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Kivonat

A 1égkori aeroszol széntartalmu anyagainak vizsgalata kiemelkedd fontossagu,
mivel e vegyliletekre vonatkozé informacioink nagyon hianyosak. A szerzé munkéja
soran a légkori aeroszol egyedileg nem azonosithatdo szénvegyiileteinek termikus-
oxidacios tulajdonsagait, forrdasmechanizmusat, a masodlagos folyamatokban keletkezo
szerves anyag tulajdonsagait vizsgalja, valamint utal e vegyiiletek abszorpcios
tulajdonsagainak jelentdségére is.

A regiondlis finom aeroszol és a kontinentalis hattéraeroszol széntartalmu
anyagainak termikus-oxidacios tulajdonsagai alapjan megallapithato, hogy a
kontinentdlis aeroszol felépitésében az egyedileg nem azonosithatd szerves anyagok,
melyek tulajdonsigai a természetes humuszanyagokéhoz hasonldak, a kontinentalis
aeroszol meghatarozo alkotdi. Az eredmények alapjan feltételezhetd, hogy masodlagos
folyamatok jelentds szerepet toltenek be a kontinentalis aeroszol kialakulasa soran.

Korabbi feltételezésbdl kiindulva a szerz6 megvizsgalta a masodlagos
aeroszolképzodésben is feltehetdleg részt vevd, a novényi anyag talajban torténd
lebomlasa soran keletkezd kis molekulatomegili vegyiiletek atalakulédsi, valamint
migracios folyamatait. Irodalmi adatokat felhasznalva a talajoldatban egyedileg
azonositott anyagok koncentraciojanak, valamint fizikai-kémiai paramétereinek
ismeretében, a kdzepesen illékony anyagokra alkalmazott §sszefliggések, valamint a viz
diffuzidforézisére vonatkozo kisérleti megfigyelések segitségével az egyes
komponensek talajbdl a 1égkorbe iranyuld fluxusat kiilonbozd kornyezeti paraméterek
mellett szdmitotta.

Spektrofotometridas moddszerrel mérései azt mutattdk, hogy a felhdviz
koncentracioviszonyainak megfeleld modelloldatban Fenton-tipusi reakciokban a
lathatd fényt abszorbealo anyag keletkezik. A reakcidtermék molekulatomeg eloszlasat
tomegspektrométerrel vizsgalta. Az eredmények alapjan megallapithato, hogy a reakcid
soran nagyobb molekulatomegii anyagok keletkeznek, melyek molekulatomeg eloszlasa
a humuszanyagok molekulatomeg eloszlasdhoz hasonlit. Folyadékkromatografias
mérései megerdsitették, hogy a reakcidban tobb vegyiilet keletkezik. A keletkezd
szerves anyag szerkezetére a fentieken kiviil pirolizis-gdzkromatografia-
tomegspektrometriaval végzett mérések és termikus-oxidacios vizsgalatok eredményei
alapjan kovetkeztetett. Abszorpcids tulajdonsagainak ismeretében pedig a felhdviz

abszorpcidjanak valtozasat becsiilte meg.



Abstract

In this work the author studies the bulk organic compounds of tropospheric aerosol
which possibly originate from secondary processes. As part of a hypothesised formation
mechanism the decomposition of organic debris in the soil is also considered. Using up
to date analytical instruments (spectrophotometry, mass spectrometry, liquid
chromatography, pyrolysis-gas chromatograph-mass spectrometry, and total organic
carbon analyser) the author demonstrates that the reactions of aromatic hydroxy acids
and OH radicals yield humic-like substances in model solutions of cloud water. Such
compounds can also be found in continental fine aerosol. The OH radicals were
produced in Fenton-type reactions which are relevant in cloud processes. The author
elaborates on the excess light absorption caused by the presence of humic matter

dissolved in the cloud droplets.

Aufzug

Der Verfasser analysiert in siner Arbeit die thermischen und oxidationseigenschaften
der wahrscheinkich in sekunddren Prozessen entstehenden, alleine nicht
identifizierbaren Kohlenverbindungen des atmosphérischen Aerosols. Er untersucht die
im Boden vor sich gehenden Abbau- und Modifizierungsprocesse der pflanzlichen
Stoffe. Er zeigt aufgrund der Ergebnisse der mit Spektrophotometer,
Gewichtsspektrometer,  Fliissigkeitskromatograph, ~ Pyrolyse-Gaskromatographie-
Gewichtsspektrometrie und Abbaugasanalyse gemachten Experimenten, dass mit
Anwendung einer Modellverbindung (aromatische hidroxikarbonsdure) in den
Konzentrationsverhiltnissen des Wolkenwassers entschprechenden Losungen, in mit
OH-Stammen, die mit Reaktionen von Typ Fenton zustandegebracht wurden, vor sich
gehenden Reaktionen, auch die im atmosphérischen Aerosol prdsenten humusartigen
stoffe zustandekommen. Er verweist auch auf die in den Absorptionseigenschaften des
Wolkenwassers von statte gehenden, wegen der Prisenz der entstehenden organischen

Stoffe verursachten Modifizierungen.
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Bevezetés

Az utdbbi évtizedekben a légkori aeroszolkutatds teriiletén a figyelem egyre
inkabb a szerves OsszetevOk vizsgalatanak iranyaba fordult. Ennek oka egyrészrdl az,
hogy a szervetlen anyagok vizsgalata nagyobb multra tekint vissza, s igy ismereteink is
gazdagabbak e tekintetben. Masrészrol az utobbi években valt nyilvanvaléva, hogy az
aeroszol szervetlen vegyiiletei mellett a szerves anyagok is jelentds szerepet jatszanak a
légkori folyamatokban. A 1égkori aeroszolt felépitd anyagokra vonatkozo eddigi
ismereteink a légkori aeroszol tomegének csupan 60-70 %-ara vonatkoznak, s az
azonositatlan részt nagy részben szerves anyagok képviselik, igy a 1égkori aeroszol
szerves vegyiileteinek vizsgalata nagy jelentOséggel bir. Az aeroszol szerves anyagai
tulajdonsagainak vizsgalatan tal fontos azok eredetének (forrasainak) tisztdzasa is. Ez
iranyu vizsgalatok nélkiilozhetetlenek ahhoz, hogy a légkori aeroszol éghajlati hatasait,
valamint az emberi tevékenység soran keletkezd aeroszol éghajlati hatdsainak mértékét
jobban megismerjiik.

A 1égkori aeroszol szerves anyagair6dl csak rendkiviil hidnyos ismeretekkel
rendelkeziink. E hidnyossagok mar a szerves aeroszol mérésében is megnyilvanulnak,
mivel a szamos egyedileg azonositott alkoto ellenére a 1égkori aeroszol széntartalmu
anyagaira vonatkozd megbizhatd, mennyiségi informacidink az dsszes szén méréséhez
kapcsolhatok. Ezzel szemben az aeroszolt alkotd szervetlen vegyiiletek mérése a
korszerli analitikai miiszerekkel konnyen megvalosithatd. A 1égkori aeroszol szerves
anyagainak nemcsak a forrasait nem ismerjiik, hanem a gazfazisa folyamataikrdl is csak
nagyon keveset tudunk. A folyadékfazisban végbemend reakcidkat pedig szinte
egyaltalan nem ismerjiik, bar ezek a folyamatok a gazfazisu folyamatokkal egyiitt a
szerves aeroszolképzddésében jelentds szerepet toltenek be. A szervetlen vegyiiletek
forrasait és e reakcidit a tobb évtizedes kutatasnak koszonhetden jol ismerjiik.

Munkam soran azt a célt tiiztem ki, hogy az egyedileg nem azonosithato szerves
aeroszol anyagainak eddig ismeretlen forrasat, illetve keletkezési mechanizmusat
megismerjem. Valaszt kerestem arra a kérdésre, hogy az ismeretlen forrasbol szarmazo

szerves anyag milyen éghajlati hatdssal bir.



1. A légkori aeroszol méret szerinti eloszlasa

A légkorben a gdzok mellett szilard vagy folyékony részecskék is megtalalhatok,
amelyeknek a levegOvel alkotott kolloid diszperz rendszerét 1égkori aeroszolnak
nevezzilk (Mészaros, 1999). A 1égkori aeroszol részecskék nagysaga a tdg hatarok
kozott valtozik, a molekulacsoportoktdl egészen a 100 um-es nagysagig terjed. A
légkori aeroszolt igy egy kolloid és egy durva diszperzidjii rendszer folytonos
atmenetének teknthetjiik. Az aeroszol részecskék nagysag szerinti eloszlasa harom
logaritmikus-normal eloszlasbol tevddik Ossze: nukleacios, akkumulacios és durva
eloszlasbol.

A nukleacios eloszlast (modust) a g6zok nukleacidjaval keletkezd részecskék
alkotjdk. Ezek a kisméretli részecskék, melyeknek atmérdje néhany nm, gyorsan
koagulalnak, melynek soran méretilk megnd. A koagulacio hatékonysaga a részecskék
méretének novekedésével csokken, ~100 nm-es részecskéknél mar elhanyagolhato.

Az akkumulécios tartomanyban a részecskék nagysagat tovabb ndveli a
kozvetlen gozkondenzacid. A részecskék atmérdje ebben a tartomanyban 0,1-1,0 um. A
nukleacios és akkumulacios eloszlast alkotd részecskéket egyiittesen finom
részecskéknek nevezziik. A {6 szervetlen alkotok (fleg szulfat) mellett ebben a
frakcioban talalhaté a szerves anyag nagyobb hanyada. Mivel az egyes részecskék
tartozkodasi ideje ebben a mdodusban a leghosszabb (~7 nap), a 1égkori folyamatokban
jelentds szerepet toltenek be. A légkori folyamatokban betoltott szerepiiket kémiai
Osszetételiik és méretiik is meghatarozza, koncentracidjuk a hatds mértékéért felelos. A
finom részecskéket a levegdbdl foleg a nedves tilepedés tavolitja el.

A durva eloszlas foleg felszini eredetii részecskék kozvetlen emisszidjanak
kovetkezménye, a részecskék atmérdje rendszerint az 1-10 um tartomanyba esik.
Kémiai Osszetételilkre a szervetlen anyagok domindns jelenléte jellemzd, a szerves
anyagok mennyisége ebben a mérettartomanyban csekély. A durva eloszlast alkoto

részecskék elsdsorban gravitacios iilepedéssel hagyjak el a 1égkort.



2. A légkori aeroszol keletkezése

Lattuk, hogy az aeroszol kémiai Osszetételét és a méreteloszlasat az aeroszol
forrasa hatarozza meg. Aeroszol részecskék elsddleges forrasokbol kozvetleniil a
légkorbe keriilhetnek, vagy gdzfazisui komponensekbdl a légkorben keletkeznek
(masodlagos forrasok). Elsodleges ¢s masodlagos forrasbdl szarmazd aeroszol

antropogén és természetes eredetli is lehet.

2.1. Elsédleges forrasok

Régota ismert, hogy az oOcednok az aeroszol részecskék elsddleges forrdsai
lehetnek. A tengervizben a hulldmzas hatasara légbuborékok keletkeznek, melyek a
felszinen szétpattannak. Ekkor apro cseppek jutnak a légkorbe, melyek elparolgasa utan
elsédleges aeroszol marad vissza (Woodcock, 1953). Ez az aeroszolforras jelentdsen
fligg a szélsebességtol. Az igy keletkezd tengeri sé részecskék méretiiknél fogva
kolcsonhatasba Iépnek a hasszihullamu sugérzassal, valamint felhdékondenzacids
magokat alkothatnak. A tengeri sO részecskék atmérdje 0,05-10 um-ig terjedhet,
kovetkezésképpen légkori tartozkodasi idejiik nagyon eltérd lehet. Globalisan 1000-
2000 Tg sorészecske keriil a 1égkorbe évente (Jaenicke, 1993).

Légkori aeroszol részecskéket a foldfelszin mechanikai porlddasa is
eredményezhet. Az igy keletkezd aeroszol részecskék tomegének nagyobb hanyada a
durva frakcioban talalhato. Talajeredetii részecskék a talaj és a szél kolesonhatasa révén
keriilnek a légkorbe, azonban ehhez mas mechanikai hatdsok is hozzéjarulhatnak
(allatok, gépjarmiivek, mar mozgasban levd nagyobb részecskék). Ezek az aeroszol
részecskék foként a sivatagi teriiletekrdl, szaraz tomedrekbdl, valamint olyan
teriiletekrdl szarmaznak, ahol az emberi beavatkozas hatasara a novényzet mennyisége
lecsokkent, illetve a talajfelszin miivelés alatt all. A jelenlegi becslések szerint a
talajeredetii részecskék eredetét tekintve az Osszes mennyiség 50 %-a talajmiiveléssel
kapcsolatban keletkezik, igy antropogén eredetlinek tekinthetd, bar ez a feltételezés
nagyon bizonytalan (Tegen és Fung, 1995). A talajeredeti aeroszol részecskék
tartozkodasi ideje a részecskék méretétdl fligg. A nagyobb részecskék a gravitacids

lilepedéssel gyorsan elhagyjak a légkort, mig az 1 mikrométernél kisebb atmérdjliek



tartozkodasi ideje a szabad troposzféraban néhany hét is lehet. Ezek a kis részecskék
azonban kisebb mennyiségben fordulnak eld, az éatlagos térfogathoz tartozd atmérd
ugyanis 2-4 pm (IPCC, 2001). A 1égkori aeroszol durva frakcidjanak kémiai elemzése
soran elsO6sorban a szervetlen alkotokat, ezen beliill is a fémeket vizsgaljak.
Koncentracidjukat a talaj atlagos Osszetételéhez viszonyitva, a dusulasi tényezdvel
jellemzik. Evenként megkozelitéleg 1000-5000 Tg aeroszol keriil a légkorbe
talajeredeti folyamatokbol (Duce, 1995).

A biomassza ¢és a fosszilis tlizeldanyagok égetése a kontinensek felett jelentds
els6dleges aeroszolforras. Tropusi teriileteken évente kiterjedt erdoirtast végeznek foleg
égetési technikaval, ami nagy mennyiségben juttat kiillonb6zé gazokat és aeroszol
részecskéket a légkorbe. Az ilyen terliletek koziil legjelentdsebb a braziliai Amazonas
teriilete, mivel itt talilhatok a Fold legnagyobb erdéteriiletei (4 millio km?) és az
erddégetés is itt a legnagyobb mértékii (1,5-2-10° ha év') (Skole et al., 1994). A
természetben végbemend égési folyamatok kortilményei altaldban kiillonboznek az
idedlistol. Az égés soran a CO, és H,O mellett olyan anyagok is keletkeznek, melyek
csak részlegesen oxidalt allapotban vannak. Ezeket az anyagokat aeroszolfazisban, a
finom modusban is megtalalhatjuk. A biomassza €s a fosszilis tiizeldanyagok égetésébdl
szarmazo szerves elsOdleges aeroszol globalis emisszidja 45-80 Tg év! illetve
10-30 Tg év'' (IPCC, 2001). Az égési folyamatok jelentik a korom egyetlen forrasat. A
biomassza égetés soran évente 6-9 Tg korom keletkezik, a fosszilis tiizeldanyagok
égetése soran 6-8 Tg (Liousse et al., 1996).

Az antropogén elsOdleges aeroszol részecskék a kozlekedés, szénégetés,
cementipar, fémkohdszat, hulladékégetés soran keletkeznek. Az ilyen forrasokbdl a
jelenlegi becslések szerint ~100 Tg év' (Andreae, 1995), ~200 Tg év™' (Wolf és Hidy,
1997) aeroszol keletkezik, melyek atmérdje nagyobb, mint 1 pm.

Vulkankitorésekkor nagyobb mennyiségben - évente atlagosan ~33 Tg - hamu
jut a 1égkorbe (esetenként a sztratoszféraba) (IPCC, 2001).

A természetes eredetii elsddleges aeroszol egyik forrasa a novényi anyagok
légkorbe keriilése. A novényi viaszok sz¢l hatasara juthatnak a légkorbe. A levelek
elektronmikroszkdpos vizsgalata azt mutatta, hogy a viaszok a levél feliiletén kis
kiemelkedéseket képeznek. A viasz-kiemelkedések mérete a mikrométer alattitol a
mikrométeresig terjedhet, és kiillonbozd form4ju lehet. Hall és Donaldson (1963) azt
talaltak, hogy erds szélben (>15 m s™) a levélen talalhato ndvényi viaszok 50 %-a is a

légkorbe juthat, melyek formaja és mérete egy adott fajra jellemzd. Kémiai
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Osszetételiikre a paratlan szénatomszamt n-alkdnok (C,7-Cs3) dominans jelenléte
jellemz6. Hildemann és munkatarsai (1996) varosi aeroszolt vizsgaltak, és azt talaltak,
hogy a teljes aeroszoltomegnek kevesebb, mint 3 %-a szarmazik ilyen elsddleges
forrasokbdl. Vidéki aeroszolnal ez az érték természetesen nagyobb.

Elsédleges forrasokbol szarmaznak a biologiai részecskék is, mint a
baktériumok, virusok, gomba spoérdk, amelyek mindenhol jelen vannak a l1égkorben.
Ezek mérete tag hatarok kozt valtozik (Duce ef al., 1983), de legnagyobb mennyiségben

a durva aeroszolfrakcioban fordulnak eld.

2.2. Miasodlagos forrasok

A masodlagos aeroszol részecskék a gbzhalmazallapotu vegyiiletekbdl a
légkorben keletkeznek. A kémiai reakcidkat kovetd gaz-részecske atalakulas heterogén,
vagy homogén nukledcioval torténhet. A heterogén nukleacio soran a feliilet nagysag
szerinti eloszlasanak maximumanal talalhatd részecskék tomege novekszik meg. Ehhez
a folyamathoz a kondenzalodo gazfazisi anyagok kis taltelitettsége is elegendd. A
homogén nukledcidé soran 0j részecskék képzddnek, azonban ehhez rendkiviil nagy
taltelitettség sziikséges. Ha a folyamatban két kiilonboz6 anyagi mindségli komponens
vesz részt a folyamat joval kisebb tultelitettségen is végbemegy (Hegg et al.,, 1993). A
masodlagos aeroszol keletkezése szempontjabol a felhdkben lejatszodo folyamatokat
sem szabad elhanyagolni. A felhdvizben lejatszod6 folyadékfazisi kémiai reakciok
soran a felhdvizben oldott anyagok reakcidba Iéphetnek egymassal, melynek
eredményeként a felhdcsepp elparolgasa utan keletkezd aeroszol részecske kémiai
Osszetétele jelentdsen megvaltozhat (Stemmler és Gunten, 2000).

A légkorben legnagyobb koncentracioban el6forduldé kondenzacidra képes
alkotorész a vizgdz, mely a nyomgazokkal egyiitt homogén nukledcidra képes.
Kondenzacioja a részecskék méretének fliggvényében, a homogén nukledciohoz képest
mar joval kisebb tultelitettség értékeknél is bekovetkezik.

A masodlagos forrasokbol szarmazd aeroszol szervetlen Osszetevdjének
kiindulasi vegyiiletei természetes €s antropogén forrdsokbol szarmaznak. A 1égkori

aeroszolban taldlhaté ammoniumion f6 forrdsa a természetes eredetli ammonia, mely a
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talajbol és az allatok anyagcseréjének kozvetitésével jut a légkorbe. Globalisan az
ammonia forrasa ~55 Tg év™' nagysagli (Warneck, 1988,).

A nitrogén-oxidok (NOy, N,O) a nitrifikacids, denitrifikacids folyamatok soran
keletkeznek, és juthatnak a talajbol a légkorbe. Az ilymddon légkorbe kertild nitrogén
mennyisége évente 5,5-8 Tg (Warneck, 1988). Globalisan masodpercenként ~100
villamlas kovetkezik be, melyek soran NO képzddik. Ebbdl a forrasbol évente 5-8 TgN
jut a légkorbe (ibid.). A NOx forrasokhoz az égési folyamatok (fosszilis tiizeldanyagok,
biomassza égetés is hozzajarulnak (Mészaros 1999). Fosszilis tiizelbanyagok égése
soran 14-20 TgN, biomassza égetés soran ~12 TgN jut évente a légkorbe (Warneck,
1988). Az ammonia oxidaciojabol ~3 TgN keletkezik. Globalisan a NOy forrasai
nitrogén egyenértékben kifejezve évente 39-48 Tg (ibid.).

A 1égkori aeroszol szervetlen alkot6i kozill a szulfation is masodlagos
folyamatokban keletkezik. A szulfat aeroszol kiinduldsi vegyiiletei az antropogén
forrasbol szarmazo kén-dioxid, valamint a természetes forrasokbdl szarmazod redukalt
kénvegyiiletek, foként dimetil-szulfid (DMS). Az antropogén €s természetes forrasokat
viszonylag jol ismerjiik, az antropogén forrasokbol évente globalisan, ~100 Tg a
természetes forrasokbol ~140 Tg szulfatrészecske szarmazik (Andreae, 1995).

A masodlagos szerves aeroszol keletkezésében résztvevd gazfazisii szerves
alkotok természetes és antropogén forrasokbol egyarant szairmazhatnak. A névényekbdl
tobb ezer egyedi vegyiilet szabadul fel, azonban kevesebb, mint 40 olyan vegyiilet van,
melyek forrasanak er0ssége a légkor Osszetételét befolyasolhatja. Ezek koziil foként a
terpének vehetnek részt a masodlagos aeroszolképzddésben, az izoprén fotooxidaciodja
soran elhanyagolhaté mennyiségben képzddik aeroszol. (Guenther et al., 2000, Pandis
et al, 1991). A terpének a természetben nagyon elterjedt aliciklusos vegyiiletek, melyek
szénvazaban tobb izoprénvaz (CsHs) kapcsolodik ossze. A monoterpének két, a
szeszkviterpének harom, a diterpének négy izoprénegységbdl épiilnek fel. Terpéneket a
novények illdolaja, valamint gyantaja tartalmaz. Foébb képviseldik a limonén,
fellandrén, mentan (monociklusos monoterpének), borneol, o-pinén (biciklusos
monoterpének), cingiberén (monociklusos szeszkviterpén), abietinsav (biciklusos
diterpén), oleanolsav  (pentaciklusos triterpén). A  monoterpének  forrasat
40-400 TgC év’' nagysagura becsiilik (IPCC, 2001).

Varosi teriileteken az illékony szerves anyag emisszidja jelentds. Az itt
azonosithatd anyagok foként a fosszilis tiizeldanyagok égése soran jutnak a 1égkorbe, de

természetes forrasbol szarmazd alkotokat is taldlhatunk. Legnagyobb mennyiségben
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alifas karbonsavakat, alifds dikarbonsavakat és alifds polikarbonsavakat talalhatunk
(Rogge et al, 1993). A biomassza égetés soran is szdmos egyedileg azonosithatd
komponens keriil a 1égkorbe, melyek az €gési kortilmények kozott illékonnya valnak,
majd aeroszolfazisba keriilnek. A biomassza égetés teriiletén gyiijtott aeroszolban
azonositott szénhidratok, anhidrocukrok, cukoralkoholok a cellul6z oxidacioja soran
keletkeznek, a di- és trikarbonsavak, az oxo- és hidroxikarbonsavak, valamint aromas
komponensek a fat felépitd lignin épitdegységei, illetve azok szarmazékai (Graham et
al., 2002). Az illékony anyagok forrasair6l mennyiségi informacidink nagy
bizonytalansaggal jellemezhetdk, ennek oka az illékony szerves anyagok tobbségének
rovid légkori tartozkodasi ideje, valamint foldrajzilag valtozd forrasai (IPCC, 2001)
Modellszamitasokhoz javasolt emisszios értékek a 2000-es évre a fosszilis tiizel6anyag
6gésébdl szarmazo illékony szerves anyagra ~161 TgC év’', a biomassza égetésre
vonatkozoan ~33 TgC év’', a vegetaciobol szarmazo forrasokra ~377 TgC év’! (IPCC,
2001). Meg kell jegyezni azonban, hogy a légkorbe keriilo illékony anyagok csak egy
részébdl lesz masodlagos aeroszol. Andreae ¢és Crutzen (1997) szerint
300-500 TgC év' illékony szerves anyag emissziot feltételezve, globalisan a biogén
eldvegyiiletekbdl képz6dod aeroszol mennyisége évente 30-270 Tg.

A masodlagos aeroszolképzddés soran oxidald agensként a hidroxilgyok, az
o0zon, és a nitratgyok szerepelhet. Mivel forrasuk és nyeldjiik fotokémiai, ezért
napszaktol fliggben létezhetnek. A nitratgyok csak éjjel van jelen szadmottevd
koncentracioban, mivel napfény hatasara fotolizal, az O3 koncentracidja a délutani
orakban a legmagasabb, mig a hidroxilgyok szamottevd koncentracidban csak nappal
van jelen, mivel fleg az o6zon fotolizisével keletkezd szinglet oxigén és viz
reakcidjaban keletkezik:

O, +hv—0,+0('D) W
O('D)+ H,0 —20H

A biogén eredetl alkotok aeroszolképzd képességét vizsgalva azt talaltak, hogy
Os-nal, NOs-tal torténd oxidacid tobb aeroszolt eredményez, mint az OH gyokkel
torténd oxidacio (Hoffmann et al, 1997). Azonban a szennyezett teriileteken kiviil az
03 és NOs koncentracidja kicsi, igy globalisan az illékony szerves anyagok oxidacidja
az OH gyokokkel megy végbe (IPCC, 2001).

Gazfazisu reakcidi soran az OH gyok majdnem minden szerves anyaggal

reakcidba 1ép, csak azokkal a halogéntartalmu szerves anyagokkal nem, melyek nem
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tartalmaznak hidrogénatomot. (Atkinson, 2000). Felhékben az OH gyok homogén
fazisu (gazfazisu) reakcidi nagy jelentdségiliek a heterogén fazisi reakciokhoz képest,
ugyanis az aeroszol részecskék OH gyok felvételi sebessége perc nagysagrendii, mig a
gazfazisban az élettartam ~1 s a gyors kémiai folyamatok miatt (Jakob, 2000). A
gazfazisu folyamatokban olyan anyagok keletkezhetnek, melyek vizoldhatosaga
megnovekszik, igy ezek az anyagok a felhdvizbe keriilhetnek, ahol masodlagos
aeroszolképzddési folyamatokban vehetnek részt (Blando és Turpin, 2000). A
gbzhalmazallapotu anyagokbdl keletkezett oxidalt forma géznyomasa altalaban sokkal
alacsonyabb, mint a redukalt komponensé. Ahhoz viszont, hogy gbzfazisbol
nukledcioval masodlagos aeroszol képzddjon, az oxidacios reakcidban keletkezd
gbzhalmazallapotu anyagok koncentracidjanak elég nagynak kell lennie. Masodlagos
aeroszol altalaban nem képzddik, ha az oxidacios reakcio lassi, vagy ha az oxidalt

forma g6znyomadsa nagyobb, mint a redukalt formaé.

