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Légkori nukleacio és kovetkezményei

SALMA Imre*” NEMETH Zoltdn®, VARGA Veronika® és WEIDINGER Tamas”

ELTE Kémiai Intézet, Pazmdny Péter stny. 1/4, 1117 Budapest, Magyarorszag
bELTE Meteoroldgiai Tanszék, Pazmany Péter stny. 1/4, 1117 Budapest, Magyarorszag

1. Bevezetés

A Budapest Aeroszol Kutaté és Oktaté Platform (BpART,
http://salma.web.elte.hu/BpArt) 5. éve sikeresen miikodik.!
F6 céljai kozott szerepel a levegdkodrnyezetre vonatkozo
tudomanyos ismeretek megszerzése és bovitése. A kutatasi
iranyok az aeroszol keletkezését, kémiai ¢és fizikai
tulajdonsagait,  illetve  folyamatait,  valamint az
egészségiigyi, éghajlati és kornyezeti hatasaikat egyarant
magukba foglaljak. A BpART az ELTE Kémiai Intézetének
6nallé kutatolaboratoriumava valt, és bekapcsolodott a
klimaadaptiv és fenntarthatdé hazai mezdgazdasagot
szolgal6é, multidiszciplinaris kutatomiithely (AGROMO)
munkajaba is. Emellett helysziniil szolgdl nemzetkozi
tudomanyos  egyiittmiikdodések  szamara. Az  elért
eredményeknek  sajatos  alkalmazasa a  Budapest
levegdmindségére  vonatkozé  hattér-informaciok — és
értékelések készitése az érintett, fovarosi referensek/dontést
elokésziték szamara. Az elmult évek egyik legfontosabb
kutatasi témajava a 1égkori nukleaciod és kovetkezményeinek
tanulmanyozéasa valt. Jelen beszamoldban ezen, szikebb
terlileten elért, ujabb tudomanyos eredményeinket ¢&s
kovetkeztetéseinket foglaljuk 6ssze tomoren.

2. Légkori nukleacio

A légkdri nukledcio olyan elsdrendii fazisatalakulas, amely
soran légnemii anyagokbol (pl. SO,, illékony szerves
vegyiiletek, VOC) fotokémiai oxidaciot kovetden kisebb
gbéznyomasu, kondenzaciora képes gozok keletkeznek (pl.
H,SO,, extrém kis illékonysaga VOC-k), amelyek a
légkorben jelenlévé mas anyagokkal (pl. H,O, NH;) 1,
szilard vagy folyékony fazist — azaz aeroszol rendszert —
eredményeznek.? A nukleacion kiviil mas folyamatokban is
keletkezhetnek részecskék, példaul magas hoémérsékletii
emisszios folyamatokban (gépjarmiivek kipufogogaza vagy
haztartasi tiizelés). Ezek tipikus terméke a korom aeroszol
vagy a katranygdmb. Az aprézodasbol (pl. szélerdzidbol
vagy tengeri permettel) keletkezd részecskék szama
elhanyagolhatd az el6z6 csoportokhoz képest. Nagyon
fontos kiilonbség, hogy az elsddleges részecskék a forrasban
torténd kondenzacios folyamatok miatt altalaban nagyobbak
a nukleaciés részecskéknél. Az uUjonnan formalddo,
nukleaciés részecskék mérete mintegy 2 nm,’ mig az
elsddleges részecskék mérete 20—100 nm koriili.*

A légkori nukleédciot eleinte tisztabb, tavoli vagy erdds
kornyezetekben figyelték meg, és azt gondoltdk, hogy a
szennyezett, példaul varosi levegdben kis valoszinliséggel
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valosul csak meg.> Késébb bebizonyosodott, hogy a
folyamatot a kondenzaciora képes g6zok forrasainak és
nyel6inek ardnya vezérli, igy nagy nyeld értéknél (pl.
szennyezett levegd) is lehetséges, ha a forrasok erdssége
még nagyobb.

