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Osszefoglalo: Vizsgalataink elsd 1épéseként a légkori aeroszol folyamatos, integralt
mintavételére egy kétfokozati mintavevd lett letelepitve Debrecen belvarosaban. Az
aeroszol szlir6k feldolgozasa soran, parhuzamos mintdkon teszteltik az uj, teljes
széntartalom  meghatdrozdsi moddszeriink  reprodukalhatéosdgat. A mintak
elemanalizatoros égetését kovetden a szén stabilizotop-arany értékeket mértilk meg és a
teljes széntartalmat szamoltuk ki. A parhuzamos mintak eredményei alapjan a minta
elokészitési modszer jol reprodukalhatd, az eredmények hiban beliil jo egyezést adtak.
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aranyanak évszakos valtozasait Debrecen varosaban egy évre.
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Bevezeto

A széntartalmu aeroszol olyan kulcsfontossagi hanyadat jelenti a légkori
szallo pornak, mely kozvetleniil befolyasolja a kornyezet mindségét illetve
kozvetett veszElyt jelent az emberek egészségére (Kiinzli et al., 2000). Kémiai
Osszetételét tekintve az aeroszol Osszes széntartalma (TC) - a szervetlen
karbonatokon kiviil - ugynevezett szerves (OC) és grafit jellegii (EC/korom)
szubfrakciokbol tevodik Ossze (Krivancsy et al., 2001;). Magyarorszagi
vonatkozasban Molnar és munkatarsai nyari idészakban vett aecroszol mintakon
végzett vizsgalataikban mutattdk ki, hogy varosi hattérteriileten a szervetlen
ionok részesedése mellet a széntartalom egyre nagyobb hangsulyt kap, és
mennyisége az aeroszol tomegének az 50%-at is tullépheti (Molnar et al., 1999).
Az elmult évtizedekben szamos nyomjelzo6t kiprobaltak az aeroszol kiillonb6zo
forrasainak beazonositadsara, de ezek alkalmazhatdsagat sokszor korldtozta a
kémiai aktivitdsuk és a kibocsatasi koriilményiiktol is fiiggd légkari életidejiik.
A fosszilis és jelenkori forrasok, illetve a kémiai alkotorészek nagy szama
szintén jelent0s bizonytalansdggal terhelte ezeket a kutatdsokat (Szidat et al.,
2006). Jelen tanulmény célja, hogy a helyben gyijtott PM,s frakcioju
széntartalmi aeroszol Osszes széntartalmat hatarozzuk meg egy ujszeri
méréstechnikaval, mely egyben lehetdséget biztosit az 0sszes széntartalom on-
line stabilizotop-arany (8°C) mérésére is. A kidolgozott mérési modszer
segitségével bemutatjuk a széntartalmi aeroszol tomegkoncentraciok és a



stabilizotop-arany értékek évszakos valtozasanak jellegzetességeit Debrecen
varosaban.

Anyag és Modszer

Légkdri széntartalmti aeroszol mintdkat 2010 ota gytjtiink folyamatosan az
ATOMKI egyik épiiletének tetején elhelyezett mintavevével. A kétfokozata
mintavevé 10 dm’ levegé/perc atlagos mintavételi sebességgel, parhuzamosan
gyljtotte a PM,o méretli aeroszolt egy 37 mm, mig a PM, s méretiit egy 47 mm
atmérdjii kvarc sziirére. A kvarc sziirék a mintavétel el6tt legalabb 12 orat
toltottek egy 850 °C fokra fiitott kemencébe, hogy az esetleges szén-
szennyezOdéseket eltavolitsuk roluk. A mintacsere alkalmaval bekeriilt sziir6kre
1 vagy 2 teljes hétig gyljtottiik az aeroszol mintakat, elkeriilendé a sziirék
esetleges eltomddését. A mintavételt kovetden a sziirOket eldzetesen kifiitott
aluminium f6lidba csomagoltuk és fagyasztoladdban -20 °C fokon taroltuk a
mintafeldolgozas napjaig.
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1. abra. A Delta XP Plus stabilizotop-ardany mérd tomegspektrométerhez
kapcsolt Fisons elemanalizator kapcsoldasi modja és a mérés menete.

Az elemanalizatoros mérésekre torténd minta elokészités soran a mintakbol
5,5 és 7,9 mm atmér6ji korongokat szartunk ki és nagytisztasagli aluminium
csonakokba mértiik be azokat, haromszoros mennyiségli égést fokozo V,Os-
regagenssel egyliitt. Az igy el6készitett mintdkat on-line méréstechnikaval, egy
Thermo Finnigan Delta XP Plus stabilizotdop-arany méré tomegspektrométerhez
kapcsolt Fisons NA 1500 eclemanalizator segitségével égettiik el, illetve
analizéaltuk széntartalomra €s izotoparanyra (1. dbra). A szén stabilizotdp-arany
méréséhez a mintakat egy mintaadagolo segitségével, hélium vivogaz aramban
plusz oxigén hozzaadasaval égettiik el egy volfram-oxiddal toltott 1050 °C-os
oxidacids oszlopon. Ezutdn a minta vivégaz aram segitségével egy gazaram-
redukald open split egységen keresztiil a tomegspektrométer ionforrasaba jutott.