2.2.1. A masodlagos aeroszolképzédés homogén fazisu reakcioi

A szervetlen vegyiiletek méasodlagos aeroszolképzddésben betoltott szerepét jol
ismerjiik. A kéntartalmu eldvegyiiletekb6l kiindulé gazfazisu szulfatképzddés
(kénsavképzOddés) tobblépcsds folyamat. Az dceanok felett a bioldgiai forrasbol
szarmazo dimetil-szulfid 1égkori reakcidiban OH gyokkel reagal, a reakcidban nagyobb
mennyiségben CH3S gyok, kisebb mennyiségben CH3S(OH)CH3 addukt keletkezik. A
CH3S gyok tovabbi reakcidiban molekularis oxigénnel reagal metilgyok €s kén-dioxid
képzddése kozben. Az igy keletkezo, illetve a kontinensek felett foleg antropogén
forrasbdl szarmazd kén-dioxid szulfattd oxidalodasanak elsé lépésében OH gyokkel
reagal. A folyamatban HSO; gyok keletkezik, mely O,-nel reagalva hidroperoxilgyokot
és kén-trioxidot eredményez. A keletkezd kén-trioxid vizgbzzel kénsavat alkot, mely a
vizgbdzzel gyorsan kondenzal kis folyadékcseppeket képezve. A kén-dioxid gazfazist
oxidacigjat tekintve az elsd folyamat (reakcio OH gyokkel) a sebességmeghatarozo
(Warneck, 1988; Mészaros, 1999).

A nitrogén-dioxidbol gazfazisban nitrat képzOdhet, mely a szulfat mellett
jelentds alkotdja a 1égkori aeroszolnak. A nitrogén-monoxid a szénhidrogének és az OH
gyok kozott végbemend reakcidban képzodo alkilgyok molekuldris oxigénnel lejatszodo

reakcidjaban keletkezd alkilperoxi gyokkel reagalhat. A reakcié eredményeként
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nitrogén-dioxid képzddik. A gazfazisban a nitrdt a nitrogén-dioxid és az &zon
reakcidjaban jon létre (Mészaros, 1999).

A légkorben az ammonia az egyetlen komponens, amely képes a kénsav és a
salétromsav ~ kozombositésére. A folyamat  eredményeként az  ammonia
ammoéniumionként az aeroszolfazisba keriil (Warneck, 1988).

A fontosabb szervetlen aeroszolalkotdé vegyiiletek képzddése mar régota
vizsgalt, ismert teriilet. Lathatd, hogy a szerves alkotdk masodlagos
aeroszolképzddésben jelentds szerepet toltenek be, azonban az aeroszolképzddés soran
lejatszodo reakciok, a szervetlen vegyiiletekkel ellentétben alig ismertek. Az egyes
vegyiiletcsoportok reakcioi koziil legfeljebb a kezdeti néhany 1épést ismerjiik.

Az alkéanok, alkének (terpének), alifas aldehidek, alkoholok, ketonok, alifas és
ciklikus éterek, glioxalok, acetalok, telitetlen o,[-karbonilok, alifas észterek gazfazisu
koncentraciojat az OH gyokkel torténd reakcidjuk hatdrozza meg. A reakcid foként H-
atom absztrakciéval jar. Alkének esetében az OH gyok a kettdskotésre addicionalodik.
Aldehidek esetén a reakcié a CHO csoporton jatszodik le, alkoholok esetében 90 %-os
valosziniliséggel az OH csoport melletti metiléncsoportrdl torténik H-atom absztrakcio.
A keletkezd gyokok tovabbi reakcidjukban O,-nel reagalnak peroxigyokoket képezve
(Atkinson, 2000). Meg kell jegyezni, hogy az izoprén fotooxidacidja soran keletkezd
aeroszol mennyisége a reagaltatott komponens mennyiségéhez képest (aeroszol hozam)
elhanyagolhato.(Pandis ef al, 1991) Ezzel szemben terpének esetében az aeroszol
hozam 30-100 % is lehet (Atkinson, 2000). Calogriou és munkatarsai Osszefoglald
cikkiikben szamos terpén ismert oxidacids termékét mutatjdk be. A monoterpének
oxidaciojat nappal az OH gyok és az 6zon végzi, mig éjszaka az 6zon mellett a NO;
gyok jut szerephez. A folyamatok egymashoz viszonyitott jelentdsége erdsen fligg az
oxidalo agens koncentraciojatdl és a monoterpén reakcioképességétol.

Az aromds vegyiiletek fotooxidacidja sordn bekovetkezd aeroszolképzodést
tobben tanulmanyoztak. Forstner és munkatarsai (1997), valamint Odum és munkatarsai
(1997) arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az aromds szénhidrogének jelentds és
feltehetéen meghatdrozo szerepet jatszanak a masodlagos aeroszolképzddésben varosi
terlileteken. A benzol és az alkilszubsztitudlt aromas komponensek reakcidjat a OH
gyokkel torténo reakcid hatarozza meg, melynek sordn az alkilszubsztituensbdl H-atom
elvonas torténik (a benzol esetében a gylirii C-H kotésébol torténik az absztrakcid). Az
alkilszubsztitualt anyagok H-atom absztrakcidja utani reakciok az alkilgyok reakcidihoz

hasonlok. A meghatiaroz6 folyamat azonban a OH gyok aromas gyfriire torténd
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addicionalodasa, mely OH-aromés addukt keletkezéséhez vezet (hidroxihexadienil-
gyok, illetve ennek alkilszubsztitualt szdrmazéka). A reakcio egyensulyi folyamat, az
addukt élettartama 298 K-en 0,2-0,3 s. Ez a reakcid az Osszes reakcio 90 %-at adja. A
képz6d6 addukt O,-nel és NO,-dal reagalhat, a meghatarozo reakcidé az oxigénnel

jatszodik le. Ezeket a reakciokat az alabbi dbra mutatja.
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1. dbra. Az OH-aromds addukt oxigénnel lejatszodo reakcidinak termékei

(Atkinson, 2000).

Az A-D jelii anyagok tovabbi reakcioiban a gylirlis szerkezet felhasadasaval
telitetlen karbonilok, dikarbonilok €s epoxi-karbonilok keletkeznek.

A telitetlen oldallancot tartalmazé aromas vegyiiletek (sztirén) OH gyokkel
torténd reakcidjanak elsd Iépésében a reagens a kettdskotésre addicionalddik. A
benzaldehid az alifas aldehidekhez hasonldéan viselkedik, a reakcidk kizarolag a CHO
csoporton jatszddnak le. A dimetil szarmazékoknal azonban az OH addicié is jelent0s.
A fenolos komponensek (fenol, krezolok, dimetilfenolok, trimetilfenolok) meghatarozo
reakcidi OH gyokkel €s NO3 gyokkel torténnek. Az OH gyokkel torténd reakcio analdg
az aromas szénhidrogének reakciojaval, a meghataroz6 reakciout az OH-fenol addukt
képzddése. A keletkezd reakcidtermék kizarolag O,-nel reagal a troposzféraban, a

képzddo termékek és a reakcido mechanizmusa azonban nem ismert (Atkinson, 2000).
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2.2.2. Heterogén fazisu reakciok

A szervetlen vegyiiletek gazfazisti reakcioihoz hasonldan a heterogén fazisban
lejatsz6dd reakcidik is jol ismertek. A levegdkémia irodalmaban heterogén fazisa
reakciok alatt az aeroszol fazisban (folyadék €s szilard fazisban) végbemend reakciokat
is értik.

Gazfazisban a nitrogén-dioxid €s 6zon reakciojaban NOs gyok keletkezik, ami
nitrogén-dioxiddal dinitrogén-pentoxidot alkot. Ez a komponens gazfazisban vizgdzzel
csak lassan reagal, vizes fazisban azonban a folyamat gyorsabban lejatszodik, melynek
eredményeként salétromsav képzddik, amit az ammonia semlegesit (Warneck, 1988).

A kéntartalmu vegyiiletekbdl gazfazisban keletkezo vagy kozvetleniil kibocsatott
kén-dioxid, vizben abszorbealddik, majd O,, O3 vagy H,0O, hatasara oxidalodik. Az
oldodas utan keletkezd HSO3™ és SOs% ion oxigénnel torténd folyadékfazisi oxidaciojat
Fe’™ és Mn®" ionok katalizaljsk. Az 6zonnal torténd oxidacio pH=5 folott valik
szamottevdvé, ami kiilondsen tengeri felhdkben jelentds. A hidrogén-peroxiddal t6rténd
reakcid is gyors folyamat, a reakcioban a fémionok katalitikus szerepet jatszanak. OH
és HO, gyokok is oxidalhatjak a szulfitionokat. Ezek a gyokok kimosodhatnak a
gazfazisbol, de keletkezhetnek a hidrogén-peroxid fotolizisével, valamint fémionok is
hozzajarulhatnak keletkezésiikhoz. Feltételezhetd, hogy a kén-dioxid szulfatta alakuldsa
széntartalmu részecskéken is végbemegy.

A szerves vegyliletek heterogén fazist reakcioi a gazfazisi reakciokhoz képest
még kevésbé ismertek. A szerves anyagok, illetve a felhdviz lehetséges heterogén fazisu
oxidaloé agenseire vonatkozdan bdvebb informacidt talalhatunk az irodalomban (Jakob,
2000). A szerves anyagok oxidacioja szempontjabdl a felhdvizben szoba johetd
reagensek hasonldan a szervetlen anyagokhoz az 6zon és a hidrogén-peroxid, illetve az
ebbdl képz6dé OH gyok. Mivel azonban az 6zon oxidald képessége csak a felhdviz
atlagos pH-janal nagyobb pH-n jelent6s, a reagensek koziil az OH gyok szerepe a
meghatdroz6. Felhdkémiai modellek eredményei szerint a gazfazisi OH koncentracio
felhds idoszakban ~50 %-kal kisebb, mint felhdmentes kornyezetben. A kimosodas a
OH gyokok folyadékfazist koncentracidjanak 80 %-aért felelés (Hermann et al., 2000).
A folyadékfazisban helyben keletkez6 OH gyokok foként a hidrogén-peroxid és a Fe®*
ion, illetve kisebb részben a Cu®" ion reakcidjaban keletkezhetnek (Jacob 2000). Ezt a

reakcidt Fenton reakcionak nevezziik, melyet az alabbiakban részletezek.
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A Fe** és Fe’* egyiittes koncentracioja a 1égkdrben 3 - 200 ng m™, mig a Cu™ és
Cu*" koncentracioja 0,3 - 4 ng m~ (Pike és Moran, 2001) A felhévizben
koncentracidjuk 0,1-20 uM Fe** és Fe’ és 0,001-0,3 uM Cu" és Cu®" (Anastasio et al,
1994). A felhGvizben a Fe*" ion feltehetden szabad forméban van jelen, mig a Fe’* ion
komplexet képezhet a OH", SO4* és szerves ionokkal (pl.: oxalat) (Jakob, 2000). A
rézionok jelentés része szerves komplexek forméjaban van jelen, igy a szabad Cu®*
koncentracié a felhévizben csak 10'2-107"" M (Spokes, 1996). Ilyen kis koncentracioban
a rézion nem jatszik meghatarozo szerepet az OH gyok képzddésében.

Heterogén fazisban az OH gydk potencidlisan a Fe*" Fenton reakciojabol
szarmazik. Ezt felhdvizzel torténd laboratoriumi mérések is aldtdmasztottak. A mérések
azt mutattdk, hogy a Fe’"-Fe’* ciklus a heterogén fazisban in situ keletkez6 OH gyok
legnagyobb forrasa, az atlagos nappali képzodési sebesség 10uM h™' (Arakaki és Faust,
1998). A lejatszodd reakcid:

Fe’* + H,0, - Fe™* + OH + OH~ ()

Meg kell jegyezni, hogy a reakcioban keletkezé Fe ion és az OH™ reakcijaban
Fe(OH)*" komplex képzodik, melynek fotolizis hatisara bekdvetkezd bomlésa soran
OH gyok és Fe" keletkezik (Faust és Hoigne, 1990; Mészaros, 1999). A reakci6 tehat a
felhGvizben a Fe?' ionra nézve Kkatalitikus. A felhévizben a Fe(Il) forrasahoz
hozzajarulhat a Fe(Ill)-szerves anyag komplex fotolizise. Fe(Ill)-oxalat esetében a
komplex fotolizisének sebessége 2 nagysagrenddel nagyobb, mint a Fe(OH)*" komplexé
(Zuo és Hoigne, 1992). A fotolizishez kapcsolhatdé folyamatok azonban nem
tisztazottak.  Aeroszolok  vizes extraktuméanak  fotolizisével szabad = Fe®
koncentraciondvekedést mutattak ki (Seifert ef al., 1996). Lehetséges azonban, hogy a
Fe™* koncentraciojanak ndvekedéséhez mas folyamatok is hozzajarulnak, példaul a Fe®*
ion szuperoxid gyokkel (O, ) torténd reakcidja. Megvilagitott felhdviz mintdkban a HOy
koncentracioja kismértékii korrelacidt mutat az Osszes vasion koncentraciojaval
(Anastasio et al., 1994). A lejatszodo reakciok:

Fe(Ill) — szervesanyag + hv — Fe(Il) + szervesanyag(gyok) 3)

szervesanyag(gyok)+ O,+ — O, + szervesanyag(oxidalt)
Fényelnyeld tulajdonsaggal rendelkezd szerves anyagok is hozzajarulhatnak az
OH gyok képzddéséhez. Saxena és Hildemann (1996) a felhdvizben oldott szerves
anyagok koziil szamos ilyen tulajdonsaggal rendelkezd karbonilt és ketokarbonsavat

azonositott.
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A Fe** ion szuperoxid ionnal gyokkel is reagalhat, a folyamatban Fe** képzédik.
Szuperoxid gydkkel a Fe?" ion is reagalhat. A folyamat soran keletkezé hidrogén
peroxiddal azonban tovabb reagalhat a mar ismert reakciouton. A feltételezhetGen
lejatszodo reakcidk (Jakob, 2000):

Fe* +0; —2 5 Fe™ + H,0, +20H~ @
Fe™* +0; - Fe* +0,

A szuperoxid gyok a hidroperoxil gyokbdl keletkezhet, a két komponens
reakci6jabol viszont hidrogén-peroxid johet létre. Erdemes megjegyezni, hogy OH gydk
a szuperoxid gyok és az 6zon reakcidjaban is keletkezhet. A lejatszodo reakcidk (Jakob,
2000):

HOyq) <> HOyq

HO,,,, <> O +H” )
HO, +0; —2 5> H,0,+0, +OH"

0; +0,—2 5 0H + OH™ +20,

Faust és Allen (1992, 1993) valamint Anastasio ¢s munkatarsai (1994) azt
talaltdk, hogy a felhdviz besugarzasaval is képzddik az oldott szerves szén
koncentracidjanak aranyaban HOy és H,0,. A szerzok szerint a légkorben ez a folyamat

hatarozza meg a HOy és a H,O, forrasat.
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3. A légkori aeroszolt felépité vegyiiletek

A légkori aeroszol szervetlen anyagait a kontinensek felett a szulfat, ammonium,
nitrat, valamint fémek alkotjak, oceanok felett foként natrium, klorid és szulfation
képviseli a szervetlen anyagokat. Az elsédleges szénvegyiiletek kozvetleniil a
forrasokbdl szarmaznak, ebbe a csoportba tartozik az égési folyamatokban keletkezd
korom is. A masodlagos szenet képviselé komponensek gézhalmazallapoti anyagokbdl
keletkeznek a légkorben lejatszodo reakcidk soran. A 1égkori aeroszol Osszetétele fiigg
az aeroszol forrasaitdl és az Oregedési folyamatoktol, mivel a benniik levd szerves
vegyiiletek a légkorben kiilonbdz6 fotokémiai reakciokban vesznek részt.

A 1égkori aeroszol vizsgalatat altalaban sziirére gyiijtott mintabdl végzik. Ilyen
mérések tobb mintavételi hibat foglalnak magukba. A mintavétel soran az illékonyabb
komponensek eltdvozhatnak, illetve gazfazisu vegyiiletek kondenzalodhatnak. A szlirén
erds oxidaloszerek (Os) hatdsara oxidacio is torténhet, igy az oxigéntartalmu vegytiletek

mért koncentraciojat a 1égkori koncentracid felsé hataranak tekinthetjiik.

3.1. Egyedileg azonosithat6o komponensek

A légkori aeroszol szervetlen vegylileteinek egyedi azonositdsa konnyen
megvaldsithatd. A szerves anyagok egyedi azonositasa soran szerves oldoszerrel torténd
extrakciot alkalmaznak. Ilyen mddszerrel a szerves vegyiiletek koziil szamos vegyiiletet
egyedileg is sikeriilt azonositani. Ezek egylittes tomege szénegyenértékben kifejezve az
Osszes szénhez képest <20 %. Pio és munkatarsai (2001a) diklormetannal extrahalt
vidéki aeroszolmintabdl kb. 400 egyedi vegyiiletet azonositottak, ami a szerves
extraktum csupan 4 %-at jelentette. Az aeroszol 1égkori folyamatokban betoltott
szerepének megértése miatt a vizoldhato anyagok vizsgalata késdbb nagyobb szerephez
jutott, am az egyedileg azonositott anyagok mennyisége ebben az esetben sem volt nagy
(a vizoldhat6 szén ~10 %-a) (Mayol-Bracero et al., 2002).

A kén-dioxidbol képz6dd kénsav folyadékcseppeket hoz létre. A
kénsavrészecskéket az ammonia részben vagy teljesen semlegesiti, igy az aeroszolban
talalhat6 kén a hozzaférheté ammonia mennyiségétdl fliggdben ammodnium-szulfat vagy

ammonium-biszulfat formajaban talalhaté (Mészaros, 1999).
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Az ammonia a légkorben a nitrogén-oxidok oxidéacidja soran képzddott
salétromsavat is képes semlegesiteni. A keletkez ammonium-nitrat az aeroszolfazisban
és a gazfazisban is megtaldlhatd, az egyensuly a hOmérséklet fuggvénye. A finom
aeroszolban talalhatd nitrat koncentracidjanak maximuma télen jelentkezik, nyaron a
nitrat inkabb a gazfazisban talalhat6. Ha a hdmérséklet 15-20 °C alatti, a nitrat nagyobb
része aeroszolfazisban talalhat6. Az egyenstulyt a homérséklet mellett az egyes
komponensek koncentracioi €s a relativ nedvességtartalom is meghatarozza (Mészaros,
1999).

Kontinentalis teriileteken az ammoénium-, szulfat- és nitrationok mellett az
aeroszolban natrium-, kalium-, kalcium-, magnéziumionokat is talalhatunk. A natrium
foként a durva mddusban fordul eld, bar télen a finom tartomanyban is talalhatunk
natriumionokat. A kaliumion is foként a durva frakcidban mérhetd, a finom frakcioban
talalhato kaliumion forrasat égési vagy bioldgiai folyamatok jelentik. A kalcium- és
magnéziumion foként a durva mérettartomanyban fordul elé (Mészaros, 1999). Az Al,
Mn, Si, Fe a légkori aeroszolban is viszonylag nagy koncentrdcioban van jelen a
nyomelemekhez (V, Cr, Cu, Pd, Cd, Zn) képest. ElObbiek foleg a durva
mérettartomanyban dasulnak, mig utobbiak inkabb a finom aeroszolban fordulnak eld.
Kis koncentraciojuk ellenére jelentds szerepet kapnak a folyadékfazisu reakcidok
szabalyozasaban aeroszolfazisban vagy a felhdvizben.

A szerves anyagok koziil n-alkanokat vidéki és varosi aeroszolban is
azonositottak. Vidéki aeroszolban ilyen vegyiileteket a C;3-Cyo-es tartomanyban
talaltak, amelyen beliil a koncentracid maximuma a Cy7, Cy9, Cs3j-es szénatomszamnal
volt megfigyelhetd, ami nem meglepd, hiszen a novényekben a Cy-es és Csi-es
szénatomszamu alkan az 6sszes n-alkan 90 %-at képviseli (Pio ef al., 2001a; Rogge et
al., 1993). Ezek mellett a paratlan szénatomszam dominancia is a természetes
forrasokra utal. Ennek jellemzésére hasznaljadk széntatomszam preferencia indexet
(CPI), ami a paros vagy paratlan szénatomszami homologok koncentacidjanak aranya.
A szamlaloban a természetes forrasokbdl szarmazd homologok szerepelnek, melyek
alkanok esetében a paratlan szénatomszamuak. Vidéki mintakban a CPI értéke 2,9
koriilinek adddott a Cy1-Cse szénatomszam tartomanyban. A nagyobb szénatomszamu
alkanok a novényi viaszokbol szarmazhatnak, mig a kisebb szénatomszamuak a
mikroorganizmusok, pollenek, jelenlétéhez, valamint antropogén forrdsokhoz
kapcsolhatok (Pio et al., 2001b). N-alkanokat varosi aeroszolban is kimutattak. Ilyen

teriileteken a forrasokat, a természetes forrasokon kivill a fosszilis tiizeldanyagok
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égetése, valamint a biomassza (fa, novényi hulladékok) égetése képviseli. A varosi
terlileteken az antropogén forrdsok miatt a paratlan szénatomszam dominancia nem
annyira jelentds, mint vidéki mintdk esetében. Varosi aeroszolban az antropogén
forrasok jelenléte miatt ez a mérdszam kisebb, mint vidéki aeroszol esetében, ugyanis a
mineralizdlodds sordan a szénatomszam dominancia megszlinik, igy a fosszilis
tiizeldanyagokban a CPI=1. Didyk és munkatarsai (2000) santiagoi aeroszolban a n-
alkanokat a C;5-Cs4-es tartomanyban mutattak ki, a CPI értéke 1,11-nek adddott. A
Cyo.33-as szénatomszamtartomanyban azonban varosi aeroszol esetében is a paratlan
szénatomszam a Cy9 és C3; dominal, ami a természetes forrasokra utal.

A nyilt szénlanct aldehidek, ketonok, alkoholok koziil a n-aldehidek vidéki
aeroszolban Cs-Css-0s tartomanyban taldlhatok, paros vagy pératlan szénatomszam
dominanciat nem mutatnak. Forrasaikat illetéen feltételezhetd, hogy a 20-nal nagyobb
szénatomszamu komponensek kozvetlen természetes forrasokbdl szarmaznak, mig a
kisebb szénlanctiak az alkanok oxidacidja soran jonnek Iétre (Pio et al., 2001b). Rogge
és munkatarsai (1993) varosi aeroszolban az alifas aldehidek koziil egyedileg csak a
nonanalt azonositottak. Forrasaira vonatkozdlag feltételezték, hogy az olajsav
oxidacidja soran keletkezik, mely pl. siités soran jut a légkorbe. Ketonok koziil a n-
alkan-2-on tipust vegyiileteket vidéki aeroszolban mutattak ki. Feltételezhetd, hogy
ilyen anyagok egyarant szdrmazhatnak antropogén forrdsokbol, illetve a novényi
viaszokbdl, de keletkezhetnek fotokémiai reakciokban is (Simoneit et al., 1988). Vidéki
aeroszolban e vegyiileteket a Ci,-Cs1-es szénatomszam tartomanyban azonositottak,
ahol a CPI egynél sokkal nagyobb értéke (Ez esetben, a szamlaloban a paros
szénatomszamu homologok mennyisége szerepel) a természetes forrasokra utal (Pio et
al., 2001b). N-alkoholok a novényi viaszok révén keriilhetnek a légkori aeroszolba.
Paros szénatomszam dominanciat mutatnak (CPI=6,8-32,5), ami a természetes eredetet
erdsiti meg. Vidéki mintadkban a C(-Css-0s tartomanyban azonositottak n-alkoholokat.
A maximalis koncentraciot a Co6-Csp-as tartomanyban mérték (Pio et al.,, 2001b).

A szénhidratok foként a biomassza égetés soran keriilnek a légkorbe. A
biomasszaban a biopolimerek képezik a legnagyobb mennyiségii szerves anyagot,
koziilik a leggyakrabban celluléz, lignin, hemicelluloz fordulnak eld. Ezekbdl az
anyagokbol égési folyamatok soran illékony vegyiiletek szabadulhatnak fel. A celluléz
égése soran a homérséklettdl fliggben két kiilonbozd moddon bomlik kisebb
molekulatomegli alkotdkra. Ha a hdmérséklet 300 °C alatti, depolimerizacid, viz

kilépés, fragmentacio és oxidacio, majd végiil szenesedés kovetkezik be. 300 °C feletti
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homérsékleten kotéshasadas, bomlési és diszproporciondlodasi folyamatok jatszodnak
le, melyek soran katranyos anhidrocukrok és illékony anyagok keletkeznek. A masodik
folyamat soran keletkeznek a forrasokra jellemzé nyomjelzé anyagok, példaul a
levoglukozan, ami a gliikdz 1,6-anhidridje. Ez a vegyiilet a finom aeroszolban talalhatd
és 8 ora tartozkodasi id6 utan sem alakul at (Simoneit, 2002). Graham és munkatarsai
biomassza égetésbdl szarmazo aeroszol vizoldhato vegyiileteit vizsgaltdk. Az elemzés
soran 52 egyedi vegyiiletet azonositottak, melyeket 5 kiilonb6z6 csoportba soroltak. Az
egyedileg azonositott vegyiiletek Osszes mennyisége az Osszes szén 4-8 %-a, a
vizoldhaté szén 7-13 %-a volt. Az anhidrocukrok csoportja képviselte az Osszes
azonositott vegyiilet tobbségét. Ezen belill is a levoglukozan volt a legnagyobb
mennyiségben el6forduld komponens. Ez a vegyiilet az Osszes szén 1-6 %-at, a
vizoldhaté szén 4-8 %-at alkotta. A cukrok/cukoralkoholok csoportjaba tartozod
vegyiiletek koziil gliikozt, galaktozt, manndzt azonositottak. A szerzok szerint ezeknek
a vegyiileteknek elsddleges bioldgiai forrasai is lehetnek, am foként az €gés soran a
poliszacharidok €s egyéb novényi anyagok lebomléasa soran keletkeznek (Graham et al.,
2002).