2.1. Mechanizmus

Gazmolekuldk  véletlenszerti  iitkozésével  kiilonféle
molekulaklaszterek jonnek létre a légkorben. Ezek a
klaszterek egy id6 utan szétesnek. A klasztereket alkoto
molekulak kozotti  kémiai  kdlcsonhatasok — bizonyos
esetekben azonban megnovelik a klaszterek élettartamat,
ami tultelitettség esetén stabilis részecskékhez vezethet. Ha a
molekulaklaszter mérete ugyanis elér egy kritikus méretet
(1.7+0.5 nm)?, akkor energetikai és kinetikai szempontbol is
lehetévé és eldnydssé valik a klaszter spontan novekedése.
Ezaltal a homogén fazisbol uj, diszpergalt formaban
megjelend, heterogén fazis, vagyis 0j aeroszol részecskék
keletkeznek. A fazisatalakulast kovetéen a részecskék —
tekintettel a meglévd tultelitettségre — kondenzacidval
tovabb novekedhetnek. A folyamat elején a ndvekedési
sebességet a részecske €s a molekulak kozotti litkozések
hatarozzak meg, mig késébb a folyamat hajtdereje a
molekularis diffuzio lesz, és a ndvekedés lelassul.

Kezdetben ugy gondoltak, hogy a kénsavmolekula jelenléte
elengedhetetlen az Ujrészecske-képzodéshez a keveredési
hatarrétegben jellemzd koncentracio- ¢és hdémérsékleti
viszonyok kozott, és a kénsav-ammonia-vizgdz ternalis
nukle4cié  tlint  valésziniinek.® Késébb  kodkamra
kisérletekben kimutattdk, hogy az emlitett rendszer nem
elégséges a légkorben megfigyelt keletkezési sebességek
értelmezéséhez, és mas alkotok (pl. aminok)’ hozzdjarulasa
is sziikséges, amelyek akar négy nagysagrenddel is
megnovelik a nukleacio sebességét. Sikeriilt tovabba
meghatarozni a biogén (féleg ndvényi) eredeti VOC-k
oxidacios termékeinek szerepét, illetve ezen oxidalt
termékeket azonositottak a légkorben frissen nuklealodott
részecskékben.® Kimutattak tovabba, hogy a biogén eredetii
gazok (pl. a-pinén) oxidacios termékei — amelyeket
nagymértékben oxidalédott molekulaknak (HOM-nak,
highly oxygenated molecules) neveziink — képesek 1j
részecskéket létrehozni kénsav nélkiil is.” Az tjabb
elképzelések®!? szerint a részecskék novekedésében
kezdetben — a Kelvin-hatdsnak koszonhetéen — csak a
kevésbé illékony HOM-ok jatszanak szerepet, mig a
részecskeméret novekedésével az illékonyabb HOM-ok is
jelentdssé valnak. Az 11j aeroszol részecskék keletkezésére

125. évfolyam, 2. szam, 2019.



Magyar Kémiai Folyoirat 65

tobb folyamat és a helyi meteorologiai helyzet is hatassal
van. Kedvezd feltételek példaul az elévegyiiletek nagy
koncentraciéja, az er0s napsugarzas ¢s kis relativ
paratartalom, illetve ha kicsi a rendelkezésre 4llo feliilet a
verseng® kondenzacios nyeld szamara.

2.2. Jelentdség

Légkori nukleaciot szinte minden jelentds kornyezetben
megfigyeltek a troposzféraban.!! A nukleacio eredményezi
az aeroszol részecskék szamanak dontd részét a globalis
légkorben.!> Ezen talmenden, az igy keletkezett aeroszol
részecskék novekedésével felhdkondenzaciés magvak
(Cloud Condensation Nuclei, CCN) jonnek létre, amelyek
elengedhetetlen szerepldi a felhdcseppek kialakuldsénak.!'?
Tiszta levegdben csak tobb szaz szdzalékos tultelitettségnél
alakul ki felhécsepp, am ilyen koriilmények a légkorben még
a felhdk belsejében sem Iléteznek. Felhdkondenzacios
magvak jelenlétében mar sokkal kisebb mértékii vizgdz
tultelitettség is elegendd a felhdcseppek képzddéséhez. A
Fold 1égkorében globalisan ¢és atlagosan lényegében
allandénak tekintheté a vizgdéz mennyisége, viszont az
aeroszol  részecskeszam-koncentraci6  valtozhat. Ha
kevesebb részecske van a légkorben, akkor altaldban
kevesebb szamu, de nagyobb méretli cseppek keletkeznek,
amelyek kevésbé szorjak a napsugarzast. Szennyezettebb
levegbben az azonos mennyiségi vizpara tobb részecskére
kondenzalodik, igy nagyobb szamu, de kisebb méretti csepp
keletkezik. Ezek osszfeliilete nagyobb, igy mnagyobb
mértékben szorjak a napfényt. Az ilyen felhdknek nagyobb
az albeddja, és légkori tartdzkodasi idejiik is megnd. Sot,
nagyobb CCN koncentracié esetén eléfordul, hogy a
felh6ceseppek nem tudnak elég nagyra ndéni ahhoz, hogy
csapadékként tavozzanak a 1égkdrbdl. Az aeroszol
részecskék tehat a csapadékképzodésben is szerepet
jatszanak. A kevesebb csapadékmennyiség és az egyenetlen
csapadékeloszlas  sulyos  természeti, gazdasigi és
mezogazdasagi karokat okozhat. A CCN-ek mintegy fele
légkori nukleaciobol szarmazik,'> ami az aeroszol képzddést
Osszekapcsolja az éghajlatvaltozas  témakorével. Az
éghajlati modellek legnagyobb egyedi bizonytalansagat
jelenleg a felh6khoz kapcesolddd ismeretek hidnya jelenti.

