracidban a DCA volt (atlag 4,69
ug g_l), ami nem meglepd eredmény, hiszen az emberi {iriilék jellemzd szennyezddése a
varosok utcainak, valamint nagy szamban fordulnak eld kutyak, macskak, egerek és madarak
is, melyek iirtilékében megtalalhatdo a DCA (Abell et al., 1956; Doyle et al., 2016; Tyagi et
al., 2007b; Elhmmali, 1998). A masik jellemz epesav a HDCA volt (atlag 2,73 pg g '), ami
pedig a patkanyok triilékéhez kothetd (Elhmmali, 1998). Az LCA (atlag 1,84 pg gfl) szintén
megtalalhat6 a kutyak és az ember tiriilékében is (Blake et al., 2019), igy a mintakbol torténd
kimutatdsa szintén varhato volt. Jelentdsebb mennyiségli CDCA kizarolag a madarak

tirtilékében mutathatd ki, tehat a reszuszpendalt PMj.19 pormintakban mérheté CDCA (atlag
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1,15 pg gfl) a madarak (azaz elsOsorban a galambok, feketerigok, varjak és verebek)
iiriilékének erdteljes jelenlétére utal (Tyagi et al., 2007b). Az LCA, CDCA ¢és a HDCA tomeg
koncentracidja 0,7-4,4 ug g - kozott mozgott. A koncentracioértékek bizonytalansaga 20—25
% kozotti valamennyi epesav esetében. Az epesavak jelenléte és a relative magas Osszes
foszfor koncentracio egyértelmiien igazoljak az tiriilék jelenlétét a reszuszpendalt PMjo-ben,

igy a varosi porban.

5.2.3. Az allati eredetii iiriilékek hozzajarulasa a varosi PMj.jp aeroszol részecskék

tomegéhez

A reszuszpendalt részecskékben kimutatott epesavak jelenléte egyértelmiien
bizonyitja, hogy az iirlilékek megtalalhatoak a felvert aeroszol részecske belélegezhetd
frakcidjaban is. Az emberi és az allati iriilékek tomeghozzajarulasanak mértékét a
varosokban a reszuszpendalt részecskék belélegezhetd frakciojahoz a fentiekben részletezett
foszfor/epesav koncentracidarany figyelembevételével becsiiltem. Az eredményeket a 14.

tablazat tartalmazza.

14. tiblazat. A reszuszpendalt PMy.yo iiriilék eredetii foszfortartalma (mg g %) és aranya a

teljes foszfortartalomhoz viszonyitva.

Reszuszpendalt PM;.q
Mintik Uriilék eredetii Osszes foszfor Az iiriilék eredetii foszfor aranya
mta
foszfor (mg g ™) (mgg™) az osszes foszforhoz (%)
1 0,02 1,6 1,33
2 0,02 1,7 1,20
3 g 0,02 2,1 1,18
&
4 S 0,04 1,7 2,53
e
5 0,03 2,5 1,33
6 0,04 2,1 2,08
7 <LOD 19 <LOD
o
g 0,02 2.1 1,05
Atlag 0,03 1,96 1,53
SD 0,01 0,29 0,55

76



Foszfortartalm aeroszol részecskék a 1égkorben

A fenti szamitasokat kiegészitve meghataroztam, hogy a kiilonb6z6 eredeth iiriilékek
tomege milyen mértékben jarul hozza a reszuszpendalt PMi.jp-hez. Az egyes tanulméanyok
alapjan azt talaltam, hogy az iriilékben 1évé epesavak az iiriilék tomegének atlag 0,5%-at
képviselik (Bandaru et al., 1981; Batta et al., 2002; Charach et al., 2010; Franco, et al., 2018;
Subbiah, 1973; Blake et al., 2019). Ezek alapjan a reszuszpendalt porban mért epesav
koncentraciokbol kiindulva a szaraz {iriilék becsiilt hozzajarulasa a reszuszpendalt
aeroszolhoz atlag: 0,2 tomeg%. Ezen eredmények tiikkrében tehat az valdsziniisithetd, hogy az
allati urtlékek, kikeriilésiik utan a burkolt és burkolatlan utak felszinén felhalmozddnak,
kiszaradnak, majd aprozodnak és az erételjes szél, valamint a mozgo6 jarmiivek altal keltett
turbulencia hatsara a levegobe keriilnek. Igy a szaraz iiriilék relative jelentds mennyisége
tovabb noveli a reszuszpendalt aeroszol részecskék belélegezhet frakcidjanak (PMji.10)