Telitett nyilt lanct karbonsavakat vidéki, varosi €s biomassza égetésbdl
szarmazo aeroszolban is talaltak. Vidéki mintdkban a paratlan szénatomszam
dominanciat mutatd karbonsavak a C7-Csy-es tartomanyban talalhatok (Pio et al,, 2001a;
2001b). Zheng és munkatarsai (1997) szerint a novényi viaszokbdl szdrmazo nyilt lanca
karbonsavak a Cyy és Csy-es tartomanyban fordulnak eld. A C<20 tartomanyban a
forrasok részben mikrobiologiai eredetiiek lehetnek (Abas és Simoneit, 1996; Simoneit
¢s Mazurek, 1989). Kis szénatomszamu (<C;s) nyilt lancu karbonsavak antropogén
forrasokbdl, dizeliizemii jarmiivekbdl, a gumiabroncsok hulladékabdl is keletkezhetnek
(Rogge, 1997). A zsirsavak koziil a fosszilis tiizeldanyagok égése soran a legnagyobb
mennyiségben palmitinsav (C;¢) keletkezik. Varosi aeroszolban zsirsavakat a Co-Cs
tartomanyban talaltak (Rogge ef al., 1993).

A telitetlen nyilt lancu zsirsavak mikrobioldgiai forrasokbdl, valamint névényi
vagy allati alkotok égésekor keletkeznek, C;4, C;3 telitetlen karbonsavak siités soran is a
légkorbe keriilhetnek. Bar tudjuk, hogy szdmos telitetlen zsirsav keriil a 1égkorbe, varosi
aeroszolban csak az olajsavat sikerlilt azonositani, ami azt mutatja, hogy e
komponensek f6 nyeld folyamatai a fotokémiai reakciok, melyek soran aldehidek,

karbonsavak, és dikarbonsavak keletkeznek (Rogge et al, 1993). Pio és munkatarsai
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szerint (2001a) az altaluk vizsgalt vidéki aeroszolban azonositott oxo-karbonsavak a
ciklikus olefinek és a telitetlen zsirsavak fotooxidacidjanak termékei.

Alifas dikarbonsavak keletkezhetnek 1égkori reakciokban (Grosjean és Seinfeld,
1989), valamint kozvetleniil antropogén forrasokbdl is szarmazhatnak: C,-Ci
szénatomszamu  dikarbonsavakat dizeliizem(i jarmiivek kipufogogazaban is
azonositottak. A legnagyobb koncentracioban metilmaleinsavat, borostyankdsavat, és
maleinsavat talaltak (Kawamura és Kaplan, 1987) Dikarbonsavak pl. hussiités soran is
keriilhetnek a légkorbe, ilyen forrasokbol C4-Cs dikarbonsavak (legnagyobb
mennyiségben adipinsav (Ce)) jut a légkorbe (Rogge et al, 1993). Ezt a komponenst
vidéki aeroszolmintdkban is azonositottdk (Pio et al, 2001b). Novények és fak,
valamint a talaj szerves anyagainak pirolizise sordn keletkezd aeroszol C4-Co
dikarbonsavakat tartalmaz (Pereira et al, 1982). A 10-24-es szénatomszamu
karbonsavak a vegetdciobdl szarmazd hidroxikarbonsavak lehetséges oxidacios
termékei (Simoneit és Mazurek, 1982). Rogge és munkatarsai varosi aeroszolban a
dikarbonsavak koziill Cs;-Co-es tartomanyban azonositottak eldgazd szénlanci és
szubsztitualt dikarbonsavakat (Rogge et al, 1993). Alifas dikarbonsavakat vidéki
mintakban is azonositottak. Yokouchi és Ambe (1986) mérései szerint a legnagyobb
koncentracioban azelainsav (Cy dikarbonsav) fordult eld, mig C;3-Ci¢ dikarbonsavak
csak nyomokban voltak kimutathatok. A biomassza égése soran alifas dikarbonsavak is
képzddhetnek. Graham és munkatarsai (2002) biomassza égésbol szarmazd aeroszol
vizes extraktumabdl Cs3-Cg és Co-es dikarbonsavakat azonositottak. Oxalsavat is
detektaltak, de mennyiségileg azonositani a szdrmazék instabilitdsa miatt nem sikeriilt.
A trikarbonsavak koziil a propan-1,2,3-trikarbonsavat azonositottak. Biomassza égetése
soran ezek a vegyiiletek az égési folyamatban a celluloz, hemicelluloz, lignin
pirolizisével keletkezhetnek. A biomassza égetésbdl szarmazd aeroszolban az oxo- és
hidroxikarbonsavak az azonositott vizoldhatd szén 8-23 %-at tették ki. Ezek az anyagok
feltehetden nemcsak kozvetleniil a biomassza égetés soran keletkeznek, hanem biologiai
eredeti gdzok, vagy illékony, égésbodl szarmazo komponensek oxidacidjaval is (Graham
et al., 2002). Az oxosavak csoportjaba 4 egyedileg azonositott komponens tartozik,
melyek koziil a glioxalsav volt a legjelentdsebb. A hidroxikarbonsavak koziil eddig csak
a glikolsavat azonositottdk, mely feltehetden a biomassza égetése soran keletkezik, de
forrasaihoz a biogén emisszio is hozzajarulhat Graham et a/., 2002).

A terpének oxidacios termékeinek a mdasodlagos aeroszolképzddésben jelentOs

szerepiik van, mivel gdznyomasuk kicsi. A légkorben legnagyobb mennyiségben
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megtalalhato terpén az o-pinén, melynek 6zonnal lejatszodd reakciojaban képzddé cisz-
pinonsav gznyomasa 25 °C-on 10~ Pa (Calogriou ef al., 1999).

Eddigi ismereteink szerint az aromés karbonsavak foként antropogén
forrasokbdl keriilhetnek a 1égkorbe, kisebb aranyban azonban szarmazhatnak
novényekbol, pollenekbdl, valamint gombakbdl €s baktériumokbdl is (Pio et al., 2001a).
Ezzel szemben meg kell jegyezni, hogy Helming és munkatarsai (1999) ilyen
vegyiileteket novényi forrasokbdl nem azonositottak. Rogge és munkatarsai (1993)
korabbi szerzok munkdira hivatkozva megemlitik, hogy benzoesavak mono- ¢és
polihidroxi szarmazékai foleg biogén eredetliek. Kawamura ¢és Kaplan (1987)
dizeliizemi jarmiivek kipufogdgazaibol szarmazo aeroszolbol, {iveghazak és talajmintak
leveg6jébol ftalsavat és metilftalsavat azonositott. Az aromas karbonsavak koziil vidéki
mintakban benzoesavat, szalicilsavat, ftalsavat, tereftalsavat, izoftalsavat, p-
hidroxibenzoesavat, p-metoxibenzoesavat (anizssav), 3-metoxi-4-hidroxibenzoesavat
(vanillinsav), 3,4-dimetoxibenzoesavat is azonositottak (Yokouchi és Ambe, 1986).
Rogge et al., (1993) varosi aeroszolban ftalsavat azonositott, mely milanyaglagyitoként
hasznalt ftalsavészterek formajaban juthat a 1égkorbe, valamint a mlianyagok Gregedése
soran is felszabadulhat. Benzol-dikarbonsavak dialkil észtereit vidéki mintdkban
azonositottak (Pio et al,, 2001Db).

Biomassza égetés soran a ligninbdl és a hemicellul6zbol szamos aromas
komponens keletkezik. A lignin pirolizis termékek a fa égésébdl szarmazo finom
mérettartomanyu aeroszolfrakcio f6 komponensei. A lignin oxidacidja, illetve
biomassza égetés soran keletkezd lebomlasi csoportok a lignin 0Osszetételének
megfelelden fenol, 2-metoxifenol, és 2,6-dimetoxifenol para helyzetben szubsztitualt
szarmazékai. A feny6fa égése soran keletkezd flist foként vanillint (3-metoxi-4-
hidroxibenzaldehid), vanillinsavat, és kisebb mennyiségben ezek 1-es szénatomjan
hosszabb szénldnccal szubsztitualt lignin lebomlasi terméket tartalmaz, mint ahogy az
varhaté a nyitvatermok ligninjének szerkezetébol, bar kisebb mennyiségben 4-hidroxi-
3,5-dimetoxibenzaldehid és elobbi savas formaja éppugy, mint anizssav is kimutathato.
A kemény fak fiistjiében nagyobb mennyiségben 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehidet és
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoesavat és ezek az aromas gyiirli 1-es szénatomjan hosszabb
szénlancot tartalmazé szarmazékait talaltdk. Kisebb mennyiségben vanillinhez hasonlo
szerkezetli termékek is azonosithatok. A fii égésébol szarmazo aeroszol elsédlegesen p-

metoxibenzaldehidet és anizssavat, valamint kisebb mennyiségben egyéb lignin pirolizis
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termékeket (fenol, 2-metoxifenol, és 2,6-dimetoxifenol para helyzetben szubsztitualt
szarmazékai) tartalmaz (Simoneit, 2002).

Simoneit sajat publikacidira hivatkozva megemliti, hogy a légkori transzport
soran ezek az anyagok feltételezhetden datalakulnak (lebomlanak) példaul 1,2-
dihidroxibenzolld, hidroxibenzoesavva, dihidroxibenzoesavva (Simoneit, 2001). Ezt a
feltételezést tamasztja ala, hogy Graham és munkatarsai (2002) biomassza égetésbol
szarmazo vizoldhatd anyagok koziil a 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoesav, vanillinsav, 4-
hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehid,  vanillin  mellett  3-hidroxibenzoesavat, 4-
hidroxibenzoesavat, 3,4-dihidroxibenzoesavat, ftalsavat azonositottak, bar a szerzdk
szerint ezen anyagok legfontosabb forrasa a lignin égése, valamint a poliszacharidok
pirolizise. A lignin lebomldsabdl szarmazd tobbi terméket a szerzok nem azonositottak,
amit azok kisebb vizoldhatosdgaval magyaraztak. Az azonositott aromas anyagok
mennyisége a gazkromatografia-tomegspektrométerrel (GC-MS) azonositott anyagok 2-
6 %-at képviselték. Oros és Simoneit (2001a) mérsékelt €égovbol szarmazo fenydk égése
soran keletkezd szerves anyagot vizsgaltak. GC-MS technikéaval ~340 egyedi vegyliletet
sikeriilt azonositani, melyek ~10 %-at a lignin lebomlasi termékek csoportjaba soroltak.
A meghatirozd biomarkerek ebben a csoportban az 1,2-dihidroxibenzol, 1,2,3-
trihidroxibenzol,  vanillin,  4-hidroxi-3-metoxi-fenilecetsav ~ (homovanillinsav),
vanillinsav és a 4-hidroxi-3-metoxi-feniletanol (homovanillinalkohol). A szerzék
lombhullatd fak égése soran keletkezd fiistot is vizsgaltak hasonlé modszerrel (Oros és
Simoneit, 2001b). A tobb mint 200 egyedi vegyiilet kozil a masodlagos
aeroszolképzddésben potencidlisan résztvevd aromds gytriivel rendelkezd, a lignin
pirolizise soran keletkezd anyagok szama 32 volt. A meghatarozé fenolos biomarkerek
a 2,6-dimetoxifenol, 1,2,3-trihidroxibenzol, homovanillilalkohol, vanillinsav, vanillin,
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzoesav. Simoneit €s munkatarsai (2000) Pinus elliottii fenyd
égése soran képzddod aeroszol (flist) molekuldris azonositasat végezték el. A mintakat
diklormetannal extrahaltak, az extraktumot szarmazékképzés utan GC-FID, GC-MS
rendszerrel mérték. Egyedileg 142 vegyiiletet azonositottak. A lignin pirolizisébdl
szarmazo anyagok relativ mennyisége az elégetett anyag tomegére vonatkozoan 3800
ng g volt. Ezek koziil legnagyobb mennyiségben a 3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)porpan-
1-ol, (1350 ng g'') és a vanillinsav (1080 ng g') fordult el§.

A lignanok, a novények toxinjai és kitoltd anyagai a 3-(4-hidroxifenil)-2-
propenol, 3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-propenol és a 3-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil)-

2-propenol dimerjei. Ezek az anyagok a puha fak égése soran keletkezd flistben is nagy
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szamban taldlhatok, kemény fakban azonban kevésbé jelentdsek, fiifélékben pedig mar
nem detektalhatok (Simoneit et al, 1993). Ezeket a vegyiileteket nyomjelzének is
hasznaljak, mivel a 1égkori transzport soran nem alakulnak at.

Az égés soran masodlagos dimer komponensek keletkezhetnek a fak és a fiifélék égése
soran a lignin pirolizis termékeinek gyokos rekombinacidjabol, bar az elsddleges eredet
sem zarhat6 ki (Simoneit et al., 1993).

A tobbgytriis aromas szénhidrogének (PAH) {6 forrasa a fosszilis tiizelbanyagok
vagy a biomassza égése. Az égési folyamatok soran keletkezd PAH-ok keletkezési
mechanizmusdra vonatkozoan két eltérdé mechanizmus érvényes: a pirolizis és a
piroszintézis. Az utdbbi folyamatra jellemz0, hogy a nagy homérsékletii égés soran és
relative kis oxigéntartalomnal a szerves anyag részben kis molekulafragmentumokra
toredezik szét, legtobbszor szabad gyokokre, amelyek rekombinaloédva PAH-okat
képezhetnek (Simoneit, 2002). Ez a folyamat feltehetben nemcsak a PAH-ok
képzddéséhez vezet, hanem esetleg mas nagyobb molekulatomegl anyag képzddéséhez
is. Rogge ¢és munkatarsai (1993) varosi aeroszolmintaban egyedileg 15 PAH-ot
azonositottak, a legnagyobb koncentracioban a benzo[ghi]perilén fordult el6. PAH-okat
Pio €s munkatarsai (2001a) vidéki mintakban is kimutattak. A biomassza égetés soran
képz6d6 fontosabb PAH-ok, a fenantrén, fluorantrén, és pirén (Simoneit, 2002).
Megoszlasukra jellemzd, hogy a fenantrén foleg gazfazisban talalhato, a fluorantrén és
pirén 10-30 %-ban az aeroszolfazisba is keriilhet (Smick et al., 1998; Albaigés et al.,
1991).

3.2. Egyedileg nem azonosithato komponensek

Az ¢égésbOl szarmazod elsddleges aeroszol jelentds részét a koromrészecskék
teszik ki. Ilyen forrasbol szarmazo aeroszol foleg széntartalmu részecskékbdl all,
melyek a szerves anyag tokéletlen €gésébdl szarmaznak. A flist meghatarozast régebben
hasznaltak az égésbdl szarmazd elsddleges aeroszol elnevezésére. Az ilyen égési
folyamatokbol szarmazo aeroszol nagy szamu egyedi vegyiiletet is tartalmaz, melyek
koziil a legtobb szerves oldoszerben oldhatd. Azok a komponensek, melyek szerves
oldoszerben nem oldhatok, az oxidacionak 400 °C-ig ellendllnak. Ezt a termikusan

ellenallé komponenst az irodalomban sokféleképpen nevezik. Az elemi szén elnevezés a
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termikus és oldoszeres kémiai meghatarozasokkal van kapcsolatban. A grafitos szén
elnevezés arra utal, hogy ebben az anyagban grafitos szerkezetii részek vannak. A
"black carbon" (BC) meghatarozas magaban foglalja, hogy ez a komponens felelds a
lathato fény abszorpcidjaért (Penner €s Novakov, 1997). Az irodalom nem egységes
ezen anyagok elnevezését illetben. Vannak olyan szerzok, akik az elemi szenet az
abszorbedld szén egy kis részének fogjak fel, olyan anyagként, mely az aromatizalodasi
folyamat végét képviseli (Cachier, 1996). Az irodalom a korom forrasat tekintve
azonban egységes, miszerint ezen anyagok a légkorbe kiilonbozd égési folyamatok
soran keriilnek. Az abszorbedl6d szén vagy korom a széntartalmt aeroszol leginkabb
polimerizalt, s a termikus és kémiai hatasokkal szemben legellenallobb része (Cachier,
1996). A korom aranya a szerves szénhez viszonyitva vidéki aeroszolban 0,27-0,76,
ahol a szerves szén mindig tobb, mint 50 %-at képviseli az dsszes szénnek (Kuhlbusch
et al., 1998).

A teriileti eloszlasra jellemz0, hogy a siirlin lakott teriileteken (foleg az északi
félgombon) a korom koncentracidja magasabb, mint a ritkan lakott teriileteken. A
legkisebb koncentraciokat az arktiszi €s antarktiszi tertileteken mérték (Hansen et al.,
1988). A légkori transzport kovetkeztében jelentds mennyiségli korom halmozddik fel
az 6ceani iiledékben (Masiello és Druffel, 1998).

A korom mennyiségének meghatarozasahoz leggyakrabban optikai mddszereket
hasznalnak. A masik lehetdség a korom mennyiségének meghatarozasahoz a termikus
stabilitds alapjan torténd vizsgalat. Kuhlbusch és munkatarsai (1998) varos kornyéki
(Mainz, Németorszag) aeroszolt vizsgaltak termikus modszerekkel. A mintdk
koromtartalmat 340 °C-on, oxigénatmoszféraban 2 oran at tartd hevités utan hataroztak
meg. A korom aranya az Osszes szénhez viszonyitva 19,7 - 51,8 % kozott valtozott.
Ellis és munkatarsai (1984) is termikus moédszert alkalmaztak varosi és vidéki aeroszol
jellemzéséhez. A termogram elsd csucsat a kisebb molekulatomegli anyagoknak
tulajdonitjak, mig feltételezésiik szerint a két csticsot, mely a termogram végén nagyobb
homérsékleteknél jelentkezett, a nagyobb molekulatomegli anyagok képviselik. A
legnagyobb hémérsékletnél jelentkezd hatso cstics feltételezésiik szerint a korom
oxidaciojabol szarmazik. Ez a csics a varosi és a vidéki aeroszol termogramjaban is
megtaldlhat6, mig a mésodik csucs csak a vidéki aeroszolra volt jellemzd.

Mayol-Bracero és munkatarsai (2002) biomassza égetésébdl szarmazod aeroszol
termogramjaban harom  kiilonb6z6 termikus-oxidacios tulajdonsagii  csoportot

kiilonitettek el. A termogram hatsé részében jelentkezd a nehezen oxidalhato anyagok
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jelentds mennyisége (53 %) vizoldhato tulajdonsagt volt, mely jelentds szerepet tolthet
be felhoképzodési folyamatokban. A korom mennyiségét a vizes extrakcid utan felvett
termogram alapjan becsiilték meg, feltételezve, hogy a korom vizben nem oldddik.
Meéréseik szerint az aeroszol koromtartalma legfeljebb az Gsszes szén 15 % volt.

A polaris funkcids csoportokat is tartalmazd nehezen oxidalhaté anyagok a
biomassza égetésbdl szarmazo Osszes szén jelentds hanyadat képviselik. A vizoldhato
anyagokat  folyadékkromatografiaval (HPLC, High  Performance  Liquid
Chromatography) vizsgaltdk. A vizoldhaté anyagokat a mérések alapjan harom
csoportba soroltdk: semleges anyagok, mono- ¢és dikarbonsavak, valamint
polikarbonsavak csoportjaba. A két utobbi csoport atlagosan a vizoldhat6 szén 51 %-at
alkotta, a semleges csoport 21 %-at. Azok az anyagok, melyeket a
folyadékkromatografias technikaval nem sikeriilt detektalni feltételezhetéen illékony
vegyiiletek, melyek a mérés soran a rendszerbdl eltavoztak, illetve az oszlophoz
irreverzibilisen kotodtek. Ezek az anyagok jelentds negativ toltéssel rendelkezd ionos
vegyiiletek, vagy hidrofob anyagok, melyek nem eludlodnak a ndvekvd ionerdsség
hatasara (Mayol-Bracero et al, 2002). Az elébbi minta vizoldhato frakcidjat
gazkromatografia-tomegspektrometria modszerrel is vizsgaltak (Graham et al., 2002).
Egyedileg a polisavak csoportjdba tartozd anyagok mindossze 0,05 %-at tudtdk
azonositani (a legnagyobb aranyban a semleges komponenseket azonositottak, ez a
semleges frakcio 9 %-a). A szerzOk feltételezték, hogy a vizoldhat6 szerves szén
jelentds része nagy molekulatomegili, tobbfunkcids polaris csoportokkal rendelkezd
komponens. A vizben nem oldhatd rész (29 %) Osszetételére vonatkozoan feltételezték,
hogy azok tokéletlen égés soran keletkeznek, valamint biogén maradvanyokbol pl.
viasz-észterekbdl, alifds szénhidrogénekbol, trigliceridekbdl, hosszi szénlancu
ketonokbdl, alkoholokbdl, és PAH-okbdl épiilnek fel.

Az aeroszolban jelenlevd széntartalmu anyagok nagy részét egyedileg nem lehet
azonositani. Az egyedileg nem azonosithatd szerves anyagot feltételezhetben
valamilyen polimer szerkezetii anyag épiti fel. Ezek az anyagok feltételezhetden
bioldgiai eredetliek, mint a lignin (Bank és Castillo, 1987), a celluloz (Kunit és
Puxbaum, 1996) és humin- vagy fulvosavak (Likens et al., 1983; Mukai és Ambe, 1986;
Spokes et al., 1996; Havers et al., 1998; Zappoli et al., 1999). Illyen polimer szerkezetii
anyagokat talaltak amazoniai esderdok felett (Andreae és Crutzen, 1997), mérsékelt
égovi teriileteken esOvizben ¢és hoolvadékban is (Went, 1966). Simoneit

Osszefoglalojaban 55 hivatkozast sorol fel, melyek alapjan feltételezhetd, hogy a 1égkori
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aeroszol széntartalmi anyagainak nagy része biogén szerves anyag, lipid, korom,
humin- és fulvosav (Simoneit, 2002).

A vizben o0ldodd szerves anyag tulajdonsagait vizsgalva Kkiilonb6zo
spektroszkopiai technikdkkal (IR, UV-lathato ¢és fluoreszcens spektroszkdpia)
bebizonyitottak, hogy a kontinentalis aeroszolban jelentds mennyiségii humuszszerii
anyag van jelen, foként a finom mérettartomanyban fordulnak el nagy mennyiségben
(Zappoli et al., 1999).

Gelencsér és munkatarsai (2000a) magyarorszagi hattér-légszennyezettségmérd
allomasrol szarmazo finom aeroszol Osszetételét vizsgaltak pirolizis-gazkromatografia-
tomegspektrometria modszerrel. A kiilonb6z6 évszakokban vett mintak Osszetétele
jelentds kiilonbséget mutatott. Nyaron gyiijtétt mintakbol tobb vegyiiletet sikertilt
azonositani, mint a télen vett mintdkban, aminek oka feltehetben a nyari hénapokra
jellemzd nagyobb bioldgiai aktivitds. A nyari mintdkbol olyan bomlastermékeket

azonositottak, melyek humuszanyagok pirolizise soran is keletkeznek.

3.2.1. Az egyedileg nem azonosithat6 szén feltételezett forrasai

Mayol-Bracero és munkatarsai (2002) nagy mennyiségben taldltak egyedileg
nem azonosithatd vizoldhaté anyagokat biomassza égetésbdl szdrmazo aeroszolban. A
szerzOk szerint ezek humuszszerli anyagok, melyek keletkezésére vonatkozdan
feltételezték, hogy azok a lignin és a celluléz termikus lebomlédsa soran felszabaduld
nagy molekulatomegili komponensek 1égkori atalakulasa soran jonnek létre. A folyamat
soran az OH funkcids csoportok karboxilcsoportokka oxidalodhatnak. Masik lehetséges
modja a humuszszerli anyagok képzddésének az égésbol szarmazo kis molekulatomegii
illékony anyagok rekombinacidja. Az égés soran szamos illékony vegyiilet keriil a
légkorbe, melyek hidroxil, karboxil, karbonil, és mas funkciés csoportokat
tartalmazhatnak. A szerzok szerint szamos ilyen molekula kondenzacids reakciokban
vehet részt, melyek soran nagyobb molekulatomegii szerkezetek keletkezhetnek
(Mayol-Bracero, 2002).

Decesari és munkatarsai (2002) a korom oxidacidja soran keletkezd vizoldhato
anyagokrol szdmolnak be. N-hexan égetése folyaman keletkezé kormot 1,22 w/w% O3
oxidalo hatasanak tették ki 15 s-tol 15 percig. Az oxidalt kormot vizzel extrahaltak,

majd kromatografids, illetve magmagneses rezonancia spektrometrias moddszerrel
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(NMR) vizsgaltak. A folyadékkromatografias vizsgalatok eredményei azt mutattak,
hogy a mintdk jelentds mennyiségii (és szinte kizarolag) polikarbonsavat tartalmaznak.
'H-NMR vizsgélatok alapjan kideriilt, hogy a légkori aeroszol vizes extraktuma és az
oxidalt korom vizes extraktuma egyarant tartalmaz aromds csoportokat. Az
aeroszolminta esetében azonban az aromas gylrin alkil-szubsztituensek is
el6fordulhatnak. Az aeroszol extraktumaban tobbféle kémiai kornyezetben levé protont
azonositottak. EbbOl a szerzOk arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a fosszilis
tiizeldanyag égésébdl szarmazd korom oxidacidja nem lehet a légkori humuszszert
anyag egyediili forrdsa. A megfigyelt folyamat azonban a korom felhdképzddési

folyamatokban betoltott szerepére hivja fel a figyelmet (Decesari ef al., 2002)
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4. A légkori aeroszol hatasai

A széntartalmu aeroszol részecskék, szulfatrészecskék és mas vizoldhatd
szervetlen komponensek, valamint az asvanyi részecskék jelentds kornyezeti hatassal
birnak. Globalis léptékben éghajlati hatasukat tekintve kozvetlen és kozvetett éghajlati
hatassal rendelkeznek, valamint egyes elemek biogeokémiai korforgasaban is jelentds
szerepet jatszanak. Regionalis hatasait tekintve a savas llepedés, a latotavolsag
befolyasolasa €s az egészségre gyakorolt hatdsai fontosak. Az antropogén forrasbol
szarmazo aeroszol éghajlati hatasait éghajlati kényszernek nevezziikk és egy adott
légoszlop energia valtozasaval jellemezhetjiik. A kozvetett és kozvetlen éghajlati
kényszer szamitdsdhoz tehat fontos ismerniink a természetes és antropogén forrasbol

szarmazo aeroszol mennyiségének aranyat.