Az emberi szervezet leginkabb a tiidén keresztiil érintkezik

a kornyezettel. Az oldhatd aeroszol részecskék kitilepedésiik
utan elveszitik eredeti alakjukat és fizikai tulajdonsagaikat.
Az altaluk kivaltott biologiai valaszt tomegiik és kémiai

10°

Atméré [m]

Osszetételiik hatarozza meg leginkabb. Az oldhatatlan
részecskék azonban a depozicié utan is megtartjak alakjukat
¢s fizikai tulajdonsagaikat, esetiikben feliileti tulajdonsagaik
¢és szamuk hatdrozza meg a bioldgiai valaszt. Oldhatatlan
részecskék tisztuldsa a tiidobol honapokig, évekig is
eltarthat. Az utdbbi években kimutattak, hogy az ultrafinom
(UF) részecskék (d<100 nm) tobblet egészségiigyi hatassal
rendelkeznek a hasonld kémiai Osszetétell, finom és durva
részecskékhez képest. Ennek oka a kis méret, a nagy
részecskeszdm-koncentraciod és a nagy fajlagos feliilet, ami
nagyobb  biolégiai  aktivitist eredményezhet.!* A
nanorészecskék (d<10 nm) kedvezétlen hatasa nem csak a
tiidében, hanem azon kiviil is érvényesiilhet, mert a
hidrofob/lipofil  entitdisok a tiidd6 hamjan atjutva
transzlokalodhatnak mas szervekbe (pl. maj, kozponti
idegrendszer), és ott fejthetik ki hatasukat.'

3. Modszerek

A légkori nukleacid tanulmanyozasa a részecskeszam
méreteloszlas folyamatos, hosszi idon keresztiill végzett
mérésével megvaldsithato.'® A méréseket az aeroszol
részecskék differencialis elektromos mozgékonysagan
alapuld, részecskeméret szeparatorral (Differential Mobility
Particle Sizer, DMPS) végezziik.!” A modszerrel a
6—-1000 nm atmérdji részecskék méreteloszlasat mérjiik 30
csatornaban, koriilbelill 8 perc id6felbontassal. (1. abra) A
mérések 7. éve nappal és ¢éjjel munkanapokon és
munkasziineti napokon zajlanak. A teljes mérési évek a
kovetkezdk voltak: 1.: 2008. 11. 03-2009. 11. 02., 2.: 2012.
01. 19-2013. O1. 18., 3.: 2013. 11. 13-2014. 11. 12, 4.
2014.11.13-2015.11.12.,5.:2015. 11. 13-2016. 11. 12. és
6.: 2017. 01. 28-2018. 01. 27. A 2. mérési évet egy
varoskozeli hattérhelyen (Csillebércen) valdsitottuk meg,
mig a tobbi mérés a belvarosban tortént. A napok mérési
lefedettsége éves szinten rendre a kovetkezd volt: 95%, 95%,
99%, 95%, 73% és 99%. A méréseket azota is folytatjuk. A
kialakult, hosszu adatsor teszi lehetdvé a levegdkémiai
ismeretek megszerzését kiterjedt kiértékelési és modellezési
szamolasok segitségével, amelyek az Gjrészecske-képzodés
azonositasat, az eléfordulasi gyakorisag meghatarozasat, a
keletkezési és novekedési sebességek, iddparaméterek
kiszamolasat, a f6 nyeldk és a nukleacids erdsségi tényezd
megallapitasat, valamint a koncentraciok, illetve a
méreteloszlasok és a forrasok kozotti kapcsolatrendszer
feltarasat foglaljak magukba.
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1. Abra. A 1égkori nukleacio és részecske novekedés altal 1étrehozott tipikus banangérbe Budapesten.
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4. Eredmények és koveteztetések

Az aeroszol részecskék éves median koncentracidja
11,5x10%; 9,7x10%; 9,3x10%; 7,3x103 és 10,6x103 cm™ volt
az emlitett, 5 év sordn a belvarosban, mig a varoskozeli
héttérkdrnyezetben 3,9%103 cm™ median értéket kaptunk. A
részecskék kozel 85%-a az UF méretfrakcioba tartozott a
belvarosban.