korabban mar ismert egészségiigyi kockazatait.

Az eredmények egyértelmiien bizonyitjak az iiriilék jelenlétét a reszuszpendalt varosi
por belélegezhetd frakcidjaban és a jelentékeny mennyiségiik okan potencidlis egészségiigyi
¢s epidemiologiai kovetkezményeket valdsziniisitenek, amelyek tovabbi vizsgalatokat

igényelnek.
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6. OSSZEFOGLALAS

Dolgozatomban a légkori aeroszol részecskék foszfortartalmi komponenseinek két
kiilonboz6 forrasat tanulméanyoztam. Az elsd esetben egy spekulativ Gton felallitott hipotézis
alapjan igazoltam nemzetkozileg els6ként a masodlagos eredtii foszfor 1€gkori jelenlétét a
finom tartomanyban. A finom moédusu részecskék osszes foszfor koncentracidja mindkét
vizsgalati helyszinen joval nagyobb volt, mint ami az ismert forrasbol, a biomassza
égetésébdl szdrmazhat. A szdrmaztatott tobblet foszfor talajeredetét a kalcium mérések
eredményei alapjan kizartam, a fotokémiai eredetet a mintavételi idészak mért fotokémiai
jellemzok segitségével bizonyitottam. Feltételeztem, hogy a mésodlagos alkotdként jelenlevd
foszfor a gaznemii foszfin fotooxidaciot kovetd gaz-részecske atalakulasaval jon 1étre, mely
folyamatot a foszfin 1égkori el6fordulasat bizonyité tanulmanyok sem vettek figyelembe a
foszfor biogeokémiai korforgasanak leirasa soran. Az altalam bizonyitott jelenség a foszfor
biogeokémiai ciklusanak kicsi, ugyanakkor nem elhanyagolhat6 részét képezi (néhany %-0s
nagysagrendig), aminek a finom modusba esd aeroszol részecskék hatékony 1égkdri
transzportja révén a foszfor-limitalt, a foszfin forrasaitol tavoli 6koszisztémakban 1ényegesen
fontosabb szerepe lehet. Természetesen a kutatas rovid vizsgdlati periodusa nem engedi a
globalis szintli kovetkeztetések levonasat, de mindenképpen felhivja a figyelmet egy
potencialis foszfortartalmu 1égkori aeroszol forrasra, amivel szamolni kell a foszfor
biogeokémiai ciklusanak leirasanal és az 6koldgiai rendszerek modellezésénél.

Tovabbi kutatdsaim sordn a foszfortartalmi aeroszol részecskék egy masik igen
jelentds meértékben hozzajaruld reszuszpenziodt, azaz a sz€l vagy a mozgd jarmiivek altal
keltett turbulencia hatdsara ismeretlen, a légkorbe keriil6 korabban kiiilepedett kiilonb6zo
forrdsokbdl szarmazo részecskék felszabaduldsat. Specidlisan erre a célra korabban
kifejlesztett mobil mintavevo egység segitségével reszuszpendalt és méret szerint levalasztott
aeroszol részecske mintdkat gylijtottem két varosban kiilonb6z6 mintavételi helyszineken,
amelyekbdl meghatdroztam az Osszes foszfor és a gerinces allatok triilékének specidlis
nyomjelzdjének tekintett epesavak koncentracigjat. A vizsgélt epesav vegyiiletek
reszuszpendalt aeroszol részecskékben torténd kimutatasa révén nemzetkozileg elséként
bizonyitottam, hogy a kiszéradt {iriilékek felporzasa soran belélegezhetd méretii részecskék is
keletkezhetnek. A reszuszpendalt részecskék PMji. ;o méretfrakcidjaban a vizsgalt epesavak
Osszes koncentracidja 7-15 pg g * (atlag: 10,2 pug g ') adodott, mely értékek alapjan