4.1. Az aeroszol részecskék kozvetlen hatasa az éghajlatra

A kozvetlen hatas abbol adddik, hogy a részecskék szorjak és kisebb mértékben
elnyelik a beérkezd napsugarzast. A két hatas egyiittesét gyengitésnek nevezziik. A
szorast elsdsorban a lathatd fény hulldmhosszaval Osszemérheté mérettartomanyban
(0,1-1,0 um) taldlhat6 szulfatrészecskéknek tulajdonitjak, de feltételezhetd, hogy ehhez
a szerves vegyiiletek is hozzdjarulnak. Az aeroszolban vannak olyan szerves anyagok,
melyek a kromofor csoportok jelenléte miatt a lathatd fényt abszorbealjak. Az
abszorpcid dontd része az aeroszolban talalhatd grafitos szerkezetli elemi szénnek
tulajdonithatd (Rosen et al., 1978). A beérkezd napsugarzas szorasa csokkenti a Fold-
légkor rendszer energiajat, mig abszorpcioja a [égkor kozvetlen felmelegedéséhez vezet.
Az Osszes szort fény aranyat az Osszes szort és abszorbealt fényhez egyszeres szorasi
albedonak nevezziik, értékét az aeroszolban a fényt abszorbeald szén (BC) aranya, és
keveredési foka (kiilso, illetve belsd keverék) hatarozza meg.

A fosszilis tiizeldanyagok égetése és mads ipari folyamatok soran keletkezd
aeroszol részecskék kozvetlen éghajlati kényszere -0,6+0,42 Wm™, a biomassza égetés
soran keletkezd részecskék esetében -0,3+0,24 Wm? (Penner ef al., 2001). A kozvetlen
éghajlati kényszer meghatarozasaban a 6 bizonytalansagot a visszaszoras aranyanak, a

tomegszorasi hatékonysag, valamint a teljes aeroszol mennyiségének ismeretlensége
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okozza. Ez utébbi magaban foglalja az egyes aeroszolforrasokra vonatkozé ismereteink
bizonytalansagat is. Meg kell jegyezni, hogy az egyes aeroszolalkotok keveredési modja

az éghajlati kényszer meghatarozasat még bizonytalanabba teszi (Penner ef al., 2001).

4.2. Az aeroszol részecskék kozvetett hatasa az éghajlatra

Aeroszol részecskék felhokondenzacids magként szolgalhatnak, megvaltoztatjak
a felhok Osszetételét, élettartamat és a felhdk mennyiségét. A felhdcseppek
abszorbedljak a Fold altal kibocsatott hosszihulldma sugérzast és szorjadk a
napsugarzast. Az ebbdl adodo éghajlati hatast kozvetett hatasnak nevezziik. Ha az adott
taltelitettség értéknél aktiv felhdkondenzacids magok szamkoncentraidja megnovekszik,
a felhécseppek szama is novekedni fog, a felhdcseppek atmérodje viszont csokkenni
(Twomey hatas). Az ily modon a felhdcsepp-szamkoncentracidjanak befolyasolasat elsd
kozvetett hatasnak nevezziik. A felhdcseppek szamkoncentracidjanak novekedése kis
magassagu, meleg (viztartalmt) felhokben nagymértékben megnoéveli az albedot,
aminek kovetkeztében a felszinre jutd energia mennyisége csokken. A
felhokondenzaciés magok koncentracidjanak novekedésébodl adodd masodik kozvetett
hatasar6l akkor beszélhetiink, amikor a felhOspektrumban bekovetkezd valtozasok
csokkentik a felhd csapadékképzd hatékonysagat. Ez a folyamat megnoveli a felho
élettartamat és a felhdboritottsagot. A felhdk eredd éghajlati hatdsa -20 W m™, ami a
+30 W m™-es abszorpcio, és a -50 W m™-es szoras ereddje. A fosszilis tiizeléanyagok
égése soran keletkezd aeroszol részecskék kozvetett éghajlati hatisa -0.3 W m™-t6]
-1,5 W m™-ig terjed (Penner et al., 2001; IPCC, 2001).

Az éaltalanos felhdképzddési elmélet azon alapul, hogy a felhdkondenzacios
magok vizben jol oldhato szervetlen sokbol allnak. E vegyiiletek koziil a mindenhol
eloforduld szulfat komponenseknek meghatdrozd szerepiik van. Azonban nem
hagyhatok figyelmen kiviil a vizben jdl, illetve kevésbé jol oldhatd szerves anyagok sem
(Kulmala et al., 1996). Cruz és Pandis (1998) szerint a felh6kondenzaciés magvakon
talalhato szerves hartya nem akadalyozza a felhoképzOodést. A szerzok megfigyelték,
hogy a belsé keverék formaban el6forduld szervetlen és szerves anyagokat tartalmazé
aeroszol esetében a felhdkondenzacidés magok szama megnd. Novakov és Penner (1993)

ramutattak a szerves aeroszol felhOkondenzacioban betoltott jelentds szerepére.
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Meéréseik szerint az 6sszes felhOkondenzacios mag 67%-at szerves aeroszol alkotja.
Novakov és Corrigan (1996) szerint a celluldéz égésébdl szarmazd szerves aeroszol
képes kondenzacidés magvakat alkotni anélkiil, hogy szulfatrészecskékkel vagy mads

szervetlen anyagokkal keveredne.

4.3. Egyéb hatasok

Olyan teriileteken, ahol az antropogén kéndioxid- és NOy emisszi6 jelentds, a
csapadék savassagat a kénsav és a salétromsav hatarozza meg. Olyan teriileteken
azonban, ahol az 4svanyi savak mennyisége a légkorben nem jelentds, a csapadék
savassagat feltételezhetben az aeroszol részecskékben levd szerves anyagok
befolyasoljak.

Adott térfogatban 1évd aeroszol optikai hatdsat az egyes részecskék méret-
eloszlassal stilyozott eredd gyengitésére vonatkozd gyengitési egyiitthato (b.y) jellemzi.
Egysége a Mm™'. E paraméter vizszintesen a latotavolsagot (Vi) hatdrozza meg a
Koschmieder formula alapjan (Friedlander, 1977),

y 391

= (6)

ext
mig fliggdleges 1égoszlopra magassag (z) szerinti integralja a dimenzidomentes aeroszol

optikai mélységet (7) adja.
r= [b,,d (7)
0

Ezt a paramétert az aeroszol optikai hatasanak bemutatdsara hasznaljak.

A természetben kiilonb6zd erdsen toxikus anyagot talalhatunk. Ezen anyagok
koziil a legtobb figyelmet a tobbgyliris aromas szénhidrogénekre (PAH-okra),
polikldrozott bifenilekre (PCB-kre) és mas klorozott szerves vegyiiletekre forditottak.
Az antropogén forrasbol szarmazd PCB-k és klorozott szerves vegyiiletek gaz és
aeroszolfazisban a forrasoktdl nagy tavolsagra is eljuthatnak, ezért a Fold minden
pontjan megtalalhatok (Hinckley et al, 1991). Ezeket az anyagokat Aaltalaban
peszticidként hasznaljak, igy keriilnek a kornyezetbe. Az €16 szervezetek a PCB-ket
akkumulaljak, mivel lipofil sajatsagaik miatt a zsirokban felhalmozddnak. A PAH-ok

mar kis koncentracidban is kifejtik toxikus hatasukat, rakkeltok.
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Az aeroszol részecskék hozzajarulhatnak a troposzferikus 6zon és a fotokémiai
szmog kialakuldsahoz. A troposzféraban az 6zon egyetlen forrasa a NO, fotolizise soran
keletkezd atomos oxigén reakcidja a molekularis oxigénnel. A szerves anyagok
(antropogén ¢és természetes forrasbdl szadrmazok egyarant) bekapcsolodnak az
0zonképzddés folyamataba, mivel a szerves peroxigyokok (RO,) reakcidba 1épve a NO-
dal, NO;,-t eredményeznek. Feltételezések vannak arra vonatkozolag, hogy a szerves
vegyiiletekbdl allo részecskék is eldsegitik a fotokémiai szmog kialakulasat, a
troposzferikus 6zon képzddését, nemcsak a gdzhalmazallapotu illékony szerves

vegyiiletek (National Research Council, 1991).
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5. Célkitiizés

A fentiekben 0Osszefoglaltam a légkori aeroszol szerves ¢€s szervetlen
vegyiileteinek forrasait, illetve azokat a folyamatokat, melyek a masodlagos aeroszol
képzOddésben fontos szerepet jatszanak. A 1égkori aeroszolképzddés soran az egyes
szervetlen vegyiiletekbdl (kéndioxid, NOy, ammonia) keletkezd aeroszol képzddésének
mechanizmusat és az egyes forrasokat viszonylag jol ismerjiik. Ez azonban a szerves
vegyiiletekre vonatkozoan mar nem mondhatd el. Néhany szerves vegyiilet e reakcioi
ismertek, ez az ismeret azonban nem elegend¢ a légkori aeroszol széntartalmd anyagai
forrasanak ¢és Osszetételének megértéséhez, mivel a 1égkori aeroszolban talalhatd
szerves anyag nagy része (~80 %) egyedileg nem azonosithaté komponensekbdl 4ll.
Ezen anyag forrasaira és tulajdonsagaira vonatkozd ismereteink hidnyosak. Ahhoz,
hogy a légkori aeroszol éghajlati hatasat, illetve a természetes €s mesterséges forrasok
aranyat, valamint a szerves szén optikai tulajdonsagait megismerjiik, sziikséges ezen
alkoto vizsgalata, forrasainak ismerete.

Mivel a 1égkori aeroszol szerves anyagainak csak kis hanyadat sikeriilt egyedileg
azonositani, a szerves anyag tulajdonsdgainak megismeréséhez a 1égkori aeroszolt
felépitod szerves vegyiiletek 0sszességét jellemzd mddszert célszerii hasznalni. Munkam
elsé részében termikus-oxidacios modszerrel kontinentalis hattér és regionalis aeroszol
termikus-oxidacids stabilitasat vizsgaltam a kozvetlen elemzés mellett vizes extrakciot
is alkalmazva. A kapott eredmények alapjan, a két kiilonbozd minta jellege miatt, a
masodlagos folyamatoknak a szerves aeroszol, illetve a légkori aeroszol Osszes
széntartalmanak nagy hanyadat alkotd humuszszerli anyagok képzdodésében betoltott
szerepére kovetkeztethetiink. Az egyedileg nem azonosithaté anyagok forrasainak
illetve a keletkezési folyamatainak pontosabb megismeréséhez egy ujonnan megjelent
elméletet vettem alapul, mely feltételezi, hogy a 1égkori humuszanyag a novényi
anyagok valamint a humuszanyagok lebomlasa soran keletkezd kis molekulatomegii
anyagok talajbol a légkorbe jutdsa utan bekovetkezd polimerizacids folyamat terméke.
Ezt az elméletet tovabbfejlesztve megbecsiilhetd a talajbol a légkorbe iranyulo kis
molekulatomegili anyagok fluxusa. A névényi anyag lebomlasi folyamatainak, valamint
a talajpan a humuszanyagok képzddési folyamatainak ismeretében behatarolhaté a
légkori humuszanyag képzddésében feltételezhetden résztvevd vegyiiletek kore. A
felh6viz koncentracioviszonyainak megfeleld modell oldatban tanulmanyozhatok a kis

molekulatomegli szerves anyagok atalakulasi folyamatai. Polimerizacios reakcidban
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keletkezd szerves anyag abszorpciés tulajdonsdgai és szerkezete analitikai
moddszerekkel vizsgalhatd €s irodalmi adatok alapjan Osszehasonlithaté a légkori
humuszanyagok valamint humin- és fulvosavak tulajdonsagaival. A polimerizacids
reakcioban keletkezd szerves anyag lathato tartomanyban mérhetd abszorpcidja miatt
fontos megvizsgalni a felhdviz abszorpcidjanak valtozasat a jelenlevd szerves anyag

hatésara.
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6. A légkori aeroszol termikus-oxidacios tulajdonsagai

6.1. Kisérleti paraméterek

6.1.1. Mintavétel

Munkam soran a légkori aeroszol termikus-oxidacids tulajdonsagainak
meghatarozasahoz két orszagbol, Magyarorszagrol és Svajcbdl szarmazd kontinentalis
aeroszolt vizsgaltam.

A magyarorszagi mintdkat az Orszagos Meteorologiai Szolgalat hattér-
légszennyezettség mérd allomasan, K-pusztan vettikk, amely Kecskeméttoél 15 km-re
északnyugatra talalhatd (¢p=46°58'; A=19°33"; h=136 m). Az allomas egy 25 km’
terlileti zart erdészeti teriileten, egy nagyobb tisztds kozepén helyezkedik el,
kornyezetére a homokos talajfelszin, valamint a tiilevelii és lombos erddk jelenléte
jellemzd. A méréallomas 1973 illetve 1977 o6ta nemzetkdzi mérd-haldzatok (GAW-
Global Atmosphere Watch; EMEP- European Evaluation & Monitoring Programme)
részére szolgaltat a hattér-1égszennyezettségre vonatkozd és meteoroldgiai adatokat. Az
regionalis aeroszol mintavétele az allomason rendszeres. Az aeroszol mintakat 10 m
magasan vettik az allomason folyamatosan, allandd relativ nedvességen (40 %)
mikodd mérérendszer segitségével.

1998. jalius-augusztusaban a mintavevd egy szlirdvel kombinalt kétfokozath
multijet-tipusu kaszkadimpaktor volt. Ennek segitségével az 1-10 pm és 10 pm-nél
nagyobb atmérdjii részecskéket aluminiumféliara, az 1 um-nél kisebb részecskéket
pedig egy kotdanyag nélkiili kvarcszlrdre gylijtottiik, amelyet a mintavétel elétt 600 °C-
on, 24 o6ran at hevitettiink. A mintavételi id6 12 ora volt, a térfogataram 23-24
dm’ min™ kozott valtozott.

1999. marciusaban a mintavétel soran egy 13 fokozatu multijet tipusu impaktort
alkalmaztunk (elektromos kisnyomasu impaktor; ELPI, a vagasi atmérdk (um): 0,031;
0,061; 0,110; 0,178; 0,273; 0,419; 0,677; 1,05; 1,70; 2,60; 4,20; 6,97; 10,77 és egy
el6levalaszto fokozat). Az impaktor a mintakat aluminiumfoliara gytjtotte.

A Svajcbol szarmazo mintdk a Svajci Alpok nyugati részébol, a Jungfraujoch
csucs kozelében talalhato mérdallomasrdl szarmaznak (@p=46,548°; A=7,984°). Az

allomas a tengerszint felett 3580 m-re helyezkedik el, szikldk €s gleccserek ovezik. Az
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innen szarmazd mintdk foként a téli honapokban a szabad troposzféra alsd részét
jellemzik, ezaltal a kontinentdlis hattér aeroszolrél nyujtanak informaciot. A
mintavételre 2000. februar-marcius folyaman Keriilt sor. A mintavétel soran a teljes
aeroszolt egy nagytérfogatd mintavevovel (Digitel DHA-80) gytijtottem. Az atszivott
levegd térfogatarama 30 m°> h' volt, a mintavételi idd 24-96 6ra kozott valtozott. A

mintavétel utan a sziiroket fagyasztoban taroltam.

6.1.2. Alkalmazott mérési modszer

Az aeroszol széntartalmanak mérésére leggyakrabban termikus moddszert, a
bomlésgaz analizist (Evolved Gas Analysis; EGA) hasznaljak. Az elemzés soran Osszes
szerves szén (TOC) elemz6 késziiléket (Astro TOC 2100) hasznaltam. A mérés eldtt a
szr6 vagy impaktorlemez ismert feliiletii részét a késziilék csdnakjaba helyeztem. Ez a
csonak a mérés soran a késziilék kemencéjében, a reaktorcsdben a nagy hdmérsékletii
rész felé egyenletes sebességgel halad, mikozben a benne levé minta oxidalodik. Az
oxidacié oxigénatmoszféraban, réz(Il)-oxid katalizator segitségével torténik. A mérés
elvébsl kovetkezden lehetdség van a mintdban taldlhato szén termikus profiljanak’
(termogramjanak) felvételére. Mivel az oxidacio homérséklete folyamatosan emelkedik,
a termikus profilon el6szor a nagyobb illékonysagu és/vagy konnyebben oxidalhatd
szénvegyliletek csucsaval talalkozhatunk. A termikus profil hatsé részében jelentkeznek
a nem illékony és/vagy nehezen oxidalhatd vegyiiletek csucsai. A szén mennyiségére
vonatkozd informacidt az egyes cstcsok alatti teriiletbdl nyerhetiink. Az analitikai
mérdgdrbét kalium-hidrogén-ftalat oldattal vettem fel. Szénre nézve 1 g I'-es oldatot
készitettem, amib6l ismert térfogatot (10 pl - 90 pl) mértem be. A csénak a 100 mm-es
utat 220 masodperc alatt teszi meg, mikdzben egyre nagyobb hoémérsékleti
tartomanyokon halad keresztiil. A legmagasabb homérsékletli tartomanyban a csonak
még 135 masodpercet tartozkodik. A kemencetér homérséklete 680 °C, az integralasi

1d6 355 s volt.

! Mivel a mérés sorn a keletkez6 szén-dioxid koncentraciojanak valtozasat az integralasi idé
fliggvényében tudtam mérni, a termikus profil elnevezés indokolt, bar a mérés paramétereinek
ismeretében a termogram elnevezés is helytallo.
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6.1.3. Mintaelokészitési modszerek

A mérés soran a kvarcsziirokbdl egy specidlis eszkozzel ismert atméroji
korongokat vagtam ki. A regionalis aeroszolmintaknal (K-puszta) e korong atmérdje 13
mm volt, a hattéraeroszol esetében pedig 16 mm. A 13 fokozatu impaktorral vett
mintaknal az aluminiumlemez negyedébdl hataroztam meg a szén mennyiségét.

A vizes extrakcidt kétszer ioncserélt vizzel (MilliQ) végeztem. A sziirdkbol a
kozvetlen szénmérésnél felhasznalttal azonos teriiletii részt nagy feleslegii (10 cm’)
MilliQ vizbe helyeztem. Az extrakcid 24 oran keresztiil zajlott. Ezt kovetden, mérés

elott a sz0rdt exszikkatorban szaritottam.

6.2. A légkori aeroszol széntartalmanak méret szerinti eloszlasa

A 2. dbran az elektromos kisnyomasu impaktorral gytijtott regionalis aeroszol
EGA moddszerrel meghatarozott szén tomegkoncentracidjanak méret szerinti eloszlasa

lathato.
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2. abra. Az 1999. marciusdban gyiijtott regiondlis aeroszol szén

tomegkoncentrdciojanak dtlagos méret szerinti eloszldsa.
Az abran megfigyelhetjiik, hogy a szén tomegének legnagyobb része a

0,1-1,0 pm-es tartomanyban, az un. akkumuldciés moddusban taldlhato. Korabbi

vizsgalatok alapjan a vizsgalt mintavételi helyen hasonld tomegkoncentracio eloszlas
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jellemzi az aeroszol részecskék o szervetlen alkotdit (szulfat, ammonium) is (Mészaros
et al, 1997). Részben az eloszlasok hasonldsagabol is kovetkezik, hogy a széntartalmu
¢s szulfataeroszol egymadssal Un. belsd keveréket alkot, amit a mintavételi helyr6l
szarmazo egyedi aeroszol részecskék elemanalizissel kombindlt transzmisszids
elektronmikroszkdpos vizsgalata is megerdsitett (Arato, 2000). A 3. abran bemutatott
elektronmikroszkdopos felvételrdl megallapithatd, hogy finom mérettartomanyban a
korom- €s széntartalmu (szerves) részecskéken kiviil olyan szulfataeroszol részecskék

vannak jelen, melyek feliiletét masodlagos eredetii szerves hartya boritja.

3. dbra. Regiondlis aeroszolt alkoto egyedi részecskék transzmisszios

elektronmikroszkopos képe (Araté, 2000).

Mivel a széntartalmu részecskék mérete az akkumulacids tartomanyba esik,

valamint gdmb alakuiak, feltételezhetjiik, hogy masodlagos folyamatokban keletkeznek.
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6.3. A regionalis finom aeroszol termikus-oxidacios tulajdonsagai

A regiondlis finom aeroszol jellemzd termikus-oxidacios viselkedésének
bemutatasara a 4. abran egy 1998-as mintavételi id6szakbol szarmazd minta szén

termogramja lathato.
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4. dbra. A 98-08-12 jelii regiondlis finom aeroszolminta szén termogramja.

A regionalis finom aeroszol szén termogramjanak o jellemzdje a kettds csucs. A
miszer miikodési elvénél targyalt okok miatt az elsd csics az illékonyabb és/vagy
konnyen oxidalhatdé szerves komponenseket képviseli. Az illékonysag nem jelent
sziikségszeriien azonnali oxidaciot, mivel a késziilékben az illékony anyagok a nagy
hémérsékletii €gési zonaban taldlhatd oxidald katalizatoron haladnak keresztiil, ahol
szén-dioxidda oxidalodnak. A lényegesen nagyobb masodik csics a nem illékony
és/vagy nehezebben oxidalhatd szerves vegylileteket és a koromrészecskéket képviseli.
Meg kell jegyezni azonban, hogy ezt az alkotot a 1égkori aeroszol szerves vegytileteitdl
a termikus-oxidacids tulajdonsdguk alapjan a hasznalt moddszerrel nem sikeriilt
elkiiloniteni. Az 1. tablazatban az 1998-as mintavételi periddusbol szarmazd finom
aeroszolmintak 6sszes széntartalmat és két kiillonbozé termikus-oxidacios tulajdonsagu

hanyad mennyiségének aranyat foglaltam ossze.
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Osszes szén Illékony és/vagy | Nem illékony és/vagy
koncentracid konnyen oxidalhat6 | nehezen oxidalhatd
A minta jele (TC) szerves anyagok szerves anyagok

(ng m™) ardanya a TC %-aban | ardnya a TC %-aban
98-07-29 6,5 22 79
98-07-30 7,1 22 78
98-07-31 9.3 19 82
98-08-05 7,7 23 77
98-08-06 7,0 19 82
98-08-07 8,1 22 79
98-08-09 9,3 17 83
98-08-10 6,2 13 87
98-08-11 8.4 10 90
98-08-12 10,4 18 82
Atlag 8,0 18 82
Relativ szoras 17,2 23 5

1. tabldzat. A regiondlis finom aeroszol dsszes széntartalma, az illékony és/vagy
konnyen oxidalhato, valamint a nem illékony és/vagy nehezen oxiddlhato szerves

anyagok mennyiségének teljes szénre vonatkoztatott szdzalékos ardnya.

A tablazat adataibol kitiinik, hogy az egyes aeroszolmintak termikus-oxidacios
viselkedése egymashoz nagyon hasonld. Az illékony és/vagy konnyen oxidalhato
szerves anyagok az 0sszes szénhez viszonyitott aranya 10-23 %, a nem illékony és/vagy
nehezen oxidalhatd szerves anyagoké 77-90 %, atlagosan 18 % illetve 82 %. Bar a
mintdk kis szdma messzemend statisztikai kovetkeztetések levondsdt nem teszi
lehetdvé, a két kiillonb6zd termikus-oxidacids tulajdonsagii anyag mennyiségének Kkis
relativ szords értékei (23, illetve 5 %) is azt tdmasztjadk ald, hogy a mintavételi
idészakban a regionalis finom aeroszol szénvegyiileteinek termikus-oxidacids
tulajdonsagai kismértékben valtoznak. A mindségi hasonlosagot a csucsok helyének kis
relativ szordsa is jelzi, ami mindkét cstics esetében 10 % alatti. Ezzel parhuzamosan az
Osszes szén koncentracidja is kozel allandonak tekinthet6. A kapott termogram
nagymértékben hasonlit mas szerzOk altal regiondlis aeroszolra hasonld technikéaval

kapott eredményekhez (Ellis et al., 1984; Kuhlbusch et al., 1998). E kdzleményekben a
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korom mellett a nem illékony szerves vegyiileteket kizarolag masodlagos eredetiinek
tekintik.

A korom oxidacidjara jellemzd csucsot a termikus profil végén, esetiinkben a
nem illékony és/vagy nehezen oxidalhat6 anyagokra jellemzd csticsban talalhatjuk.

Eredményeim ¢€s korabbi vizsgalatok (Zappoli et al., 1999) alapjan azonban a
regionalis finom aeroszol esetében csak az valészinlisithetd, hogy az illékony és/vagy
konnyen oxidalhatd szerves vegyiiletek egy része kiilonbozo elvalasztasi technikakkal
(pl. GC-MYS) egyedileg is azonosithato (Simoneit, 1984), mig a nem illékony és/vagy
nehezen oxidalhatd anyagok jorészt egyedileg nem azonosithato szerves vegyiiletekbdl
allnak. Ez a hanyad masodlagos eredetii, polimer szerkezetli szerves anyag, vagy
elsddleges forrasbol szarmazd természetes polimer (lignin, celluléz és humuszanyagok),
tovabba korom lehet.

Ennek tanulméanyozésdra azonos korilmények kozott sziirére felvitt
kereskedelmi forgalomban kaphaté huminsav (Kalium-humat (Aldrich): C=39,03 %,
H=4,43 %, N=0,68 %) termogramjat is felvettem. Az igy kapott termogramot és a finom

aeroszol termogramjat a 5. abra mutatja.
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5. dbra A 98-08-12 jelii regiondlis finom aeroszol (folytonos gorbe) és a huminsav

(szaggatott gorbe) termogramja.
Lathatd, hogy a huminsav termogramja egybeesik a regionalis finom aeroszol

termogramjanak masodik csucsaval. Mivel a mddszer nem specifikus, az eredmények

alapjan minddssze azt allithatjuk, hogy a regionalis aeroszol nem illékony és/vagy
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nehezen oxidalhatdé anyagainak termikus-oxidacids tulajdonsdgai hasonléak a
természetes huminsavéhoz.