4.1. Gyakorisag

A nukleacio el6fordulasanak gyakorisagat a 2. abran
tiintettitk fel. Az éves gyakorisag 13,0% és 28% kozott
valtozott 22% kozépértékkel. Ez azt jelenti, hogy éves skalan
minden 4-5. napon torténik nukle4dcid6 Budapesten. A
kiilonbségeket az évek kozotti, elsdsorban meteoroldgiai
valtozékonysag okozta. A havi eloszlas hasonld menetet
mutatott mindegyik évben. Az ujrészecske-képzddésnek
januarban abszolit minimuma, augusztusban lokalis
minimuma, mig marciusban vagy aprilisban abszolut
maximuma, illetve szeptemberben lokalis maximuma volt.
Ennek magyarazata multifaktorialis okokra vezethetd vissza,
amelyek koziil kiemelhetd a biogén emisszio hatasa, ami az
€16 természet éves ciklusdhoz kapcsolodik.
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2. Abra. A 1égkori nukle4cio havi relativ gyakorisaganak eloszlasa
Budapesten az egyes mérési években.

4.2. Dinamikai tulajdonsagok

Nukleacié kovetkeztében a 6 nm  atmérdjii részecskék
keletkezési sebessége a belvarosban 0,81 és 24 cmi ™ 57! kozott
véltozott 5,6+3,8 cm> s7! kozépértékkel és szorassal, mig a
kapcsolodo értékek a varoskozeli hattérkdrnyezetben rendre

0,48-5,6 cm3 57! és2,2+1,3 cm > 57! voltak. A 10 nm 4tmérdji
részecskék kozepes novekedési sebessége és  szdrdsa
7,6£2,9 nm h! volt a belvarosban, és 5,2+1,4 nm h'! a varos
kozeli hattérben. A folyamat tipikusan 9:57+1:26 UTC+I
orakor kezd6dott a belvarosban, és kb. 1 oraval korabban indult
a varosi hattérhelyen. A belvarosban megtalalhato légkori
kémiai anyagok azonos mértékben jarultak hozza a részecskék
keletkezéséhez és a novekedéséhez, mig a varosi hattérben 1évo
specieszek jobban segitik a ndvekedést, mint a keletkezést.
Eredményeinket mas kdzép-eurdpai varosok adataival egyiitt is
értelmeztiik. '

4.3. Kovetkezmények

A statisztikai modszerek, a novekedési gorbék vizsgalata, a
visszaszamolt 1égcella trajektoriak és a koincidencia analizis
egylittesen azt mutatjak, hogy 1) a Iégkdri nukleacio horizontalis
kiterjedése Osszemérheté a Karpat-medence méretével,' 2) a
nukleacié térben koherens modon jon létre egy konzisztens,
nagyobb méretii 1égkori jelenég megnyilvanulasaként.”’ Mindez
nem jelenti azonban azt, hogy a nukle4cid azonos idOben
jelentkezik mindenhol és térben azonos (izotrép) mdédon valosul
meg, mert a folyamat feltételeinek meglétét rendszeres vagy
véletlen  valtozasok  jelentésen = modosithatjdk  vagy
megszintethetik azt (pl. a taltelitettségen  keresztiil).
Meghataroztuk tovabba, hogy nukledciés napokon — amikor
kisebb a kondenzacios nyeld, tehat viszonylag tiszta a levegd —a
részecskék szama kozel kétszeresére né a nukleacio
kovetkeztében a korabbihoz képest, mig szennyezettebb
napokon kisebb valésziniiséggel torténik nukleicio.”! Mindez a
napi  atlagos  részecskeszam-  koncentraciok  kisebb
valtozékonysagat eredményezi, ami teljesen eltér a részecskék