Itt elektroniitkdzéses ionizaciot kovetden a pozitiv toltésti ionok tomeg/toltés
szerint a magnes analizatorban szeparalddnak, majd tomegszamonként kiilon-
kiilon egyedi Faraday-kalitkakban detektalhatoak. A mérést minden &todik
ismeretlen minta utan folyamatosan stabilizotop-aranyra €s szénmennyiségre is
kalibraltuk egy szulfanilamid nemzetkozi standard anyag kontroll mérése
segitségével (Carlo Erba, 8”C (vsPDB)= -26,69 %o, C tartalom: 41,87%).
Minden egyes ismeretlen mintabol két-harom parhuzamos mérést végeztiink,
igy a parhuzamos eredmények szorasa adta meg a mérés hibajat. Az
eredményeket minden esetben §°C fejezziik ki %o-ben, egy nemzetkozileg
referencia szintre (Pee Dee Belemnite, vsPDB) vonatkoztatva. Az aeroszol
mintak teljes tomegét a kvarcsziir6k 1-2 hetes mintavétele soran bekdvetkezett
tomegnovekedésébdl hataroztuk meg nagyérzékenységii mikro-mérlegeléssel.

Eredmények

A 2012-es év folyaman 6sszesen 29 db egyedi szlirére gyiijtottiink a varosi
levegobol aeroszolt 1-2 hetes mintavételi intervallumokban. A 2012. augusztus-
szeptember kozotti idészak mintavevd probléma miatt idészakosan kimaradt a
mintavételbol. A 2. abran lathatdo, hogy a téli honapokban (november,
december, februar) figyelhettiink meg magasabb 1égkori aeroszol koncentracio
értékeket, melyekhez magasabb 0sszes széntartalom értékek tarsultak.
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2. abra: A varosi aeroszol és abban az dsszes szén koncentracio alakulasa
Debrecen levegojeben 2012-ben, 1-2 hetes felbontassal.

A maximum 50 pg/m’ koriili Gsszes aeroszol koncentraciokhoz 14-15
ug/m’-es Gsszes széntartalom parosult, mig éves atlagban mindossze 23 pg/m’-



es Osszes aeroszol koncentracio volt jellemzd, atlagosan 6 ug/m’-es Gsszes
széntartalom mellett. A 2012-ben gytijtott debreceni aeroszol mintak Osszes
széntartalmara mért stabilizotop-arany eltolédas értékeket, illetve az
aeroszolban a szén ardnyat a 3. abra mutatja. A szén aranya az aeroszolban
jellegzetes szezonalis ingadozast mutatott: 35% feletti téli maximummal, s 15%
kozeli nyari minimummal. A széntartalom jellegzetes hullamzasat a
stabilizotop-arany valtozésa is altalaban kovette, a téli maximumok kozelében
jellemzéen pozitivabb (maximum -20%o), mig a nyari szén arany minimumok
idején jellemzden negativabb (minimum -24%o) értékekkel.
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3. dabra: A varosi aeroszolban a szén aranydnak valtozasa, és a szén stabilizotop-arany
J o 13 , , . ” . ) g .
eltolodas (d'”C) alakulasa az egymast koveto mintavételi idoszakok szerint.

Kovetkeztetések

A kidolgozott ujszerii aeroszol széntartalom mérési modszer, mely lehetdvé
teszi az on-line 8"°C stabilizotop-ardny mérést is, igen jo reprodukalhatésagot
mutatott a parhuzamos mintdk mérései alapjan. Az 1ij modszerrel egyéves
adatsort mértiink Debrecen belvarosanak leveg6jében a széntartalmi aeroszol
koncentracidjanak alakuldsara. A széntartalom valtozasokkal korrelald szén
stabilizotop-arany valtozdsok mogott a lehetséges aeroszol szénforrasok
dominanciajanak szezonalis eltolodasai allnak, melyek tisztdzasa az egyes
lehetséges forrasok (fatiizelés, fosszilis tiizelés, kozlekedés, ndvényi
masodlagos aeroszolok, stb.) stabilizotop jellemzdinek tovabbi vizsgalataival
lehetségessé valhat.
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SEASONAL CARBON ISOTOPE RATIO VARIATIONS
IN THE ATMOSPHRIC AEROSOL OF DEBRECEN CITY

Abstract: Firstly a two stage sampler was installed for nonstop and integrated sampling
of the atmospheric carbonaceous aerosol in the city of Debrecen. The reproducibility of
our new method for determination of total carbon content was tested via several, abreast
prepared samples. Following the combustion of the samples by elemental analyzer, the
stable isotope ratio values were measured ant the total carbon content was calculated.
Based on the output of parallel samples the preparation method is well reproducible, the
achieved results were in a good agreement within the given error. The seasonal
variability of mass concentration and stable isotope ratios of carbonaceous aerosol in
Debrecen will be also presented for a year long period.

Keywords: atmosphere, acrosol, carbon, stable isotope ratio