Az aeroszol vizben olddédd szénvegyiileteinek mennyiségét és termikus-
oxidacids tulajdonsagait kozvetve vizes extrakcid utan hatdroztam meg. A kisérletek
soran hasznalt extrakcios moddszerrel az aeroszol vizben oldhaté szénvegyiileteinek
mennyiségére vonatkozoan csak fels§ becslést adhatunk, mivel elsdsorban a nagy
mennyiségli viz miatt az oldddasi folyamat soran olyan alkotok is a vizes fazisba
keriilhetnek, melyek vizben kevésbé oldodnak. A modszerrel azonban a vizben old6do
szénvegyliletek az aeroszol nedves iilepedése szempontjabdl fontos folyamatokban
betoltott szerepérdl kaphatunk képet.

A 6. abran a regionalis finom aeroszol vizes extrakcio el6tt és utan felvett

termogramja lathato.
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6. dbra. A regiondlis finom aeroszol (98-08-12) termogramja a vizes extrakcio elott

(fekete gorbe) és utdn (kék gorbe).

Megfigyelhetjitk, hogy az extrakcio koriilményei kozott a viz az Gsszes szén
jelentds részét eltavolitja a szlirérél. A vizoldhatdé szén az Osszes szén 49-68%-a,
atlagosan 58 % (relativ szoras=11 %), ami igen kozel esik korabbi mintavételi id6szak
soran mas modszerrel kapott értékhez (Zappoli et al, 1999). Erdemes megfigyelni,
hogy a vizes extrakcid soran a nem illékony és/vagy nehezen oxidalhaté komponensek

nagy része is oldatba keriil, ami arra utal, hogy ez a hanyad nagyszamu polaris funkcids
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csoportot tartalmaz. Ez a feltevés egybevag a vizoldhatd6 hanyad kordbbi

spektroszkopids vizsgalatanak eredményeivel (ibid.).

6.4. Kontinentalis hattéraeroszol termikus-oxidacios tulajdonsagai

A 7. abran egy regiondlis finom aeroszol és egy kontinentalis hattér aeroszol

termogramjat lathatjuk.
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7. abra. A regiondlis finom aeroszol (98-08-02) (szaggatott gorbe) és a HV 13-jelii

kontinentalis hdttér aeroszol (folytonos gorbe) termogramja.

Az abrarol kitinik, hogy a termikus-oxidacids viselkedés tekintetében a
kontinentalis hattér aeroszol és a regionalis finom aeroszol igen hasonld. A hasonlosag a
csucsok maximumanak helyében, illetve a kiilonb6z6 termikus-oxidacids tulajdonsagu
anyagok mennyiségének aranyaban is megnyilvanul, amint ez az 1. tdblazatban a
kontinentdlis hattéraeroszolra kapott adatok, valamint a regiondlis aeroszol a 2.

tablazatban szerepl6 adatainak 6sszevetésébdl is latszik.
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Osszes szén Illékony és/vagy | Nem illékony és/vagy
koncentracid konnyen oxidalhatd | nehezen oxidalhatd
Minta jele (TC) szerves anyagok szerves anyagok
(ugm™) ardanya a TC %-aban | ardnya a TC %-aban
hv3 0,33 12 88
hv4 0,47 10 90
hv5 1,00 17 83
hv8 0,47 14 86
hv9 0,16 12 88
hv12 0,34 15 85
hv13 0,52 13 87
Atlag 0,47 13 87
Relativ szoras (%) 56,54 18 3

2. tabldazat. A kontinentdlis hattéraeroszol dsszes széntartalma és az illékony és/vagy
konnyen oxidalhato, valamint a nem illékony és/vagy nehezen oxiddlhato szerves

anyagok mennyiségének teljes szénre vonatkoztatott szdazalékos ardanya.

Természetesen a  kontinentdlis  hattéraeroszolban  taldlhatdé  szén
tomegkoncentracioja atlagosan tobb mint egy nagysagrenddel kisebb, mint a regionalis
aeroszol esetében. Mivel a hattéraeroszol termogramjanak masodik cstcsa szélesebb,
mint a regionalis aeroszolban, a termogrambodl gorbeillesztéssel kapott csucsok
terliletének aranya, azaz a két kiilonboz6 termikus-oxidacios tulajdonsagu vegyiiletek
hanyada mindkét aeroszoltipus esetében egymashoz nagyon hasonld. Ennek alapjan
nem zarhato ki az a feltételezés, miszerint a regiondlis aeroszol esetében a
szénvegyliletek oOregedett aeroszolra jellemzd egymoddusu, az akkumulacios
tartomanyban maximumot mutaté tomegkoncentracio eloszlas felhdfolyamatok soran
alakul ki. A nukledcios kimosodas szempontjabdl 1ényeges vizoldhatdsag
meghatarozasdra a kontinentalis hattéraeroszol esetében is vizes extrakcidt
alkalmaztam. A 8. 4dbra egy kontinentalis hattéraeroszol vizes extrakcid eldtt és utan

felvett termogramjat mutatja.
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8. dbra. A HV13-jelii kontinentdlis hattéraeroszol termogramja vizes extrakcio eldtt

(fekete gorbe) és utdn (kék gorbe).

Megfigyelhetd, hogy a regiondlis aeroszolhoz hasonloan az 9sszes szén jelentds
mennyisége a vizes extrakci6d soran oldatba keriilt. A vizoldhat6 szén az Gsszes szénnek
40-67 %-at, atlagosan 55 %-at képviseli (relativ szoras=16 %). Ez alapjan nem tehetd
kiilonbség a kontinentalis hattéraeroszol és a regiondlis aeroszol szénvegyiileteinek
vizoldhatésaga kozott, ami nem cafolja azt a feltételezést, hogy a regiondlis finom

aeroszol szénvegyiiletei felhdfolyamatokbol is szarmazhatnak.
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7. A finom aeroszolban talalhato humuszszeri anyagok

eredete

Mivel a humuszszeri anyag a kontinentdlis finom aeroszol egyik {0
komponense, killondsen fontos eredetének tisztazasa. A humuszszer(i anyag keletkezési
mechanizmusdra vonatkozo, a szerves aeroszol mért kémiai és fizikai tulajdonsagaival
alatdmaszthato els6 elmélet a kozelmultban latott napvilagot (Gelencsér 2000b), amely

kutatasaim alapjaul szolgalt.

TROPOSZFERA
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9. abra. A légkori humuszszerii anyag keletkezésének folyamatabrdja

(Gelencsér, 2000b).

A fenti elképzelés alapja, hogy pirolizis-gdzkromatografia-tomegspektrometria
modszerrel vizsgalt regionalis finom aeroszolban talalhatdo szerves anyag jelentds
hanyadanak kémiai szerkezete a természetes humin- illetve fulvosavakéhoz nagyon
hasonlo. A szerz6 a légkori humuszanyag pirolizis-kromatogramjaban a nagyobb
szubsztitudltsagi foku vegyiiletek, a haromnal t6bb karboxilcsoportot, illetve az egynél
tobb hidroxilcsoportot tartalmazé aromas karbonsavak kivételével a humin- és
fulvosavak épitdelemeiként azonositott valamennyi f6 vegyliletcsaladjat azonositotta. A

hianyz6 vegyiiletek az azonositottakhoz képest vizben jobban oldddnak és kisebb
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egyensulyi géznyomassal rendelkeznek. Ebbdl a szerzd azt a kovetkeztetést vonta le,
hogy a légkori humuszanyag keletkezése soran e tulajdonsdgok hatranyt jelentenek,
vagyis a keletkezési mechanizmus a vizben kevésbé 0ldodo, illékonyabb épitdelemeket
részesiti elényben. Ennek alapjan feltételezte, hogy a gbz-folyadék egyensulyi
megoszlas meghatarozé szerepet jatszik a keletkezési folyamatban.

Az abran is lathatd, hogy az elmélet szerint kis molekulatomegli szerves
anyagok a novényi- illetve humuszanyagok lebomlasi folyamataiban keletkeznek. A
szerzd feltételezte, hogy az oxidativ lebomlas soran koztitermékként keletkezd
vegyiiletek tulajdonsagaiknal fogva a talajrészecskék kozott, illetve a porusokban
talalhato talajoldatban oldodnak, illetve a gbéz-folyadék megoszlas miatt a
poruslevegdbe keriilnek. Az elmélet szerint a talajszemcsék kozotti térbdl, illetve a
porusokbdl e vegyiiletek g6z halmazallapotban diffiizioval juthatnak keresztiil a talajt
boritd laminaris hatarrétegen és keriilhetnek a légkorbe. A szerzd feltételezte, hogy a
diffuzié hajtéerejét az biztositja, hogy e vegyiiletek a 1égkorbe jutva igen kis egyensulyi
géznyomasuknak koszonhetden rendkiviil gyorsan aeroszolfazisba keriilnek. E
fazisvaltdas a meglevd aeroszol részecskék koncentraciojatdol és méreteloszlasatol
fliggben heterogén nukleacioval torténhet. A szerz0 a humuszanyagok 1égkori
keletkezésére vonatkozdan a szintetikus huminsav eldéllitasat leird irodalom
analdgiajara azt feltételezte, hogy azok aeroszolfazisban polimerizalodnak, 1égkori
humuszanyagot képezve.

Munkam soran a fenti hipotézis két f6 elemét tanulmanyoztam. Irodalmi adatok
és fizikai-kémiai szamitasok segitségével behataroltam a folyamatban esetlegesen
szerepet jatszo, a novényi anyagok lebontdsa soran keletkezd kis molekulatomegii
vegyiiletek korét. Tanulmanyoztam e vegyliletek Iégkorbe irdanyuld transzportjat
befolyasold tényezoket, a diffuzio mellett a viz parolgasabol eredd diffuzioforézist is. A
gbdz-folyadék megoszlast alapul véve megbecsiiltem a novényi anyagok talajban torténd
lebontasabol szarmazo, a talajoldatban is azonositott kis molekulatomegli komponensek
légkorbe iranyulo fluxusat.

A fenti elmélet a 1égkdri humuszanyag keletkezése szempontjabdl talan
leglényegesebb feltételezését, miszerint a humuszanyagok a légkorben a talajbol
szarmazo elOvegyliletekb6l heterogén fazisu polimerizacids folyamatban keletkeznek,
kisérletileg probaltam igazolni. A laboratoriumi mérések soran tekintettel voltam a

felhdvizben uralkod6 koncentraciéviszonyokra.
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8. A humuszszerii anyag talajeredetii elévegyiileteinek

forrasmechanizmusa

8.1. A lebomlas soran keletkezo lehetséges elovegyiiletek

Az elméletben szerepld, a légkori humuszanyag képzodésében potencidlisan
szerepet jatszo kis molekulatomegii, polaris vegyiiletek a talajban a szerves anyagok
lebomlasa soran koztitermékként keletkeznek.

A novényi anyag {0 épitdelemei a lignin és a celluloz (Petterson, 1984). A
talajban €16 mikroorganizmusok szdmara a celluloz, fehérjék és zsirok konnyen
hozzaférhetd szén-forrasok, mig a lignin és mas aromas OH csoportot tartalmazd
novényi alkotok nem elsddleges szénforrasok. Ez utdbbi alkotdk sokkal lassabban
bomlanak le, mivel a mikroorganizmusok szdmara kiilonboz6 mértékben toxikusak
lehetnek, és csak néhany specialis faj hasznosithatja azokat. Feltételezhet6 tehat, hogy a
kis molekulatomegii vegyliiletek a talajban elsdsorban a lignin lebontdsa soran
keletkeznek, igy ezek a humuszképzddés fontos kiindulési anyagai is.

A lignin mikrobiologiai és mesterséges lebontasa soran nagyon hasonlo
vegyiiletek keletkeznek (Flaig et al, 1975). A keletkez6 termékek olyan
fenolszarmazékok, melyek oldallinca egy illetve harom szénatomot tartalmaz. A
talajban és mikroorganizmus kulturakban azonositott lignin lebontasi termékeket a 10.

abra mutatja. Meg kell jegyezni, hogy a kiilonb6z6 geometriai izomereket nem sikeriilt

elvalasztani.
ﬁ H ﬁ H 00H
C—H —H
CHz HsC 'OCH
OH OH OH
OH OH
4-hidroxibenzaldehid 4-hidroxibenzoesav 4-hidroxi-3- 4-hidroxi-3- 4-hidroxi-3,5-
metoxibenzaldehid metoxibenzoesav dimetoxibenzoesav
L. o LB
In HC—OH fH ,
é\@; CH; H;
OH OH 3 OH OCH
H OH
3-(4-hidroxifenil)-2-  3-(4-hidroxifenil)-2- 3-(4-hidroxi-3- 3-(4-hidroxi-3- 3-(4-hidroxi-3- 3-(4-hidroxi-3-
propenal propénsav metoxifenil)-1,2,3- metoxifenil)-2- metoxifenil)-2- metoxifenil)-2-oxo-
propantriol propenal propénsav propansav

10. abra: A lignin f6bb lebontdsi termékei (Flaig et al., 1975).
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A fenti vegyliletek koziil Maeder (1960) a rozs szalma 240 napos komposztalasa
utan is azonositott néhanyat: 4-hidroxibenzaldehidet, vanillint (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldehid), vanillinsavat (4-hidroxi-3-metoxibenzoesav), 4-hidroxifahéjsavat
(3-(4-hidroxifenil)-2-propenal), ¢és  3-metoxi-4-hidroxifahéjsavat  (3-(4-hidroxi-3-
metoxifenil)-2-propénsav). Feltételezhetd, hogy ezek és hasonld komponensek az egész
inkubacids folyamat alatt folyamatosan keletkeznek, mivel az oxidacidoval €s a bioldgiai
lebontassal szemben ellendllasuk valtoz6. Bar ezek az anyagok kiilondsen a
ligninlebontd gombakulturakban keletkeznek, a lignin ilyen iranyu lebontasi folyamatai
a talajban nagy jelentdségiiek lehetnek.

Kis molekulatomegii anyagok azonban nemcsak a lignin lebontasakor
keletkeznek. Flaig és munkatarsai (1975) tobb mdas szerz6 munkéjara hivatkozva a
huminsavakbdl laboratériumban végzett oxidacidos és redukcids reakciok soran
keletkez0 anyagokat mutatja be. Ezek olyan aromas vegyiiletek, melyek egy-harom
hidroxil-, metoxi-, karboxil-, karbonilcsoporttal szubsztitualtak. Nem zarhaté ki
azonban, hogy hasonl6 vegyiiletek a huminsavak mikrobioldgiai lebomlasa soran is
képzddnek (Esham et al., 2000).

A kis molekulatomegili vegyiiletek a talajban kiilonb6z6 kémiai atalakuldson
mehetnek keresztiil. Metoxi csoport lehasaddsdval és az oldallanc oxiddcidjaval a
lignin lebontasi termékeibol, példaul 3-metoxi-4-hidroxifahéjsavbol és vanillinbdl
kiilonbozd  hidroxi-benzoesavak  képzddnek. Ezekben a  folyamatokban a
mikroorganizmusok enzimjeinek jelentds szerepiik van (El-Basyouni ef al., 1964). A
nagyobb oldallancot tartalmazo6 anyagok oxidacidja soran eldszor aldehidek képzddnek,
melyek a mikroorganizmus kultira oldatiban a megfeleld savva oxidaldédnak. A
hidroxilacié soran a masodik hidroxilcsoport tobbfunkcids oxidazokkal keriilhet az OH
csoportot tartalmazo aromas gytriire (Mason, 1957). Ezekben a reakciokban a fenol
1,2-dihidroxibenzolla alakul, a 4-hidroxibenzoesavbol és 3-hidroxibenzoesavboél 3,4-
dihidroxibenzoesav keletkezik. Kinonok a lignin lebontasi termékeinek tirozinaz enzim
segitségével bekovetkezd tovabbi oxidacidja soran keletkeznek (Flaig et al., 1975;
Mason, 1957). A tirozinaz kettOshatasti oxidaz: 1. egy masodik hidroxilcsoportot visz
be orto pozicidba, 2. az orto helyzetben OH csoportokat tartalmazé aromas vegyiileteket
dehidrogénezi, mely soran o-kinonok képzddnek. Az aromds gyiirii hasadadsat oxigén
transzferdz enzim okozza. A 3,4-dihidroxibenzoesav oxidaciojanak esetében CO,
felszabadulasaval B-ketoadipinsav keletkezik. A CO, felszabadulasat kiilon enzimek

katalizaljak. A B-ketoadipinsav ¢és feltehetdleg mas a folyamat soran keletkezd
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ketosavak a mikroorganizmusok szdmara szénforrasként szolgalhatnak. (Flaig et al.,
1975).

A lignin és a huminsav lebontasabol szarmaz6 monomerek reakcidinak masik f6
irdnya a talajban bekovetkezd polimerizacid. A polimerizacios reakcié soran a fenti
vegyiiletek koziil néhany so6tét szini polimerré kondenzalodhat. A kondenzacid
fenoloxidaz jelenlétében oxidald kornyezetben megy végbe. A sotét szinii polimer
tulajdonsagai a huminsavéhoz hasonlitanak (Flaig et al., 1975).

Az oldallancban harom szénatommal rendelkezd lignin lebontasi termékeknél a
monomerek kapcsolddasi reakcioi az oldallanc tulajdonsagaitol fiiggenek. Azok a lignin
lebontasi termékek, melyeknek az oldallancban csak 1 szénatomjuk van, foként a
gylirtikon keresztiil polimerizalddhatnak (Flaig et al., 1975).

Martin és munkatarsai (1967) 1,3-dihidroxibenzol szerepére hivtak fel a
figyelmet a mikroorganizmus kultirdkban végbemend huminsavképzddésben.
Laboratoriumi  koriilmények kozott a  hidrokinon, 1,2-dihidroxibenzol, 1,2,3-
trihidroxibenzol, és p-benzokinon lugos oxidacidjaval sotét szinli reakciotermék
keletkezik. Réz, vas, mangan ionok nagyon kis koncentracidi (nyomai) meggyorsitjak a
reakciot. A természetben a lignintartalmi anyag enzimatikus oxidéacioja sordn p-
benzokinon, vagy metoxi-p-benzokinon keletkezhet 4-hidroxibenzoesavbdl vagy
vanillinsavbdl. A két kinon nagyon reakcioképes €s valdszintitlen, hogy hosszu ideig a
talajban maradjanak. FErdekes megjegyezni, hogy huminsavakban kinoidalis
szerkezeteket is azonositottak, melyek feltételezhetden az o- vagy p-benzokinonokbol

szarmaznak.

8.2. Az elovegyiiletek talajbol a 1égkorbe iranyulo fluxusanak becslése

8.2.1. A kis molekulatéomegii vegyiiletek migracioja a talajban

A lignin lebontasabdl szarmazd €s mas, novényi eredetli kis molekulatomegii
szerves anyagok a talajban kiilonb6zd folyamatok hatdsara mozoghatnak. A
talajfelszinre torténd migracionak 3 {6 utjat kiilonbozethetjitk meg:

1. azelparolgo viz tomegaramaval torténd mozgas,
2. gaz- és folyadékfazisban a koncentracidgradiensnek megfeleld, diffuzidval torténd

felfelé iranyul6 migraco,
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3. a talaj mivelésével, illetve gerinctelen allatok kozremuikodésével 1étrejovo
elmozdulés.

A legtobb kozepesen illékony szerves vegyiilet (SVOC, Semi-Volatile Organic
Carbon) szamara az els§ folyamat a transzport f6 modja. A mdasodik mechanizmus
gbzfazisban az illékonyabb komponensekre, valamint csapadékmentes koriilmények
kozott jellemzé. A harmadik mechanizmus kémiailag ellenalld, kevéssé mobilis, vizben
csak kismértékben oldhatdo anyagok (PCDD, PCDF szarmazékok (poliklorozott-
dibenzodioxin, poliklérozott-dibenzofuran)) transzportjat jellemzi.

Az elparolgd viz tomegarama kovetkeztében (1. folyamat) az egyes komponensek
tomegfluxusa a talajban a kovetkezd egyenlet segitségével szamolhat6:

J=C, -V 8)
ahol Vs a viz vertikélis sebessége a talajban (m s7), C; a talajoldatbeli* koncentracié
(mol m™).

A viz vertikdlis sebességét a talajban a csapadék, a parolgas és a gravitacio
hatarozza meg, értéke irodalmi adatok szerint talajtipustol fiiggden 2,45-10° - 1,41-107
m s™ kozott valtozik (Koziol és Pudykiewicz, 2001).

2 A talajoldat alatt a talajrészecskék kozotti szemesekozi térben taldlhato oldatot értem.
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8.2.2. A kis molekulatomegii alkotok légkorbe keriilése

A lignin lebomlasabdl és a humuszanyag atalakuldsanak bomlasi folyamatai
soran felszabaduld termékek és ezek talajban keletkezd szarmazékai megoszlanak a
talajrészecskék, a talajrészecskéket koriilvevd pdrusviz és a levegdvel kitoltott pdrusok
kozott. Egy adszorbedlt vegyiilet 1égkorbe keriiléséhez eldszor deszorbealddnia kell a
talajrészecskérdl az intersticialis talajoldatba, ahonnan a viz/levegd megoszlas miatt a
talaj-levegdbe keriil. Az irodalomban a porusviz aromas gy(irtthoz kapcsolodo OH
csoportot is tartalmazo vegyiileteinek koncentracidjara vonatkozoan talalunk utalast
(Gallet és Keller 1999; Strobel 2001), ezért a szilard-folyadék megoszlas
anyagaramainak numerikus kovetését nem végeztem el. Meg kell jegyezni azonban,
hogy a gbz-szilard egyensuly is meghatarozhatja a szerves anyagok 1égkorbe keriilését.
Az irodalomban erre a folyamatra, illetve arra vonatkozélag, hogy ez a folyamat
meghatarozo lenne, nem talaltam egyértelmi utalast.

A kis molekulatomegii szerves anyagok légkorbe jutasanak elsé 1épését a gbz-
folyadék egyensuly hatdrozza meg. Ezt az egyensulyt a Henry-torvénnyel irhatjuk le,
mely szerint:

P=H-C, 9)
ahol P az adott anyag parcialis gbznyomasa a leveg6ben (Pa), H a Henry-alland6
(Pa m> mol™"), C, az anyag koncentracidja a folyadékfazisban (mol m™). Ezzel a
folyamattal a légkori humuszanyag alkotéegységei a talajrészecskék kozotti levegdbe
keriilnek. Meg kell jegyezni azonban, hogy gazfazisba csak a protonalt forma juthat,
amelynek koncentracidja a talajoldat pH-javal véltozik. Mivel irodalmi adatok alapjan a
kis molekulatomegili vegyliletek Osszes koncentraciojat (protonalt és nem protonalt
forma) ismerjiik, a Henry-térvény kiilonboz6 pH-ji oldatokra torténd alkalmazasahoz a
latszolagos Henry-allandot H ) hasznaltam, ami csak az adott pH-ju oldatban az adott
komponensre vonatkozik. A latszolagos Henry-allando kiszamitasahoz a kovetkezd
egyenletet hasznaljuk (Inczédy 1970):
KK, K, [0

H =H-
1+ Kl[H+]+'“+ KIKZ"'Kn[H+]n

(10)

ahol K; a vegyiilet i-edik protonallddasi allandoja, n a disszocialédd protonok széma,

[H] a hidrogénion-koncentracio.
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Fontos paraméter lehet a dimenziomentes Henry-allando is, melyet a

kovetkez6képpen szamithatunk ki, ha / dimenzidja Pa m® mol” (Cousins ef al., 1999):

H' =H/RT (11)
ahol T a hdmérséklet (K), R a gazallandé (8,314 J mol” K™). Jury és munkatérsai (1983,
1984) a Henry-allando6 alapjan két f6 csoportba soroltak a talajban megtalalhatd és az
esetlegesen 1égkorbe jutd anyagokat. Azok az anyagok, melyek dimenziémentes Henry-
allandojuk 2,5-10”-nél nagyobb, gazfazist diffizioval a talajfelszinre jutnak, majd
elillannak. Azok a komponensek, melyeknek dimenziomentes Henry-allanddjuk kisebb,
mint 2,5-10°, folyadékdiffuzioval jutnak a talajfelszinre, ahol Henry-allandojuk, illetve
a Henry-torvény alapjan inkdbb a vizes fazisban maradnak, igy a talaj fels6 rétegében
akkumulalodnak.

Egy g6zhalmazallapoti anyag talajbdl a légkorbe irdnyuld fluxusat a 12.
egyenlet alapjan szamolhatjuk (Strobel, 2001; Koziol és Pudykiewicz, 2001). Ezt az
egyenletet a szerzok novényvédOszerek és kozepesen illékony anyagok légkorbe
iranyulo fluxusanak szamitasdhoz hasznaltak:

_ ¢, -C,

v, tr t+r,

F (12)

ahol Cy a komponens gazfazisi koncentracidja a talaj felsé részében C., koncentracio a
légkorben egy referencia magassagnal, », a referencia magassag és a 1égkor also része
kozotti transzport aerodinamikai ellenallisa (s m™), 7, a lamindris hatarrétegen 4t
torténd transzport ellenalldsi tényezdje (s m™), r, a talajfelszin ellendllasat jellemzi
(s m™). Az ellenallasi tényezok értékét a 1égkori turbulencia, a talajfelszin érdessége és
kisebb mértékben az adott komponens diffuzids allandoja befolyasolja. Meg kell
jegyezni, hogy az ellenéllési tényezok koziil 7, a legkritikusabb.

Tobbkomponensti izoterm gazelegyben eloszlatott aeroszol részecskék a
fennall6 koncentraciogradiens hatasara mozognak. Ez a folyamat a diffuzidforézis. Egy
kétkomponensii rendszerben (pl. vizgdz és aeroszolrészecskék) az aeroszol részecskék
altalaban a konnyebb komponens (vizgéz) diffizios fluxusdnak irdnyadba mozognak
(Waldmann és Schmidt, 1966).