kozvetett modon — az iriilékekre vonatkozoan a szakirodalomban mas célbol elvégzett
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kémiai mérések eredményeinek a felhasznalasaval — megbecsiiltem az allati triilék
hozzajarulasanak mértékét a reszuszpendalhatd €s belélegezhetd varosi aeroszol részecskék

Vizsgalataimat Osszefoglalva elmondhat6, hogy a foszfor, mint elem eléforduldsa
aeroszol részecskékben korabban kevés figyelmet kapott Gigy a levegbkémiai kutatasokban,
mint a foszfor biogeokémiai korforgasdnak tanulmanyozasa soran. Ez bizonyos mértékig
érthetd, hiszen a foszfornak mas makroelemekhez képest jelentds 1égkori eléfordulasa nincs,
vegyiiletei a 1égkor Osszetételét és hatdsait meghatarozo folyamatokban (pl. iiveghazhatas,
fotooxidacids reakciok) semmilyen szabalyozo szerepet nem toltenek be. Ennek ellenére
rendkiviil fontosnak tartom, hogy az emberiség jovdje szempontjabdl a talan legkritikusabb
elem légkori el6fordulasa, forrasai és 1égkori sorsa minden részletében tisztazott legyen.
Ahhoz, hogy pontosan megértsiik a vele kapcsolatos természeti jelenségeket és varhatod
eseményeket, sziikség van a globalis 1éptékli folyamatok 1égkori aganak jobb megértésére is.
A foszfortartalmu masodlagos eredetii aeroszol részecskék — amelyekben raadasul a foszfor a
novények altal felvehetd vegyiiletek formajaban van jelen — Keletkezésének bizonyitasa
lehetdséget ad arra, hogy megértsilk példaul a foszforban szegény tavoli 6koszisztémak
bioldgiai produkcidjanak Osszefiiggéseit, potencialis anomalidit. Ezen kiviil segitségilinkre
lehet bizonyos eddig ismeretlen produktivitasi események magyarazatéra.

Az allati eredetli tirtilékek jelenlétének a varosi reszuszpendalhato aeroszol részecske
belélegezhetd frakciojabol (PMjg) szennyezettséghez kapcsolodd kozegészségiigyi €s

Jarvanyligyi kutatasok tertiletén, és akar a dontéshozok figyelmét is felkeltheti.
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UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. A gazfazisu foszfin igazolt légkori jelenlétére és fotokémiai reakciomechanizmuséara
alapozva hipotézist allitottam fel a képz6dd foszforvegyiiletek tovabbi sorsara, a
masodlagos 1égkori aeroszol lehetséges képzodésére vonatkozoan. Hipotézisemet a
reakcidtermékek fiziko-kémiai tulajdonsagaira és a gazfazisu SO, és NOy jol ismert gaz-
foszfinbdl keletkezd gédz-halmazallapoti foszforsav a kénsavhoz hasonldan részecskék

feliiletén, vagy részecskékbe oldodva masodlagos uton (NH,)3POy(sz) részecskéve alakul,

majd ilyen formaban keriil ki a 1égkorb6l. Ezen masodlagos részecskék jelenlétét sikeriilt
igazolnom légkori foszfortartalmii aeroszol részecskék finom tartoméanyu forrdsainak

vizsgalataval és mennyiségi meghatarozasaval.