Az irodalomban 10-100 nm &tmérdjii aeroszol részecskék diffuzioforézisét
vizsgaltak vizgdz gradiens hatasara (Goldsmith és May, 1966). A vizgdz gradienst két
parhuzamos, fliggbleges lemez kozott allitottak eld ugy, hogy az egyik lemezt

vizgbzzel, a masikat kénsavval telitették. A vizsgalt radioaktiv, jelzett aeroszolminta a
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kénsavval telitett lemezre keriilt, mennyiségét a radioaktivitds mérésével
szamszerisitették. A vizzel telitett lemeznél nem tapasztaltak radioaktivitast. A
kisérletben kiilonbozd vizgdzgradiens mellett mérték az “lilepedés™ sebességét. Az
eredmények alapjan a kovetkez6 egyenletet kaptak:

Vg :1,9-10_4% (13)
ahol v az iilepedés sebessége (cm s, dp/dx a gbznyomasgradiens (mbar cm™).

A viz diffuzidforézisének hatdsat az irodalomban csak aeroszol részecskékre
vizsgaltak, azonban feltételezhetd, hogy a talajlevegdben levd komponensek 1égkorbe
jutasat a diffazioforézis altal Iétrehozott fluxus is segiti.

A talaj fels6 rétegében, a gazfazisban levé anyagok légkorbe iranyuld fluxusara
tehat a vizgdz parcialis nyomaskiilonbsége is hatassal lehet, amit az aeroszolrészecskék
diffuzidforézisének vizsgalata soran kapott Osszefliggések (13. egyenlet) alapjan
becsiilhetiink.

A fentieken kiviil egy harmadik mechanizmussal, kozvetve a viz parolgasa miatt
foleg apolaris komponensek (hexaklorociklohexan) keriilhetnek a légkorbe. Ennek oka,
hogy a viz parolgasa soran az oldat koncentracidja megnovekszik és a rossz oldhatdsagu

alkotok a légkorbe keriilhetnek(Koziol és Pudykiewicz, 2001).

8.2.3. A talajbdl a légkorbe iranyuld fluxust befolyasolé paraméterek

A kis molekulatomegli vegyiiletek fluxusat nagymértékben befolyasolja a talaj,
valamint a levegd homérséklete, foként a parcialis gbznyomasra, a diffuzio- illetve a viz
parolgasi sebességére gyakorolt hatasan keresztiil. A hémérséklet hatassal van a szilard-
folyadék szorpcids-deszorpcids egyensulyi folyamatra is. Ezekben az esetekben a
homérséklet ndvekedése az egyes anyagok talajbdl a 1égkorbe iranyuld fluxusanak
megnodvekedésével jar egyiitt. Egy bizonyos hataron tal azonban a hdmérsékletnek ezzel
ellentétes hatasa is lehet: a hdmérséklet emelkedésével a talaj felsd rétege kiszarad, a
porusokban a viz parcialis nyomasa kisebb és igy a parolgasi fluxus értéke is (Cousins
et al.,, 1999).

A szélsebesség is befolyasolja a talajbol a levegdbe iranyuld anyagtranszportot.
Novekvo szélsebesség csokkenti a gazfazisba iranyulo transzport ellenallasat, ugyanis a

laminaris hatarréteg vastagsaga altalaban kisebb, ha a szél sebessége nagyobb. Ez a
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hatas az iilepedés sebességét is megnovelheti, de a talajbol a légkorbe keriilé anyagok
fluxusat is. gy a diffizios Gthossz kisebb lesz, valamint a viz gdznyomasanak gradiense
nagyobb.

Nagy relativ nedvességtartalmu levegd szaraz talajfeliilet feletti aramlasa noveli
a talaj nedvességtartalmat. Nedves levegd nedves talaj felett torténd aramlasa csak kis
vizveszteséget okoz, kovetkezésképpen az anyagok diffuzidval torténd gazfazisba
keriilése hosszi idon keresztiil, a talaj kiszaradasaig folytatédik, ami az egyes
komponensek géznyomasanak csokkenését okozhatja a megndvekedett adszorpcid
kovetkeztében (Cousins et al., 1999). Ebbdl kovetkezden feltételezhetd, hogy a szilard-
gaz egyensuly nem jatszik jelentds szerepet az egyes komponensek légkorbe
keriilésénél. Szaraz, vagy kis nedvességtartalmi levegOvel érintkezO talaj felszine
gyorsan szarad. A komponensek a talaj pérusaiban mérhetdé géznyomadsa viszonylag
rovid id6 utan lecsokken, ami azt okozhatja, hogy a komponensek a talajfelszinen
akkumulalédhatnak (Spencer ¢és Cliath 1973). Ha ez utan a talaj nagyobb
nedvességtartalmi levegével érintkezik, a talajbol a légkorbe iranyuld anyagaram
megnovekszik, mert a nedvesités hatdsara a toményebb talajoldat felett a Henry-
torvénynek megfelelden nagyobb lesz az adott komponens parcidlis nyomasa. Meg kell
jegyezni, hogy ebben az esetben diffuzidforézis altal okozott fluxus feltehetéen
csokken.

A novényzet csokkentheti a talajbdl a légkorbe iranyuld fluxust, ugyanis
megnoveli a feliileti hatarréteg vastagsagat, igy a diffuziés uthossz megnd. A
novényzettel nem boritott talaj hdmérséklete széles tartomanyban valtozhat, ami azt
eredményezi, hogy a kis molekulatomegili anyagok fluxusa az ilyen feliiletrdl nagyobb
lesz. Meg kell jegyezni, hogy novényzetnek a talaj vizhaztartdsaban is meghatarozo

Szerepe van.

8.2.4. A kis molekulasilyu komponensek szamitott fluxusa

A kis molekulastulyt vegyiiletek talajbol a légkor felé iranyuld fluxusanak
becslését két modszerrel a novényvéddszerek talajbol a légkorbe iranyuld fluxusdnak
becslésére hasznalt Osszefliggés (12. egyenlet) és a vizgdz nyomasgradiense miatt
kialakulo diffuzidforézisre vonatkozo 0Osszefliggés (13. egyenlet) felhasznalasaval

végeztem. Mindkét esetben, elsd Iépésben a Henry-torvény felhasznalasaval
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megbecsiiltem a komponenseket adott koncentracioban tartalmazé talajoldat felett a
komponensek egyensulyi parcialis gbznyomasat. A szamitasokhoz az adott pH-n
érvényes latszolagos Henry-allandot hasznaltam. A Henry-allandok értékét irodalmi
adatokbdl vettem, azokban az esetekben, ahol az egyes komponens Henry-allanddjara
vonatkozdéan nem talaltam kisérleti adatot, értékét a kotéshozzajarulas modszerét
alkalmazo program segitségével szdmoltam ki, mely a Henry-alland6 becsléséhez tobb
szaz kisérleti adatra illesztett 59 kémiai kotéshez rendelt értéket és 15 korrekcids
tényezOt hasznal (Meylan és Howard, 1991).

A 12. egyenletben szerepld ellenallasi tényezdket (r,, 1y, 15) felhasznalo szamitas
soran feltételeztem, hogy a referenciamagassagban (2 m) a talajbdl szarmazo alkotok
aeroszolfazisba keriilnek, igy a légkor az egyes komponensekre nézve tokéletes
nyeldnek tekinthetd. Az egyes ellenallasi tényezok értékét (mely tobb paraméter
fliggvénye), elkeriilve az egyes paraméterek becslését, a vizgdzre vonatkozé irodalmi
adatok alapjan becsiiltem. 5 °C atlaghdmérsékletii, 2-3 cm feliileti durvasaggal
jellemzett teriileten az aerodinamikai ellendllds értéke vizgdzre vonatkozdan a
referencia magassagra (2 m) atlagosan 60 s m™. Szamitasaim soran feltételeztem, hogy
1, értéke 100 s m’!. Az emlitett teriileten a vizgbzre vonatkozo rs érték 160+70 s m-nek
adddott, szamitdsaimban ezt minden komponensre vonatkozoan 300 s m™-nek
tételeztem fel (Kellner, 2001). R, értékét 10 s m™-nek becsiiltem (Koziol és
Pudykiewicz, 2001). Mivel a viz és a vizsgalt komponensek diffuzios koefficiense nem
tér el nagymértékben egymdstol, a becsiilt ellendllasi tényezdk felhasznalasaval a
szamitasok soran nem kovetiink el nagy hibat. Meg kell jegyezni, hogy nagyobb
atlaghomérséklettel jellemezhet6 teriilet felett az ellenallasi tényezok értéke kisebb, igy
a szamithato anyagaram nagyobb lehet.

A viz diffuziéforézisébdl adddo fluxus szamitasanal feltételeztem, hogy a relativ
nedvességtartalom a talajleveg6ben 100 %. A 1égkori relativ nedvességtartalom értékére
vonatkozodlag feltételeztem, hogy az 40-90 % kozott valtozik. Feltételeztem, hogy a
homérséklet 10-25 °C kozott valtozik. A relativ nedvességtartalom kiilonbségébdl a
feltételezett hdmérsékleti intervallumot is figyelembe véve 1-19 mbar nyomaskiilonbség
adodik. Ez a nyomaskiilonbség az 5-10~° m vastagsagu laminéris hatarrétegre (Cousins
et al, 1999) vonatkozéan 2-37 mbar cm’ nyomésgradienst okoz, amibél az
aeroszolrészecskék iilepedési sebességére vonatkozo egyenlet (13. egyenlet) alapjan
410° - 7-10° m s’ nagysagrendii parolgasi sebesség adodik. A szamitds soran

feltételeztem, hogy a talajlevegdben levd kis molekulatomegili komponensek a vzgdz
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parcialis nyomasgradiensének  hatasara az  aeroszolrészecskékre kisérletileg
megallapitott sebességgel mozognak. Igy az egyes komponensek fluxusat a
talajlevegbben szamitott koncentracidjanak ismeretében a 14. egyenlet alapjan
szamitottam Kki.

F=C,V, (14)

ahol F a fluxus nmol m™ s, C, a koncentracié a poéruslevegében (nmol m™), V, a
szamitott parolgasi sebesség (m s™).

A 3. tablazat a lignin bomlasabdl, valamint mas, talajoldatban azonositott,
lebontasi folyamatokbol szarmazo vegyiiletek fizikai-kémiai paramétereit, talajoldatban
torténd mérések alapjan becsiilt koncentracié tartomanyat (Strobel, 2001), a Henry-
allandokat, savas (pH=4) és semleges (pH=7) oldatokban érvényes latszélagos és
dimenziémentes Henry-allandokat mutatja.

Megfigyelhetd, hogy a talajban azonositott vegyiiletek koziil szdmos olyat
talalhatunk, melynek talajoldatban mért koncentracidja széles hatarok kozott valtozik. A
Henry-4alland6 értéke is tobb nagysagrendet fog at. A dimenziomentes Henry-allando
értékébol  kovetkezOen feltételezhetd, hogy a tejsav, valamint az alifés
monokarbonsavak kivételével az azonositott komponensek, koztik a masodlagos
aeroszolképzddésben fontos szerepet bet6ltd aromds anyagok feltételezhet6en a talaj
felsd rétegében akkumulalodhatnak. Ez az akkumulacié azonban nem jelenti azt, hogy
ezek a komponensek a talajban maradnak.

A 4. tablazatdban az ellendllasi tényezoket felhaszndldé modell és a viz
diffuzidforézise altal meghatarozott légkorbe iranyuld anyagaramokat mutatom be. A
tablazat adatai azt mutatjak, hogy az ellenallasi tényezoket felhasznaldé moddszerrel
becsiilt diffuzidés fluxus atlagosan néhdny nagysagrenddel nagyobb, mint a viz
diffuziéforézisének hatasara bekovetkezd anyagaram. Erdekes megfigyelni, hogy a
legtobb komponens fluxusa a pH novekedésével jelentésen lecsokken, aminek az a
magyarazata, hogy a nagyobb pH-jii oldatban az ionos forma moltortje megnd, igy
gazfazisba a protonalt forma csak kisebb mennyisége juthat. Lathatd, hogy csak az 1,2-
dihidroxibenzol fluxusa nem valtozik jelentésen a pH valtozasaval, mivel ebben a pH
tartomanyban  disszocidcidja kicsi. A diffuzidforézissel a 1égkorbe keriiloé aromas
anyagok tomeg szerinti fluxusa a kornyezeti paraméterek valtozasaval jelentdsen
valtozik. A tablazat adatai alapjan azonban nem zarhato ki, hogy a viz diffuziéforézise

is hozzéjarul a kis molekulatomegli komponensek légkorbe jutdsahoz. Feltételezhetd
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tovabba, hogy a fent emlitett mechanizmusokkal a szarazfoldi teriiletek nagy részén
egyedi vegyiiletek juthatnak a talajbol a légkorbe. Az egyes komponensek mért
fluxusara vonatkozoan az ecetsav kivételével nem taldltam utalast. Az ecetsav fluxusa
tropusi (savas karakter(i) talaj esetén 18 ng m™ s'-nek adddott (Sanhueza és Andreae,
1991), ami megkozelitoleg két nagysagrenddel kisebb, mint az altalam szamitott fluxus
(47-849 ng m? s7). Megjegyzends tovabba, hogy az irodalomban mas szerzék a
talajoldatban talalhat6 aromas hidroxikarbonsavak koncentracidjat a szamitasaim soran
hasznalt értékeknél megkozelitdleg két nagysagrenddel nagyobbra becsiilik (Buffle,
1990). Korabbi becslések e koncentracidadatokat alapul véve, a folyamatok részletes
vizsgalatat mellézve az egyes komponensek nagysagrendileg nagyobb fluxusardl
szamoltak be. Feltételezhet6 tehat, hogy a fenti mechanizmusokkal olyan vegyiiletek is
a légkorbe juthatnak, melyek a talajban polimerizacios reakcidkban vehetnek részt
(ndvényi anyagok illetve lignin lebontasi termékek). Nem zarhaté ki, hogy ezek az
anyagok a légkorbe jutva a 1égkori humuszanyag eldvegyiiletei lehetnek. E feltételezést

részletesen tudoményos kozleményben ismertettiik (Gelencsér et al., 2002a).
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Név Koncentracio a | Henry-allandé | Latszolagos | Latszolagos | Dimenzidémentes | Dimenziomentes
talajoldatban Henry-alland6 | Henry-allandé | Henry-allando Henry-allandé
pH=4 pH=7 pH=4 pH=7
(LM) (Pam’mol™) | (Pam’mol™") | (Pam’ mol™)
Oxalsav 1-54 1,45:10° 1,66:10° 4,68:10™ 4,63-107° 1,31-10
Malonsav 1-31 2,73:10° 1,77-10° 9,01-10" 4,93-10° 2,51-10"
Almasav 2-33 8,54-107 1,80-10° 3,06:10"° 5,02:10" 8,54-107"°
Borostyank&sav 1-26 3,62:10° 2,18:107 1,28-107"2 6,09-107"7 3,58-10
Fumarsav 1-8 1,37-107 9,98:10” 4,31-10™ 2,78:107° 1,20-10°
Borkésav 10-115 1,34:10° 9,55:107 3,43-107"7 2,66:10° 9,57-10"
Citromsav 1-130 8,44-10" 8,70-10" 1,31-10" 2,43-10"° 3,67-107"
Hangyasav 18-415 1,69-107 6,09-107 9,51-10° 1,70-107 2,65-107
Ecetsav 93-1664 1,01-107 8,63-10° 5,80-107 2,41-107 1,62:10°
Propionsav 15-403 4,51-107 3,97-107 3,32-10™ 1,11-10° 9,26:10°
Vajsav 21-98 5,42-107 4,71-107 3,56:10™ 1,31-107 9,93-10°
Valeriansav 5-295 4,78:107 4,18107 3,29-10™ 1,17-107 9,17-10°
Tejsav 1-75 1,14-107 4,81-107 8,29-10° 1,34-107 2,31-107
Pirosz3l8sav 1-2 3,27-107 9,59-10° 9,88-107 2,68-107 2,76:107"°
Ftalsav 0,05-1,4 2,21-107 1,74-10° 4,82:10"° 4,87-10" 1,35-10™
4-hidroxibenzoesav 0,1-0,2 1,14-10°° 9,07-10” 4,32-10° 2,53-10° 1,21-10"°
Vanillinsav 0,24-0,5 6,76107 5,16-107 2,18-107" 1,44-10° 6,08-10™"
3-metoxi-4-hidroxifahéjsav 0,08 8,07-10” 6,39-10” 3,05-10™" 1,78-107"° 8,52:10™"
3-hidroxifahéjsav 0,37-0,57 1,37-10°7 1,11-107 5,95-10" 3,10-10” 1,66-10""
Galluszsav 0,05-1 1,24-10°™ 9,10-10° " 3,37-107" 2,53-10"° 9,40-10°"
3,4-dihidroxibenzoesav 0,01-0,2 1,19-10° 8,96-107"" 3,59-10° 2,50-10™" 1,00-10™
1,2-dihidroxibenzol 0,15 3,18-10™ 3,18-10™ 3,17-10™ 8,88-10° 8,85-10°

3. tablazat. A talajoldatbanban azonositott néhany vegyiilet fizikai dllandoi.
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Diffuzios fluxus

Diffuzioforézis altal meghatarozott fluxus

(ugm?s™) (ugm?s™)
Név
pH=4 pH=7 Minimalis Maximalis
Oxalsav 1,47-10% - 7,95-10° 4,15-10" -2,24-10" 7,91-107° 2,32:107
Malonsav 1,81-1077-5,61-10° 9,22:10"7-2,86:10" 1,76:10™ 1,64:107
Almasav 4,75-10" - 7,84-10° 8,08-10""-1,33-10" 1,54:10° 2,29-107
Borostyankésav 2,53-10"-6,59-10° 1,49-10"° - 3,88:10"° 2,84-107° 1,92:10”
Fumarsav 1,1410%-9,12:10” 4,93-10" -3,94-10" 9,39-10"° 2,66:10"7
Borkdsav 1,41-10%° - 1,62:107 5,07-10"%-5,82:-107" 9,66-10"° 4,73-107
Citromsav 1,65:10™-2,14-10™ | 2,49-10%°-3,23-10"° 4,74-107% 6,24-10™"
Hangyasav 4,97-10" - 1,14-10™ 7,75-10° - 1,79-10" 1,48:10° 3,34-107
Ecetsav 4,7410" - 8,49-10™ 3,19-10" - 5,70-10° 6,07-10” 2,47-107
Propionsav 4,3410% - 1,17 3,63:10"-9,75-10” 6,92:107 3,40-107
Vajsav 8,57-107% - 4,00-10" 6,48:10" - 3,02:10” 1,24-10° 1,17-107
Valeriansav 2,10-10%% - 1,24 1,65-10%-9,74-107 3,15-107 3,61-107
Tejsav 4,26:107-3,20-107 7,35:107 - 5,51-10” 1,4-107 9,32:10™
Pirosz8lésav 8,31-10"7 - 1,66:10° 8,56:10"° - 1,71-107 1,63-10" 4,85-10°
Ftalsav 1,43-107"° - 3,99-10” 3,94-10" -1,10-10" 7,52-1078 1,16-10"°
4-hidroxibenzoesav 1,2310" - 2,46-10° 5,87-10"" - 1,17-10" 1,12-10 7,18-107"°
Vanillinsav 2,05-10" - 4,27-10” 8,66-10"% - 1,80-10™" 1,65-10™ 1,25-10"°
3-metoxi-4-hidroxifahéjsav | 4,88-10"" - 1,46-10™° | 2,33-10™°-7,00-10" 4,45107 4,27-10"
3-hidroxifahéjsav 6,6510" -1,02-10° | 3,55-10"" -5,47-10" 6,77-107" 2,99-107"°
Galluszsav 7,59-107-1,52.10" | 2,82-107-5,64-10™ 5,38-1072 4,43-10™"7
3,4-dihidroxibenzoesav 1,36:10°-2,72-10" | 544-10™-1,09-10™ 1,04-10"® 7,92-10™
1,2-dihidroxibenzol 3,45-10° - 6,89-10° 3,43-10° - 6,87-10° 6,55-10° 2,01-107

4. tablazat: A talajoldatban azonositott néhdany komponens diffuzios fluxusa pH=4 és pH=7 talajoldat esetén, valamint a viz diffizioforézise dltal

meghatdrozott fluxus becsiilt legkisebb (pH=7, T=10 °C, RH=90 %) és legnagyobb (pH=4, T=25 °C, RH=40 %) értéke.




9. Az elévegyiiletek heterogén fazisu atalakulasa

9.1. A vizsgalatokhoz hasznalt modell oldat

Kisérleteink soran annak bemutatdsara, hogy légkori humuszjellegli anyag
masodlagos folyamatokban, felhévizben is keletkezhet, modelloldatot hasznaltam,
melyben a felhdvizre jellemz6 koncentracidviszonyokat allitottam be. A modelloldatot a
biomassza égetésbdl szarmazo 1égkori aeroszol kémiai Osszetételére vonatkozd
eredmények felhasznalasaval készitettem, mivel feltételezésink ¢&s korabbi
vizsgalataink szerint a biomassza égetés soran is hasonld vegyiiletek jutnak a 1égkorbe,
mint a talajbol. A keveredési rétegben a szén atlagos koncentracidja 10 pgC m™
nagysagrendbe esik, mig repiilogéppel végzett mérések alapjan a biomassza égetés altal
érintett teriileteken, a szabad troposzféraban ez a mennyiség 2 pgC m™ (Talbot ef al.,
1988). Kémiai csoportelemzések eredményei azt mutattak, hogy a biomassza égetésbol
szarmazo aeroszolban az Osszes szén atlagosan 14 ¢és 15 %-a mono-, di- és
polikarbonsavakbol all (Mayol-Bracero et al., 2002). Az alkotok egyedi vizsgalata azt
mutatta, hogy az innen szdrmaz6 mintdk aromds hidroxikarbonsavakat tartalmaznak
(Graham et al, 2002). A biomassza égetés soran keletkezd aromds anyagokban a
karboxil, hidroxil és metoxi csoportok szama az egy vagy két aromas gyiirit tartalmazé
vegyiiletekben kettd €s hat kozott valtozhat. Az azonositott vegyliletek koziil egy sem
meghatarozo, igy modell vegyiiletként a kozepes szubsztitualtsagi foka 3,5-
dihidroxibenzoesavat valasztottam. Hasonlo vegyiiletet Iégkori aeroszolban is
azonositottak, valamint e vegyiilet izomerje a talajbol is a légkorbe juthat.
Feltételeztem, hogy ez a kdzepesen szubsztitualt vegyiilet megfelelé modellvegyiilete az
aeroszol dsszes széntartalmanak 5 %-at kitev aromas mono- és dikarbonsavaknak. igy
a szabad troposzféraban ennek koncentracidja aeroszolfizisban ~0,1 pgC m>-nek
adodik. Feltételeztem, hogy a felhdk atlagos viztartalma 0,3 g m™ (Lelieveld és Crutzen,
1991), valamint a kimosddasi arany e vegyiiletekre vonatkozdan 0,5 (Facchini et al,
1999). Ezek alapjan a modellvegyiilet koncentracidja felhévizben 0,2 mgC dm™, ami a
modellvegyiilet molekulatsmegével szamolva ~2:10° mol dm™ (M). Lathattuk, hogy a
gaz- és heterogén fazisu reakcidkban is az OH gyok kitiintetett szerepet tolt be. Bar
koncentraciojat felhdvizben a kimosddas hatarozza meg, keletkezéséhez felhdvizben a

Fenton-tipusu reakciok is hozzdjarulnak. A kisérletek soran az OH gyokoket Fenton-
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tipusii reakcioban (hidrogén-peroxid és Fe’* ionok reakcidjaval) éllitottam els. A
hidrogén-peroxid koncentracidja felhvizben 0,1-100-10° M, atlagosan 10° M koriili
(Gunz és Hoffmann, 1990). A Fe’" ion koncentracioja 5-107 M hattér méréhelyen
mérve (Herrmann ez al., 2000). A felh6viz pH-ja 2,3-7,3 kozott mozoghat, a jellemzé
érték 3,6-4,0 (Jakob, 2000), kisérleteimben a pH értékét nem allitottam be. Meg kell
jegyezni azonban, hogy a mérések soran 1-3 nagysagrenddel nagyobb koncentracioju
oldatokkal is dolgoztam a konnyebb detektalhatosag, valamint a megfeleld

anyagmennyiség eldallitasa érdekében.

9.2. A felhasznalt anyagok és miiszerek

Az oldatokat kétszer ioncserélt (Milli Q) vizzel készitettik, 3,5-
dihidroxibenzoesav (Fluka) és H,O, (Aldrich) és FeCl; (Aldrich) felhasznéalasaval. A
kilonbozd modszerekkel vizsgalt oldatok Osszetételét és a reakcididoket az 3.
tablazatban foglaltam Gssze.

(a) A fotométeres méréseket Jasco UV-VIS 630 spektrofotométerrel végeztiik,
allando 2 nm-es résszélesség mellett. Az abszorpcids spektrumot 5 cm-es kiivettaban
mértem.

(b) A folyadékkromatografids (HPLC) vizsgalatokat C;g-as oszlopon végeztiik
(Waters Nova-Pack 3,9 mm x150 mm, 4 pum). A detektorok 425, 306 és 210 nm
hullamhosszon mértek, a fluoreszcens detektor gerjesztési hullamhosszat eldzetes
mérések alapjan 302 nm-re allitottuk, az emittalt fényt 425 nm-en detektaltuk. Az
elvalasztas soran gradiens elicidt alkalmaztunk. 0-8 percig 3 % acetonitrilt tartalmazd
pH=2-es foszfatpufferrel izokratikusan mértiink, majd 8-28 perc kozott gradiens
elucidval az eluenst 100 % acetonitrilre valtoztattuk. Az aramlasi sebesség 1 ml perc'1
volt, az oszlopot izoterm koriilmények kozott 35 °C-on tartottuk.

(©) A kiméletes elektrospray ionizacioji tomegspektrometrids méréseket
Finnigan LCQ Duo (Thermo Finnigan, USA) tipustu késziilékkel végeztiik. A mintat
injektalas el6tt metanollal 1:1 ardnyban higitottuk, s ezt az oldatot injektaltuk. Az
ionizacio elektrospray moédszeri volt. A soképzédés elkeriilése érdekében a Fe’*
koncentraciot mindegyik oldat esetében 5-10"'" M-ra allitottam. A reakciokeveréket 24

ora eltelte utan vizsgaltam.
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(d) A pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria vizsgalatokat Hewlett
Packard 5985B tipusi gazkromatograf-tomegspektrométer késziilékkel végeztiik
(Gelencsér et al., 2000a). A labilis H-atomokat TMAH (tetrametil-amma&nium-hidroxid)
segitségével metileztiik. Gyors pirolizist hasznaltunk (T=600 °C, 20 s). 1 és 7 nap
reakcioidd eltelte utdn a mintdkat (100 ml) forgd beparloval 40 °C-on, csokkentett

nyomason beszaritottam, metanollal felvettem, majd ismét szaritottam (40 °C-on).

Minta Felhasznalt anyagok Reakci6ido
Modszer jele | 3,5-DHBS ™| Cisz-PS ™ H,0, Fe** (h)
(@
Spektrofotometria S1 2:10° M 10* M 5107 M 4
(b)
Folyadékkromatografia | K1 2:10° M 10°M 5107 M 50
(c) Tl 1,29-10°M 24
T2 1,29:-10° M 6,45:-10°M | 5-10T"M 24
Elektrospray ionizaciés | T3 1,08:10° M 24
to kt tri
Omegspertrometria = LOST0°M | 5.410°M | 5107 M 24
T5 1,29-10°M | 1,08:10° M 24
T6 1,29-10°M | 1,08-10°M | 1,19-10°M | 5-107'™M 24
(d)
Pirolizis- Pl 2:10° M 102 M 510" M 24
gazkromatografia-
tomegspektrometria 3 2 7
P2 2:10° M 102 M 510" M 168

* oy o .
3,5-dihidroxibenzoesav
sk .
cisz-pinonsav

5. tablazat. A kiilonbozd modszerrel vizsgalt oldatok dsszetétele.

9.3. Abszorpcios tulajdonsagok

A modelloldat abszorpcids tulajdonsagainak valtozasat spektrofotométerrel

kovettiik. Az UV-lathatod spektrometria elterjedt modszer a huminsavak jellemzésére. A
huminsavak abszorpcids spektruma a novekvd hullamhosszal csokkend abszorbanciat
mutat, a spektrum jellemzésére egy hullamhosszra szamitott specifikus abszorbanciat
(SUVAjsy), vagy két hullamosszon mért abszorbancia hanyadosat (E+/E¢ vagy Es/E4
(szinhanyad)) hasznaljak (Flaig et al., 1975, Novotny et al., 1999, Artinger et al., 2000).
Az 11. abran egy 2-10° M-os 3,5-dihidroxibenzoesavbol készitett termék abszorpcios

spektruma lathato.
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11. dabra. A 3,5-dihidroxibenzoesav és a 4 oras reakcio sordn az Si-jelii oldatban
szobahomérsékleten keletkezé termék abszorpcios spektruma. (Az oldat dsszetétele az 5.

tablazatban taldlhato)

Megfigyelhetjitk, hogy a 3,5-dihidroxibenzoesav a lathatd tartomanyban nem
abszorbeal, mig a felhOk élettartamaval 6sszemérhet6 (4 h) reakcioido alatt keletkezett
reakciotermék a lathatd fényt abszorbedlja. A reakcidtermék spektruma jellegtelen
gorbe. Bar szamos vegyiilet abszorpcids spektruma jellegtelen a 200-400 nm-es
tartomdnyban, 350 nm felett csak olyan anyagoknak lehet elnyelése, melyek kiterjedt
delokalizalt elektronrendszerrel rendelkeznek (Saleh er al., 1989). A keletkezd termék
abszorpcids tulajdonsagai nagyon hasonlitanak az aeroszolban azonositott humuszszeri
anyagok abszorpcios tulajdonsagaihoz. Havers és munkatérsai (1998) dortmundi, varosi
és sauerlandi, hattér teriiletr6l szarmazd aeroszol 350 és 450 nm-en mért
abszorpcidjanak aranyat vizsgaltak és azt talaltak, hogy ezek az értékek sorrendben 5,5
és 5,7. Ok ezeket az értékeket a humuszszeri anyag kis molekulaméretének
indikatoranak tekintették. A mi esetiinkben ez az abszorbancia arany a 3,5-
dihidroxibenzoesavat 2:10° M-os koncentracioban tartalmazé oldatbol keletkezd
reakcidtermék oldatara vonatkozdéan 4,9-nek adddott. Ez azt mutatja, hogy a termék
abszorpcids tulajdonsagai hasonlitanak a 1€gkori aeroszolban talalt humuszszerii anyag
abszorpcids tulajdonsagaihoz (Havers er al., 1998). A keletkezé termékre vonatkozo

E3/E4 ardny és a specifikus abszorbancia értéke 300 nm-es hullamhosszon, melynek
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kiszamitasanal 90%-os atalakulast feltételeztem 3,64 és 22,4 g I'' em™. Ezek az értékek
nagyon kozel esnek a humin- és fulvosavakra jellemzo6 értékekhez (Artinger et al.,
2000). Meg kell jegyezni azonban, hogy hosszabb reakcioid¢ elteltével a keletkezo
termék abszorbanciaja a teljes tartomanyban kismértékben csokken. Ezt a jelenséget
feltehetdéen az okozza, hogy a Fenton reakcidban résztvevd vasionok a keletkezd
termékkel komplexet képeznek, ez egyébként jellemz6 a huminsavakra, igy a feleslegbe
keriild hidrogén-peroxid a keletkezd terméket oxidalja. Ez a folyamat azonban
feltehetden nem jatszik nagy szerepet a felhdvizben, mivel az OH gyokok dontod része
kimosodassal keriil a felhdvizbe.

Az abszorbancia maximumanak kialakulasahoz sziikséges id6 tobb tényezd
fuggvénye (pH, oldott oxigén, az egyes komponensek koncentracidja, homérséklet).
Mivel a felhdvizben taldlhatdé komponensek koncentracioja széles hatarok kozott
mozog, a keletkezd szines anyag képzOdési sebessége a koncentracioviszonyok €s a
kornyezeti paraméterek fliggvényében jelentdsen valtozhat.

A 3,5-dihidroxibenzoesav oldata természetes korilmények kozott sokaig
szintelen marad. Ez a megallapitas akkor is igaz, ha az oldatba Fe*'-t, illetve hidrogén-
peroxidot tesziink és az oldatokat sttétben taroljuk. Napfény hatdsara azonban a 3,5-
dihidroxibenzoesavat és a hidrogén-peroxidot tartalmazo oldat szine sargasra valtozik.
Meg kell emliteni, hogy a reakciét a nyomokban jelenlevd vasionok jelentdsen
felgyorsithatjak. Megallapithato tehat, hogy az Fenton tipust reakcioban keletkez6 OH
gyokoknek jelentds szerepe van a reakcioban. Feltételezhetjiik, hogy savas kdzegben, az
aromas OH csoportot tartalmazo vegyiiletek fenoxigyokoket képezhetnek, mely a
parositatlan elektron aromds gylriin torténd delokalizacioja altal stabilizalodhat. A

lejatszodo folyamatokat a 12. dbra mutatja.:

0 0
COOH COOH

H-0 o /

. H
oo OH = HO HO
o COOH o /
o » \ H Q coon
HO

12. abra. Fenoxigyok képzddése és mezomer hatdrszerkezetei.

A keletkez6 fenoxigyokok koziil néhany a lathatd fényt abszorbealja (Gelencsér

et al., 2002b) és élettartama vizes oldatban néhany nap nagysagrendd is lehet.
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Feltételezhetd tovabba, hogy az elnyelésért az OH-aromas addukt is felelds lehet. A
fenoxigyokok mas reakcioképes molekuldk tavollétében gyokos dimerizacioval (illetve
polimerizacidval) dimer és trimer szerkezeteket hozhatnak létre. Az igy keletkezo

feltételezett vegyiiletek szerkezetét a 13. abra mutatja.

0 0 COOH COOH
H H
e eoon oLy
H H
OH OH o0
1 1
COOH COOH COOH COOH
SO e o=
0 o) —
) a7 oX_)
OH OH OH OH
m
A o
COOH COOH
-~
OH O
v

13. abra. A fenoxigyokokbdl keletkezd feltételezett termékek.

Mivel a reakcioban fényt abszorbedlo termék keletkezik, megéallapithatd, hogy a
termék konnyen gerjeszthetd delokalizalt elektronrendszerrel rendelkezik. A modell
oldatban a delokalizalt kotések kialakulasat a fenti dbra mutatja. Meg kell jegyezni,
hogy a természetes szabad gyokok fontos koztitermékek az aromés hidroxilcsoportot
tartalmazd vegyliletek kondenzacidjaban és a huminsav képzddésében (Flaig et al,
1975). A természetes folyamatokban a felhdvizbe azonban szamos mads szerves anyag is
juthat, melyek bekapcsolodhatnak a reakcidba, igy a modell oldatban keletkez6 termék
Osszetétele eltérhet a fent bemutatott Osszetételtdl, azonban feltételezhetjiik, hogy
delokalizalt kotéseket tartalmazo, lathatd fényt abszorbeald anyag a 1égkodrben hasonld
mechanizmussal képzddik. Az erre vonatkozd megallapitdsokat tudomanyos
kozleményben is publikaltuk (Gelencsér et al, 2002b). Nem zarhaté ki tehat, hogy a
folyamat eredményeképpen masodlagos szerves aeroszol keletkezik, melynek alkotdi
egyedileg mar nem azonosithatok. Fontos megjegyezni, hogy a fenti folyamat nemcsak
olyan teriileteken jatszodhat le, ahol nagymértékli biomassza égetés torténik, hanem

globalis jelentdséggel bir.
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9.4. A keletkez6 termék molekulatomeg eloszlasa

A modelloldatban keletkez6 termék molekulatomeg eloszlasat és a reakcioban
résztvevd mas anyagok hatasat tomegspektrométerrel vizsgaltam. Az elektrospray
ionizacios mod alkalmazdsa a minta kiméletes ionizalasat tette lehetévé. Ezt az
ionizacios modot a gyakorlatban fehérjék, és nagyobb molekulatomegli komponensek,
példaul oligoszacharidok tomegspektrométeres vizsgalatanal is hasznaljak (Ekeberg et
al., 2001), ily mddon elkeriilhetd a nagyobb molekuldk szétesése. A keletkez6 ionok
foként az egyszeres és tObbszoros toltéssel rendelkezé molekulaionok. Mivel
fragmentionok csak kis mértékben keletkeznek, a keletkez6 ionokat egyedi
vegyiiletekhez nem rendelhetjiik, azonban a molekulatomeg feltételezhetd értékére
vonatkozé informaciot nyerhetiink. Mivel ftalsavval torténd mérések azt mutattak, hogy
az ionizécio sordn nem keletkezik kétszeresen toltott molekulaion, feltételeztem, hogy a
kisérleti beallitasok mellett csak egyszeresen toltott ionokat detektalunk.

A 14. é4bran az Tl-jelt kiinduldsi oldat és a reakcioelegy (T2-jeli oldat)

tomegspektruma lathato.

100 158
80
s
]
560
.8 ‘
40
=
220
| 329
| 109 505
ol 239 373 %W 543 675 705  g44 909 1020 1138 1188 1281 1404 1455
200 400 600 800 1000 1200 1400
m/z

70



100
90
80
70 | ’ |
60
50 |
40

relativ intenzitas

= 163 223
20 | | 311

843 719 357 gon
e J23 1053 1131 1269 1389 1446

200 400 600 800 1000 1200 1400
m/z

14. dabra. A 3,5-dihidroxibenzoesavat tartalmazo Tl jelii oldat (felsé dbra) és ezen kiviil
Fe’*-at és hidrogén-peroxidot is tartalmazé T2 jelii oldat (alsé dbra) tomegspektruma.

A komponensek koncentrdcioi az 5. tablazatban taldlhatok.

Megfigyelheto, hogy a csak 3,5-dihidroxibenzoesavat tartalmazé oldatban 1 nap
allas utan sem torténik polimerizaci6. A dimer és trimer alkotok molekulaionjait
azonban megtalaltuk a tomegspektrumban, melyek intenzitdsai azonban a 30 V-os
“eléfragmentéacios” fesziiltség hatasara jelentdsen lecsokkentek. Lathatd azonban, hogy
fragmentacio nem kovetkezik be, az egyetlen jelentds toredékion a 109 tomeg/toltés
(m/z) aranyndl talalhatd. Ezzel szemben, megfigyelhetjitk, hogy az T2 jelt oldatban
keletkezd reakciotermék tomegspektruma szamos mas, nagyobb molekulatomegii iont
tartalmaz. A széles ioneloszlas alapjan azt a kdvetkeztetést vonhatjuk le, hogy a reakcid
soran szamos termék keletkezik, melyek tomeg/toltés ardnya a 200-700 m/z
tartomanyba tehetd, maximuma pedig a 425-475 m/z ardnyndl jelentkezik. Meg kell
jegyezni, hogy ez esetben a 3,5-dihidroxibenzoesav molekulaionjanak relativ
hozzajarulasa az 6sszes ionhoz képest elhanyagolhaté. Megallapithaté tehat, hogy a
keletkez6 termékek molekulatomege ~1000 Daltonnal kisebb, ami 6sszhangban van a
Iégkori  aeroszolban azonositott humuszszerii anyag molekulatomeg-eloszlasaval
(Havers et al, 1998), valamint kodvizben mért szerves anyag molekulatomeg
eloszlasdval, de kereskedelmi forgalomban kaphaté huminsav molekulatomeg
eloszlasaval is (Krivacsy et al., 2000; Kiss et al., 2001).

A felhdvizben, illetve a légkori aeroszolban a szabad gyokok altal inicialt,
oligomerizaciohoz hasonlo reakciokban szamos vegyiilet vehet részt. Ahhoz, hogy

megallapitsuk, hogy mas anyagoknak milyen szerepe lehet a polimerizacios reakcioban,
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cisz-pinonsavat illetve hidrogén-peroxidot és Fe’'-at is tartalmazé oldatot (T4)
vizsgaltam. A cisz-pinonsav biogén forrdsokbol szarmazo illékony o-pinén legnagyobb

mennyiségben keletkez6 oxidacios terméke (Calogirou et al., 1999).
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15. abra. A cisz-pinonsavat tartalmazo T3 jelii oldat (felsé abra) és cisz-pinonsavon
kiviil Fe’* -at és hidrogén-peroxidot is tartalmazé T4 jelii oldat (alsé dbra)

tomegspektruma. Az oldatok koncentrdcioja a 5. tablazatban szerepel.

Megfigyelhet6, hogy a csak cisz-pinonsavat és a cisz-pinonsavon kiviil H,O,-ot
és Fe’*-at is tartalmazo oldat tomegspektruma egymashoz nagyon hasonl6. Ebbol arra
kovetkeztethetiink, hogy a cisz-pinonsav nem képez nagyobb molekulatomegii ionokat
az OH gyokok hatasara. A fenti tOomegspektrumokban szdmos nagyobb
molekulatomegli ionnal is taldlkozhatunk, melyek azonban nem feltétleniil a cisz-
pinonsavbodl képz6dd termék ionjai. Meg kell jegyezni, hogy Glasius és munkatarsai
(1999) altal vizsgalt cisz-pinonsavbdl elektrospray ionoizaciéval keletkezé molekulaion
(m/z=183) relativ intenzitasa ~30 % volt. Feltételezhetjiik tehat, hogy a cisz-pinonsav a
mérés soran csak kismértékben ionizalodott, és ennek kdvetkeztében valnak lathatova a
vak mintdban (metanol + MilliQ viz) is jelenlevd nagyobb molekulatomegii ionok

(szennyezés). Ezt a feltételezést latszik alatdmasztani a 16. dbra is, ami a 3,5-
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dihidroxibenzoesavat €s a cisz-pinonsavat tartalmazé T5 jelii oldat tomegspektrumat

mutatja.
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16. abra. A cisz-pinonsavat és 3,5-dihidroxibenzoesavat tartalmazo T5 jelii oldat

tomegspektruma. Az oldat osszetételét az 5. tabldzat tartalmazza.

Megfigyelhetd, hogy a 3,5-dihidroxibenzoesav tomegspektrumahoz képest ez a
spektrum csak néhany jelentds intenzitasu iont tartalmaz. Megéllapithatd, hogy a 3.5-
dihidroxibenzoeasav €s a cisz-pinonsav egyéb reagens tavollétében nem képez nagyobb
molekulatomegii vegyiileteket. A 17. 4bran a fentieken kiviil Fe’*-at és hidrogén-

peroxidot tartalmazé T6 jelii oldatban képz6do termék tomegspektrumat latjuk.
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17. dbra. A 3,5-dihidroxibenzoesavon kiviil cisz-pinonsavat, Fe’*-at és hidrogén-
peroxidot is tartalmazo T6 jelii oldat tomegspektruma. Az oldat dsszetételét az 5.

tablazat tartalmaz:za.
Megfigyelhetjiik, hogy szdmos iont mérhetiink az 500 m/z ardnynal nagyobb

tartomdnyban is. Egy kisebb maximum figyelhetd meg a 600, valamint a 800 m/z

aranynal. Mivel a méréseket ugyanolyan beallitasok mellett egy idében készitett
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oldatokkal végeztiik, a fentiek alapjan megallapithatd, hogy a polimerizaciés reakcidban
az aromas hidroxikarbonsavakon kiviil mas anyagok is részt vehetnek, a keletkezd
termék Osszetétele ekkor véltozatosabb. Erdemes megjegyezni, hogy ehhez nem
sziikséges, hogy a reakcioban résztvevd egyéb anyag 6nmaga is hasonlé reakcidt adjon.
A légkdrben szamos anyag talalhato, melyek potencidlis résztvevdi lehetnek ennek a
folyamatnak, igy feltételezhetd, hogy a légkorben a fent bemutatottnal még dsszetettebb

anyag keletkezik.

9.5. A keletkez6 termékek polaritasanak vizsgalata

Az oligomer képzdédés igazolasara, folyadékkromatografidss méréseket is
végeztiink. A mddszer elénye, hogy vizes extraktumot is injektalhatunk a késziilékbe, és
a polaris komponenseket sem kell szarmazékképzésnek alavetni. Az analizisidd ezért
jelentdsen  lecsokken. A  moddszer hatranya, hogy nehezen kapcsolhatod
tomegspektrométerhez. Ha a folyadékkromatografias elvélasztas utan UV-lathato, vagy
fluoreszcens detektort hasznalunk, a mérésbdl csupan a polaritasara kdvetkeztethetiink.

A 18. abran a 3,5-dihidroxibenzoesav (2:10° M) és a termék (K1 oldat)

kromatogramja lathato, 210 nm hullamhosszon detektalva.
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18. dbra. A 3,5-dihidroxibenzoesav (2-10° M) és a reakciselegy (K1)
kromatogramja 210 nm hulldmhosszon.

A vizsgdlt oldat dsszetételét az 5. tablazat tartalamzza.
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A 210 nm-en torténd mérés lehetdvé teszi, hogy az oszloprél elualédd Gsszes
komponenst detektalhassuk. Megfigyelhetjilk, hogy a reakcié soran szamos Uj
komponens keletkezik, mig a 3,5-dihidroxibenzoesav kiinduldsi mennyisége jelentsen
lecsokken. A 3,5-dihidroxibenzoesav mennyiségének megkozelitben 90 %-a alakult at
kiilonbozd reakciotermékekké. A keletkezd komponensek polaritasi tulajdonsagai a
kiindulasi vegyiilethez képest jelentosen eltéroek, hiszen a kromatogram elején
(2-7 perc) és végén (13-22 perc) is talalunk Ujonnan keletkezd anyagokat. Meg kell
jegyezni azonban, hogy ez a két csoport csupan csak a két jelentdsebb mennyiségben
keletkezd, kiilonb6z6 polaritast anyagokat képviseli. A kromatogram k&zEépso részében
(7-13 perc) is taldlhatunk komponenseket, amelyeket egyméastdl nem sikeriilt
elvalasztanunk. Megallapithat6 tehat, hogy a polaritasi skala széles tartomanyat lefedd
anyagok keletkeznek. Saleh és munkatarsai (1989) fulvosavakat vizsgaltak HPLC-s
madszerrel, Cis-as oszlopon kiilonbozo eluenssel. Vizsgalataik soran a fulvosavakbol
hidrofil €s hidroféb anyagok jelenlétét mutattdk ki. Modellvegyiiletekkel torténd
vizsgalat alapjan feltételezték, hogy a hidrofil frakcié olyan alifds ¢és aromaés
karbonsavakat is tartalmazhat, melyek tulajdonsagai a maleinsavhoz, benzol-1,2,4-
trikarbonsavhoz, 2,4,5-trihidroxibenzoesavhoz hasonlitanak. A hidrofob frakcioban
polaritas tekintetében a vanillinsavhoz, metil-fenolhoz hasonlé vegyiiletek jelenlétét
feltételezték. Magatol értet6dd, hogy a keletkezd termék abszorpcios tulajdonsagai miatt
esetiinkben a reakcid sordn Osszetettebb vegyiiletek keletkeznek. Mivel lathatd fényt
abszorbeald anyagok jelenlétét mutattam ki a spektrofotometrids moddszerrel, a
kromofor anyagok polaritdsdnak vizsgalatahoz felvettem a minta kromatogramjat
425 nm-en is.

A 19. abra a keletkez6 anyagok (K1-oldat) kromatogramjat mutatja 425 nm
hullamhosszon. Ezzel a detektalasi moddal a kromofor anyagok jelenlétére vonatkozo

informéaciot nyerhetiink.

75



0,034 -

reakcioelegy
0,032 + 3,5-dihidroxibenzoesav
% 0030 1
S,
IS
2 0,028 4
[
)
o
0,026 1
N | AV
r -_“_ﬁ—u_m_"_m_uu— =
0,024 4 w
0 5 10 15 20 25 30

id6 (min)
19. dbra. A 3,5-dihidroxibenzoesav (2:107 M) és a reakciéelegy (K1 oldat)

kromatogramja 425 nm hulldmhosszon. Az oldat dsszetételét az 5. tablazat mutatja.

Lathatjuk, hogy a nagyobb retencids idénél (13-22 perc) eludlodd anyagok a
kromatogram elején talalhatdo anyagokhoz képest tobb, egymastdl el nem vald széles
csucsot adnak. Ezek alapjan feltételezheté, hogy a kiterjedt delokalizalt
elektronrendszerrel rendelkezO, apolarisabb tulajdonsagi vegyiiletek elnyelése
hatarozza meg az abszorpciot a lathatd tartomdnyban, azonban a polaros anyagok
elnyelése sem elhanyagolhatd. Erdemes megfigyelni, hogy a kromatogramon a 7-13

perc kozott eludlodd anyagok is mutatnak abszorpcios tulajdonsagokat a lathatod

tartomanyban.
0,090 7
reakcioelegy
0,088 4 — 3,5-dihidroxibenzoesav
~ 0,086 A
>
g
5 0,084
o
=
=
L 0,082 A
Q)
kel
0,080 -
0,078 1 i \ /-/\)\'\JL—M__V
0 5 10 15 20 25 30

76



20. ébra. A 3,5-dihidroxibenzoesav (2-10° M) és a reakcicelegy(K1 jelii oldat)
kromatogramja fluoreszcens detektorral mérve.

Az oldat dsszetétele az 5. tablazatban szerepel.

Az 20. abra a 3,5-dihidroxibenzoesav és a termék kromatogramjat mutatja
fluoreszcens detektorral mérve. Megfigyelhetjiikk, a reakciokeverék fluoreszcens
tulajdonsagaiért a polarosabb tulajdonsagu anyagok, €s a reakcid soran at nem alakult
3,5-dihidroxibenzoesav felelds. A fluoreszcencia eltlinése a molekulaszerkezetre értékes
informaciot nyujthat. Sok merev szerkezeti molekula (pl. fluoreszcein) intenziv
fluoreszcenciat mutat, mig a hozza hasonld, de nem merev szerkezetii fenolftalein nem.
Feltételezhetjiik tehat, hogy a kromatogramon a 13-22 perc kozott eludlodo anyagok
rotacidés és vibracios mozgasokat is végezhetnek. A reakciotermék szerkezetének

pontosabb megismeréséhez tovabbi méréseket végeztiink.

9.6. A keletkezo reakciotermék kémiai szerkezete

A keletkezd reakciotermék szerkezetének megallapitasa céljabol pirolizis-
gazkromatografia-tomegspektrometria (Py-GC-MS) moddszert hasznaltunk. Ezt a
madszert hasznaljak a huminsavak és polimerek szerkezetének vizsgalatdhoz Meg kell
emliteni, hogy a mddszert kordbban 1égkori aeroszol szerves anyagainak elemzésére is
sikeresen hasznaltak (Gelencsér et al., 2000a). A mérés soran a mintat pillanatszeriien
felmelegitik, mely sordn a minta pirolizalodik. A keletkezd kisebb molekulatomegii
fragmentumok labilis H-atomjait (Ar-OH, Ar/R-COOH) a mintdhoz adott TMAH
(tetrametil-ammonium-hidroxid) metil csoportra cseréli, illetve az abban levd
észterkotéseket bontja (termokemolizis). Az igy keletkez6 kevésbé polaros vegyiiletek
gazkromatografiasan elvalaszthatok, ¢és tomegspektrométerben detektalhatok. A
tomegspektrométerben 4ltalaban elektroniitkoztetéses ionizacidt alkalmaznak, mely
lehetdvé teszi az elvalasztott komponensek egyedi azonositdsat. A mddszer hatranya,
hogy a szerves anyag csak egy része jut az oszlopra, a tobbi katranyos maradékot alkot.

A 21. abra a 3,5-dihidroxibenzoesavat tartalmazo oldatban a rovidebb (1 nap), a
felhok élettartamaval Osszemérhetd €s hosszabb (7 nap), a finom aeroszol 1égkori

tartozkodasi idejével Osszemérhetd reakcididd utdn 40 °C-on beszaritott oldatok
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pirolizis kromatogramjat mutatja. Az alkalmazott szarmazékképzés miatt a mintadkban

az eredeti vegyiiletek metoxi és metilészter szarmazékait azonosithatjuk. Az azonositott

termékeket és mennyiségiik valtozasat a 6. tablazatban mutatom be.
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21. dbra. A 3,5-dihidroxibenzoesavat tartalmazo Pl és P2 jelii oldatban rovidebb

(Inap) és hosszabb (7 nap) reakcioido eltelte utdn keletkezé szerves anyag pirolizis

kromatogramja. Az oldatok osszetételét az 5. tablazat mutatja.