2. Kiilonboz6 helyszineken méret szerint gytjtott 1égkori aeroszol mintdk kémiai
elemzésével meghatdroztam a finom tartomdnyban mért Osszes foszfor ¢és a
foszfortartalmi részecskék kibocsatasa szempontjabdl relevans forrasokra jellemzd
nyomjelzé (marker) elemek koncentracidjat. A tengeri s6 aeroszol részecskék
tanulmanyozasanal széles korben hasznalt ,tobblet szulfat koncentracidé” analogidjara
bevezettem a ,,tobblet foszfat koncentracio” fogalmat és dontéen masodlagos eredetét
kozvetett modon, de nemzetkozileg elsOként kisérletileg is bizonyitottam. A masodlagos

eredetli ,,t5bblet foszfat” mennyisége K-puszta esetében 0,7-24 ng m™3, Budapesten 0,4—
4,2 ngm2 lett.

3. Nemzetkozileg elsdként bizonyitottam kisérletileg allati eredeti tirtilék jelenlétét véarosi
kornyezetben reszuszpendalddod por belélegezhetd (PMjg) frakcidjdban. Kisérleteimet az
iirtilekek specialis nyomjelzd vegylileteinek, az epesavak kimutatasara és koncentraciojuk
meghatarozasara alapoztam. Ezek alapjan megallapitottam, hogy az iiriilék eredetli

foszfortartalom aranya az 6sszes foszforhoz viszonyitva atlagosan 1,5%.
4. A szakirodalomban mas céli vizsgalatok soran leirt foszfor/epesav illetdleg foszfor/szaraz

tirtilék tomeg ardnyok felhasznalasaval megallapitottam, hogy a széaraz iiriilékbdl szarmazo

részecskék hozzdjaruldsa vérosi kornyezetben a reszuszpendalodd por belélegezhetd
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(PMyg) frakcidgjahoz jellemzéen 0,2 = 0,1 m/m%, ami komoly és eddig figyelembe nem

vett kdzegészségiigyi és jarvanyiigyi kockazatokat vet fel.
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THESIS POINTS

1. Based on the atmospheric occurrence and photochemical reactiveness of gaseous
phosphine | hypothesized a fate of the derived phosphorous compounds; the possible
formation of secondary atmospheric aerosol. |1 based my hypothesis on the physico-
chemical properties of derivative compounds, and on the analogy of the reformation of
the well-known SO, and NOy gaseous particles. On this basis, | found that the phosphine
derived gaseous orthophosphoric acid similarly to sulphuric acid forms (NH,)3P04s,)
particles adsorbed on particle surfaces or absorbed in particles, and subsequently leaves
the atmosphere in this form. | verified the occurrence of such particles through the
analysis and quantification of the sources of fine fraction of atmospheric phosphorous

aerosol.

2. | determined the concentration of characteristic markers of relevant sources of total
phosphorous and phosphorous particles of the fine fraction of atmospheric aerosol by
chemical analysis of samples originating from different sample sites and size fractions.
Based on the analogy of “surplus sulphate concentration” used widely in sea-salt aerosol
analysis I introduced the “surplus phosphorous concentration” concept, and indirectly
proved its secondary origin, and first time in the literature | also proved it
experimentally. The amount of secondary “surplus phosphate” proved to be 0.7-24 ng m*
% and 0.4-4.2 ng m? in K-puszta and Budapest, respectively.

3. For the first time in the literature, | proved experimentally the presence of animal derived
excrement in the breathable fine fraction (PM1o) of resuspended urban aerosol. | based
my experiments on the detection and quantification of bile acids, the specific marker
compounds of excrements. According to this, | found the mean proportion of excrement

derived phosphorous to be 1.5 % of the total phosphorous.

4. Based on the phosphorous/bile acid and phosphorous/dried excrement proportions
described in the literature 1 found contribution of particles derived from dried excrement
to the breathable fraction of urban aerosol (PMsg) to be 0.2 + 0.1 m/m%, which raises

significant and so far overlooked public health and epidemiologic issues.
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