A vegyiilet mennyiségének
Retencids id6 | valtozasa a rovidebb reakcididd Név
(perc) utan keletkezd vegyiilet
mennyiségéhez viszonyitva.
(%)
6,897 270 2-buténdisav-dimetil-észter
7,034 175 Butandisav-dimetil-észter
7,543 401 2-metilbutandisav-dimetil-észter
8,02 62 Metilénbutandisav-dimetil-észter
8,115 42
&s és Dimetilborostyankdsav-dimetil-észter
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8,397 52 izomerek

8,237 62 2-penténdisav-dimetil-észter
8,580 128 1,5-pentandisav-dimetil-észter
10,138 81 1,6-hexandisav-dimetil-észter
11,153 26 1,2,3-trimetoxibenzol

11,56 67 3-metoxibenzoesav-metil-észter
13,069 55 Benzol-1,2-dikarbonsav-dimetil-észter
14,601 17 3,5-dimetoxibenzoesav-dimetil-észter

6.tabldazat. A két pirolizis kromatogramban azonositott f6bb komponensek és

mennyiségiik valtozdasa a reakcioidd novekedésével.

A mintdkban szamos bomlasterméket azonositottunk. Eredeti vegyiiletként a
mintakban az aromas komponensek koziil a 3,5-dihidroxibenzoesavon kivil 1,2,3-
trihidroxibenzolt, benzol-1,2-dikarbonsavat és 3-hidroxibenzoesavat is talaltunk. Az
alifas komponensek koziil telitett €s telitetlen C4, Cs dikarbonsavakat, valamint ezek
szubsztitualt  szarmazékait, valamint Cg dikarbonsavat azonositottuk. A
dimetilborostyankdsav két izomerjét is sikeriilt azonositani, de a pontos szerkezetet nem
sikeriilt meghatarozni. Fontos megjegyezni, hogy ezzel a modszerrel humin- és
fulvosavakban is hasonld komponenseket taldltak. Lehtonen és munkatarsai (2000)
felszini vizbol izolalt humin- €s fulvosavat vizsgaltak. Megallapitottak, hogy az aromas
anyagok az azonositott komponensek 41-58 %-at, az alifas dikarbonsavak 7,5-14 %-at
képviselték. Az aromas komponensek koziil a szarmazékképzés kovetkeztében egy,
kett6 illetve harom metoxicsoporttal szubsztitualt benzoesav-metil-észetert, di- ¢€s
trimetoxibenzolt, valamint metil- és etilcsoporttal szubsztitudlt fenol szarmazékokat
azonositottak. Az alifas dikarbonsavak kozil a C4 és Cs komponensek egyértelmiien
dominaltak, a legnagyobb mennyiségben a borostydnkdsavat és ennek -elagazd
szénlanct metil-, dimetil- és metilénszarmazékait azonositottak. Igazolhato tehat, hogy
a reakcioban keletkezd szerves anyag szerkezete a humin- illetve fulvosavak
szerkezetéhez hasonlit. A tdblazat adatai azt mutatjak, hogy a 3,5-dihidroxibenzoesav a
hosszabb reakcitidd elteltével sem alakul 4t mennyiségileg. Megfigyelhetd azonban,
hogy A hosszabb reakcididé utdn vizsgalt mintdban az aromas komponensek
mennyisége a 24 6ras reakcididd eltelte utan vizsgalt mintadban is azonositott aromds

komponensekhez képest, a reakcididovel csokken, ezzel szemben néhany alifas
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dikarbonsav mennyisége viszont megnd. Mivel a tomegspektrométeres ¢és a
folyadékkromatografias mérések eredményei alapjan egyértelmlien megallapithato,
hogy a reakcioban Kkiterjedt delokalizalt elektronrendszerrel rendelkezd nagyobb
molekulatomegli vegyliletek keletkeznek, nem valdszinii, hogy a reakcioban az
azonositott alifdis komponensek kizarolag ©nélléan fordulnak eld. Sokkal inkabb
elképzelhetd, hogy az aromds gylriik olyan kis szénatomszamu alifds szénlancokon
keresztiil kapcsolédnak egymashoz, melyek az OH gyokkel lejatszodo reakcioban az

aromas gyurli hasadasaval keletkeznek.

9.7. A keletkezé humuszszerii anyag termikus-oxidacios tulajdonsagai

Az alabbi abran a pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria mddszerével
vizsgalt a rovidebb és hosszabb (1 illetve 7 nap) reakcidoidd elteltével keletkezd
humuszszerii anyag, valamint egy K-pusztardl szarmazo regiondlis finom aeroszol és a
3,5-dihidroxibenzoesav ~ termogramjat  lathatjuk. A mérés eldtt a  3,5-

dihidroxibenzoesavat és a humuszszerii anyagot eldre kifiitott kvarcsziirére vittem fel.
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22. abra. Az kiilonbozé reakcioidd eltelte utan 3, 5-dihidroxibenzoesavat tartalmazo
oldatban keletkezé humuszanyag, a regiondlis finom aeroszol, valamint a 3,5-

dihidroxibenzoesav termogramja.
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Megfigyelhetd, hogy az 1 hetes €s 1 napos reakcididd utdn keletkezo
humuszszerii anyag termogramja, az aeroszolmintdhoz hasonléan két cstucsbdl all. A
masodik csucs hatsdé része a reakcididd eldrehaladtaval a nagyobb homérsékletii
tartomanyba tolodik, jelezve, hogy a reakcid soran az oxidaciés hatasoknak ellenalld
anyag keletkezik, amit a nem illékony és/vagy nehezen oxidalhaté anyagok ¢és az
illékony és/vagy konnyen oxidalhatd anyagok aranyanak novekedése (0,88-rdl, 5,32-re)
is mutat. Erdekes megfigyelni tovabbé, hogy a reakcio soran keletkez nem illékony
és/vagy nehezen oxidalodo anyagok altal adott cstics helye a finom aeroszol masodik
csucsanak helyével egybeesik, ami ismét csak azt a feltételezést erdsiti, hogy a reakcid
soran olyan termikus-oxidacids tulajdonsagi anyagok keletkeznek, amilyeneket a
lIégkdri aeroszolban is talalhatunk. Megfigyelhetd, hogy a reakcidban keletkez6 illékony
és/vagy konnyen oxidalhaté anyag 4ltal adott csucs helye egybeesik a 3.5-
dihidroxibenzoesav oxidacioja soran keletkezd csuccsal, ami nem cafolja azt a
feltételezést, hogy az aeroszol termogramjaban az els csucs az egyedileg azonosithatd
komponenseket képviseli. A fenti eredmények nem cafoljak, hogy a keletkez6 termék
szerkezete az alifas és aromas koponenseket €s észeterkotéseket is tartalmazé humin- és
fulvosavak illetve a 1égkori humuszanyag szerkezetéhez hasonlit.

Lathattuk, hogy a regiondlis és a kontinentalis hattér aeroszol jelentds hanyadat a
nem illékony és/vagy nehezen oxidalhato anyagok feltételezhetben masodlagos
folyamatokban keletkeznek. Nem zérhat6 ki, hogy a folyamatban résztvevd kiindulasi
vegyiiletek a talajbdl jutnak a légkdrbe. Bemutattam, hogy felh6folyamatokban gyokos
mechanizmussal a valasztott modellvegyiiletb6l szamos polaros és apolaros
tulajdonsagu, a kiinduldsi vegyiiletnél nagyobb molekulatomeggel is rendelkezo
anyagok keletkeznek, melyek termikus-oxidacids tulajdonsidgai a regiondlis ¢és
kontinentalis hattéraeroszol termikus-oxidacids tulajdonsidgaival mutatnak nagy
hasonlosagot. Kiemelendd, hogy optikai tulajdonsagai is nagyfokt hasonlosagot
mutatnak 1égkori aeroszolban taldlhatdé humuszszerii anyagok optikai tulajdonsagaival.
Mivel ezek a lathatd fényt abszorbedlo anyagok a felhdvizben keletkezhetnek, illetve a
felhOképzddés soran aeroszolfazisbol is a felhdvizbe keriilhetnek fontos

megvizsgalnunk, hogy milyen hatassal vannak a felhdviz abszorpcidjara.
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10. A felhdviz abszorpciojanak becslése

10.1. A felh6k abszorpcidja

A felhdk az aeroszol részecskékhez hasonldan szdrjak és elnyelik a beérkezd
napsugarzast. Az abszorbedlt sugarzds mennyiségére vonatkozo ismereteink azonban
ellentmondasosak, mivel a felh6k szamolt és mért abszorpcidja kiilonbozik egymastol, a
modellszamitasokhoz viszonyitva a felhdk tobbletabszorpciot mutatnak. A kutatok
egyetértenek abban, hogy a szamolt és mért felhdabszorpcid értékek hibakkal terheltek,
ez azonban nem elégséges magyarazat a felhdk anomalis sugarzasatviteli
tulajdonsagara. Kiilon kiemelendo, hogy a jelenleg hasznalt sugarzasatviteli modellek a
felhOvizet tiszta viznek feltételezik (Ramanathan, 1996). Ez okozhatja azt, hogy a
modellek alulbecslik a felhok abszorpciojat. Ezt a feltételezést alatamasztja az is, hogy a
varosok (szennyezett teriiletek) felett a felhdk tobbletabszorpcidja még nagyobb
(Kondratyev, 1997). Ezzel szemben meg kell jegyezni, hogy a modellekben hasznalt
paraméterek finomitasaval a tobbletabszorpcio jelentds részét meg lehet magyardzni. Az
egyes paraméterek megismeréséhez azonban fontos a humuszszerii anyagok altal

okozott abszorpcidt is ismerniink.

10.2. A modell felhéviz abszorpcidja

A lathato tartomanyban is elnyelést mutatd, kromofor csoportokat tartalmazo
humuszszerii anyag jelenléte a felhdvizben azt jelzi, hogy ezen anyagoknak jelentds
szerepiik lehet a napsugarzas felhdk altali abszorpcidjaban. Ebben a részben
sugarzasatviteli szamitdsokba nem bonyolodva megkisérlem bemutatni, hogy a
kromofér anyagok hogyan valtoztatjadk meg a felhdviz abszorbancidjat a napsugarzas
tartomdnydban. Mivel nem ismerjilk az abszorbedlé anyagokat, sem abszorpcios
koefficiensiiket, az abszorpcios tulajdonsagokat a kisérletek soran felvett S1-jelti oldat
(5. tablazat) UV-lathatdo spektrumbdl szarmaztattuk. E szadrmaztatds helyességét
megerdsitheti az a tény, hogy a megfigyelt abszorpcids spektrum jo egyezést mutat a
regionalis finom aeroszol és kodviz spektrumaval (Zappoli et al., 1999; Facchini et al.,

1999).
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A szamolas els6 1épésében a kisérleti abszorpcios spektrumbdl megbecsiiltem a
biomassza égetés feletti Iégkodrben jelenlevo felhdkre 1égkori koncentracioviszonyoknak
megfeleld, valamint kevésbé szennyezett kontinentalis stratus felhokre jellemzé
abszorpcidt. E becslést a Lambert-Beer torvény alapjan végeztem, felhasznalva, hogy
hig oldatokban a koncentracié az abszorbancia linearis fiiggvénye. Az eldvegyiilet (3,5-
dihidroxibenzoesav) kezdeti koncentracidjaban kifejezett becsiilt legnagyobb
koncentracié 2:10° M, mig az alsé koncentracioértéket 2:107 M-nak tételeztem fel.
Feltételeztem tovabbd, hogy a kiilénb6zd koncentracioknal az aromés komponensek
hozzajarulasa a lathatd fényt abszorbeald anyag keletkezéséhez allando, valamint azt,
hogy a keletkezd anyag abszorpcios tulajdonsagai mindkét esetben hasonlok. Mivel a
11. abran bemutatott abszorpcids spektrumot kétutas spektrofotométerrel vettem fel
tiszta vizzel szemben, a megfigyelt abszorbancia kizardlag a szerves anyaghoz
rendelheto.

A vizhez viszonyitott tobbletabszorbancia szamitasat 0,475 pm hullimhosszra
végeztem el, ahol a viz abszorpcids koefficiense nagyon kicsi. A kis és a nagyobb
koncentracioban jelenlevd szerves anyag abszorbanciajat a kisérleti eredmények alapjan
10 pm uthosszon 6:107 és 6:10°-nak becsiiltem. A viz abszorpcios koefficiens értékét
irodalmi adatokbol vettem, ami a 0,475 pum-es hullamhosszra 0,0114 m’! (Pope és Fry,
1997). Az adott hullamhosszra érvényes abszorpcids koefficiens értékébdl a viz
abszorpcidjat adott uthosszra (esetiinkben x=10 um) a kovetkezd egyenlet segitségével
szamolhatjuk ki.

T (15)

Mivel hig oldatokban az abszorbancia additiv, a keletkez6 szerves anyag
tobbletabszorbancidjanak aranyat a tiszta vizhez (felhdviz) képest az (As+Ay)/A,, képlet
segitségével szamoltam. Szamitasaink alapjan a tobbletabszorbancia 10,7 és 1,9-
szeresnek adodott a nagyobb és a kisebb koncentracioju oldatokra.

Az egy hullamhosszon t6rténd abszorpcid becslést célszerii a napsugarzas teljes
tartomanyara Kkiterjeszteni. A viz komplex torésmutatdjanak, illetve abszorpcids
koefficiensének értéke a teljes spektralis tartoményra irodalmi adatokbdl hozzaférhetd
(Pope ¢és Fry, 1997; Segelstein, 1981). A Kkisérletek soran a keletkezd anyag

abszorbancidjara vonatkozo méréseket 0,700 um-ig végeztiik, feltételeztiik, hogy az

ennél nagyobb hullamhossznal az oldott anyag abszorpcidja a vizhez képest
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elhanyagolhat6. Ha kiszamitjuk a viz abszorpciojdhoz viszonyitott tobbletabszorbanciat

és abrazoljuk a hullamhossz fliggvényében a kdvetkezo abrat kapjuk.
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(szaggatott gorbe) vonatkozoan.

Megfigyelheto, hogy a vizhez viszonyitott tobbletabszorbancianak a ~0,360 um
hullamhossznal maximuma van, itt a modell oldat abszorbanciaja 109- illetve 12 szerese
a tiszta viz abszorbancidjanak. A tobbletabszorbancia értéke ez utan gyorsan csokken.

Ezzel szemben, ha a keletkez6 szerves anyag és a viz abszorbanciajanak aranyat
az egyes hullamhosszakhoz tartozé napsugarzas intenzitasanak energiaegységben
kifejezett  gyengiilésével  fejezzik ki  és  integrdljuk a  napsugéarzds
hullamhossztartomanyaban, azt kapjuk, hogy a tobbletabszorbancia 10 pum tthosszon a
viz altal elnyelt energianak, 0,1 és 1 %-a a kisebb és a nagyobb koncentracioju
kiindulasi oldatokra. Ez elsédlegesen annak kovetkezménye, hogy a napsugarzas
abszorpcidjanak donté hanyada az infravords tartomanyban kovetkezik be, ahol a viz
erds abszorpcidt mutat.

Annak megbecslését, hogy egy felhdcsepp megndvekedett abszorpcioja hogyan
befolyasolja a felhé rovidhullam abszorpciojat, osszetett felhd-sugarzasi modellek
felhasznalasaval szamithatjuk, melyekben a tobbszords szords altal megnovelt

abszorpcids uthosszt is figyelembe veszik a szamitas soran. Ennek kovetkeztében a
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modellekben parametrizalt fényelnyeld szerves anyag a felhd abszorpcidjat jelentosen
megnovelheti. Bar nem valdszinii, hogy ez lenne a kulcsa a felhdk anomaélis
abszorpcidjanak, de segithet megérteni a polaris szerves anyagok ez idaig ismeretlen

hatasait.
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Osszefoglalas

Munkam soran a légkori aeroszol egyedileg nem azonosithatd vegyiileteinek
termikus-oxidacios tulajdonsagait, valamint forrasait, illetve keletkezési folyamatait
tanulményoztam. A légkori aeroszolban taldlhatd szén méret szerinti eloszlasat
vizsgalva megallapithato volt, hogy a szén jelentds része az akkumulacios tartomanyban
talalhato, ami alapjan mar feltételezheto, hogy a masodlagos folyamatok dontd szerepet
jatszanak az aeroszol szerves anyagainak kialakuldsdban. Ezt a feltevést az egyedi
aeroszol részecskék elektronmikroszkdpos vizsgalata is megerdsitette.

A szerves szén mérésére elterjedt bomlasgaz analizis modszerrel megvizsgéaltam
a regiondlis finom aeroszolt és a kontinentdlis hattéraeroszolt felépitdé szerves
vegyiiletek termikus-oxidacios tulajdonsagait. A kapott termogramot a széntartalmu
anyagok termikus-oxidacios tulajdonsagaik alapjan két részre osztottam. Az illékony
és/vagy konnyen oxidalhatd, valamint a nem illékony és/vagy nehezen oxidalhatod
komponensek mennyiségének egymashoz viszonyitott ardnya a regiondlis teriiletet
jellemzd aeroszol és a kontinentdlis hattéraeroszol esetében hasonld volt, ami
alatdmasztotta azt a kovetkeztetést, hogy a masodlagos folyamatok dont6 jelentdségliek
a szerves aeroszol keletkezésében.

Mivel masodlagos aeroszol go6zhalmazallapota illékony vegyiiletekbdl a
légkdrben nukleacioval, illetve felh6folyamatokban keletkezik, vizsgaltam a kis
molekulatomegli komponensek globalisan is jelentds forrdsait. Korabbi elméletre
tamaszkodva ez irdnyl vizsgéalataim a talajra irdnyultak. Tanulmanyoztam a névényi
szerves anyag lebomléasa soran keletkez6 anyagokat, illetve 4talakulasi folyamataikat.
Vizsgalataim elsdsorban masodlagos aeroszol képzddésében feltehetden fontos szerepet
jatsz6 aromds komponenseket érintették. A kis molekulatomegii komponensek
gazfazisu koncentraciojat savas (pH=4) és semleges talajokban a Henry-allando €és a
talajoldatban mért koncentracid ismeretében becsiiltem. Az irodalomban a kdzepesen
illékony vegyiiletekre vonatkozo egyenlet segitségével megbecsiiltem az egyes
komponensek talajlevegdbdl diffuzidval a légkorbe iranyuld fluxusat. Szamitasokat
végeztem arra vonatkozdlag, hogy a viz diffuzidéforézise kiilonb6zé kornyezeti
paraméterek mellett hogyan befolyasolja az egyes komponensek fluxusat.

Modellvegyiilet segitségével megvizsgaltam a biomassza égetés soran is

keletkezd aromas hidroxikarbonsavak OH gyokokkel lejatszodd heterogén fazisa
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reakcidit. A felhdvizben lejatszodd reakcidokban fontos szerepet betdlté OH gyokoket
Fenton-tipusa reakcioban allitottam eld, mely heterogén fazisban az OH gyokok egyik
szamottevd forrdsa. A reagensek (Fe3+; H,0,) koncentracidjat a felhdvizre vonatkozd
irodalmi adatok alapjan becsiiltem, a modellvegyiiletként hasznalt aromas
hidroxikarbonsav koncentracidjat felhdévizben a biomassza égetést érintd teriileteken
gyljtott aeroszolmintakra vonatkozé kémiai adatok alapjan allitottam be.

Spektrofotometrias mérésekkel vizsgaltam a modellvegyiilet és a reakcidelegy
abszorpcids tulajdonsagait. A mérések eredményei alapjan megallapithatd, hogy a
reakcid sordn a lathatd fényt elnyeld jellegtelen abszorpcios spektrumu szines anyag
keletkezik. Tomegspektrometrids méréseket végeztiink a keletkezd szerves anyag
molekulatomegének vizsgalatahoz, feltételezve, hogy a kiméletes ionizacid soran
egyszeresen toltdtt molekulaionok keletkeznek. A reakcioban kozvetleniil részt nem
vevd természetes forrdsokbdl szarmazd cisz-pinonsav, a keletkezd szerves anyag
molekulatomeg eloszlasara gyakorolt hatdsanak vizsgalata alapjan megallapithat6, hogy
a cisz-pinonsav részvételével a modell oldatban keletkezd szerves anyag molekulatomeg
eloszlasa szélesebb, mint a cisz-pinonsavat nem tartalmazo modell oldatban mérhetd
molekulatomeg eloszlas.

Annak alatdmasztasara, hogy a megfigyelt molekulatomeg eloszlas a reakcioban
keletkezd anyag jelenléte miatt alakul ki, folyadékkromatografias méréseket végeztem.
Gradiens eluciot és UV-lathatd, valamint fluoreszcens detektorokat hasznalva a modell
oldatban keletkezd szerves anyag polaritasat vizsgaltam. Azt tapasztaltam, hogy a
keletkezd anyagok a polaritdsi skala széles tartomanyat lefedik, am a poldros és
apolaros tulajdonsidgu anyagokat egymastol egyértelmiien el lehet valasztani. A
folyadékkromatografias mddszer eredményeibdl a keletkezd szerves anyag szerkezetére
vonatkozo kovetkeztetéseket vontam le, melyeket tovabbi vizsgalatokkal tamasztottam
ala.

A szerkezetvizsgald pirolizis-gazkromatografia-tomegspektrometria modszerrel,
amelyet a huminsavak €s ujabban az aeroszol szerves anyagainak vizsgalatara is
hasznalnak alkalmazasaval olyan informaciokat kaptunk a szerkezetre vonatkozdan,
melyek kiegészitették korabbi megallapitasainkat. A keletkez6 szerves anyag
szerkezetére vonatkozd informdciok birtokaban feltételezhetd volt, hogy a felhdviz
koncentracioviszonyaihoz hasonlé modelloldatban keletkez6 szerves anyag szerkezete a
légkori aeroszolban is megtaldlhatd humuszszerii anyagok szerkezetéhez hasonlit. Ezt

termikus-oxidacios kisérletek sordn is sikertilt igazolni.
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Mivel humuszszerti anyag felhdvizben keletkezhet, ugyanakkor a lathato
tartomanyban is mutat abszorpcios tulajdonsagokat, megbecsiiltem, hogy a keletkez6
szerves anyag jelenléte milyen mértékben noveli meg a hullimhossz fliggvényében a
tiszta viz abszorpciojat. A szamitdsok eredményei alapjan megallapithato, hogy a
tobbletabszorbancia mértéke jelentds a lathato tartomanyban, de a napsugarzas teljes
spektrumaban energiaegységben kifejezett abszorpcid csekély. Nem zarhato ki azonban,
hogy e hatasnak a felhdk 4ltal abszorbedlt sugarzds mennyiségét illetden

sugarzasatviteli modellek szamitdsai alapjan szdmottevo szerepe lehet.
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I'Jj tudomanyos eredmények

1.

Megillapitottam, hogy kontinentalis hattér- és a regionalis aeroszol esetében az
illékony és/vagy konnyen oxidalhato szerves vegyiiletek, valamint a huminsavhoz
hasonl6 termikus-oxidacids tulajdonsagu nem illékony és/vagy nehezen oxidalhatod
szerves anyagok mennyiségének aranya egymashoz nagyon hasonlo. Ebbol azt a
kovetkeztetést vontam le, hogy a kontinentalis szerves aeroszol keletkezésében a

felh6éfolyamatoknak jelentds szerepe van.

Tanulmanyoztam a masodlagos aeroszolképzddésben fontos szerepet jatszo aromas
szerves anyagok talajban bekovetkezd keletkezési €s migracidos folyamatait. A
Henry-allando és a talajoldatban mért koncentraciok alapjan meghataroztam a fobb
komponensek gézfazisu koncentraciojat a talajban. Kozepesen illékony
vegyiiletekre alkalmazott dsszefliggés felhasznalasaval savas €s semleges talajokra
vonatkozdéan megbecsiiltem az egyes anyagok diffuzios folyamatokkal torténd,
1égkorbe iranyulo fluxusat. Megallapitottam, hogy ezekben a folyamatokban a viz
diffuzidforézisébol adodo fluxus is jelentds szerepet jatszhat. Szamitasaim alapjan

arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy az egyes anyagok fluxusat a kornyezeti

paraméterek és az adott komponens fizikai tulajdonsagai jelentdsen befolyasoljak.

Kisérletek soran Fenton-tipusu reakcioban 3,5-dihidroxibenzoesavra igazoltam,
hogy a felh6viz koncentracidviszonyainak megfeleld koriilmények kozott a
kiindulasi vegyiiletbdl a lathatd fényt abszorbeald anyag keletkezik. Bemutattam,
hogy az aromas hidroxikarbonsavak heterogén fazisu reakcioban az OH gyoknek

kitlintetett szerepe van.
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4. Tomegspektrométerrel végzett mérések alapjan megallapitottam, hogy a heterogén
fazisu reakciokban keletkezd szerves anyag molekulatomeg eloszlasa a légkori
aeroszolban ¢és kodvizben jelenlevd humuszszerli anyag molekulatomeg
eloszlasahoz hasonld. Folyadékkromatografidss mérésekkel igazoltam, hogy a
keletkezd szerves anyag a polaritasi skéla széles tartomanyat befedd szamos egyedi
vegylilet keverékébol all. A folyadékkromatografiaval, a pirolizis-gdzkromatografia-
tomegspektrometria modszerével végzett kisérletek, valamint a termikus-oxidacios
stabilitds mérése alapjan feltételeztem, hogy szerkezete a légkori aeroszolban is

azonositott humuszszer( anyag szerkezetéhez hasonlit.

5. Szamitdsokkal igazoltam, hogy a felhdvizben keletkezd szerves anyag a felhdcsepp
abszorbanciajat a lathatd tartomanyban (295 nm - 700 nm) a tiszta vizhez képest
jelentés mértékben megnoveli. Megallapitottam, hogy a troposzféraba juto
napsugarzas egyes hullamhosszakon energiaegységekben kifejezett intenzitasat is
figyelembe véve a teljes spektrumra vonatkozé tobbletabszorbancia a tiszta vizhez

képest joval kisebb.
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