id6valtozasatol. Az aeroszol
részecskék kozel 28%-at eredményezi a légkori nukledcio a
belvarosban hosszabb (legalabb ¢éves) iddskalan, mig a
kiilvarosban a jarulék elérheti a 34%-ot.>> Mindez azt mutatja,
hogy a jelenség meglehetésen nagy relevanciaval rendelkezik
nemcsak az éghajat szempontjabdl — beleértve a varosklima
alakulasat —, de fontos kovetkezménye van a varoslakok
egészségére is.  Kisérletileg — meghatarozott  aeroszol
tulajdonsdgok és sztochasztikus matematikai tiiddmodell
segitségével megbecsiiltik, hogy a belélegzett részecskék
szamanak kozel fele kiiilepedik a 1égzészervekben.”* Az arany
kevéssé fligg a varosi kdrnyezettdl és a fizikai igénybevételtdl. A
kitilepedett részecskék tobb, mint fele az acinaris (a légcserét
lebonyolito) tiidorégioba kertil, és az aranyuk 50%-r61 75%-rand
a fizikai igénybevétellel. Ezek az értékek meglehetdsen nagyok a
részecskék altal képviselt tomeg tiidébeli kitilepedésével
(legfeljebb mintegy 15%) Osszehasonlitva. Legnagyobb feliileti
kitilepedési sebesség a mellkason kiviili részben (példaul az
orrban) alakul ki. Mindez egyrészt kiilonleges kockazatot jelent a
szagloszervek sajatossagai miatt, masrészt azonban jelentés
potencidlt teremt a kdzponti idegrendszer nanométer méretii
részecskékbol all6 inhalacids gydgyszerekkel torténd kezelésére.
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Atmospheric nucleation and its consequences

New aerosol particle formation (NPF) and consecutive
particle growth processes in the atmosphere were first
identified in clean environments, and their occurrence
frequency and contribution to particle number
concentrations were later found to be substantial in the
global troposphere. Particles originating from these
processes affect the Earth’s radiation balance mainly by
acting as cloud condensation nuclei (CCN), and their
contribution to the total number of CCN can be up to 50% or
even more. Recently, NPF has been proved to be common in
polluted environments, including large cities as well.

Particle number size distributions were measured by a
Differential Mobility Particle Sizer (DMPS) in the diameter
range of 6-1000 nm with a time resolution of ca. 8 min for
several years. The measurements were carried out in the city
centre for 5 years, and in the near-city background of
Budapest for 1 year. The median total particle number
concentrations were 11.5x10%, 9.7x103, 9.3x103, 7.3x103
and 10.6x10° cm™ in the city centre for 5 years, respectively.
They showed slightly decreasing tendency during the years
except the last year. The ultrafine (UF) ratio had a similar,
decreasing tendency pattern, resulted by the alteration of
new particle formation frequency and the fluctuation of other
anthropogenic sources. In the near-city background, the
median total particle number concentration was 3.9x103
cm, and the UF contribution to the total concentration was
66% due to the lower traffic and local emission sources. The
annual mean nucleation frequencies were 24%, 20%, 23%,
13%, and 23% for the 5 years in the city centre, and 27% in
the near-city background. The mean occurrence of NPF was
the highest in spring and high in autumn, which is in line with
previous measurements in urban environments. It was
caused by favourable meteorological conditions as well. The
annual global maximum of NPF occurrence coincided with
the lowest monthly mean RH values during 3 out of the 5
years. The spring peak was associated with the first month in
the year which had higher mean temperature than the annual
mean temperature. Formation rate at a particle diameter of 6
nm varied from 0.81 to 24 cm™ s”! with a mean and standard
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deviation (SD) of 5.6+3.8 cm™ s7! in the city centre, while the
same properties for the near-city background were 0.48-5.6
em?s! and 2.2+1.3 cm™ 57!, respectively. The mean particle
growth rate with SDs for 10-nm particles were 7.6+2.9 nm
h™! in the city centre, and 5.2+1.4 nm h™!' in the near city
background. The mean starting time of the nucleation and its
SD were 9:57+1:26 UTC+1, and it was delayed by about 1
hour with respect to the near-city background. These data
revealed some similarities and differences in the NPF
process itself between the city centre and near-city
background atmospheric environments.

We investigate further the effect of regional NPF on urban
aerosol load under well-defined atmospheric conditions. The
Carpathian Basin, the largest orogenic basin in Europe,
represents an excellent opportunity for exploring these
interactions. We revealed that NPF seen in a central large
city of the basin (Budapest) and its regional background
occur in a consistent and spatially coherent way as a result of
a joint atmospheric phenomenon taking place over large
horizontal scales. We found that NPF events at the urban site
are usually delayed by 1 hour relative to the rural site or even
inhibited above a critical condensational sink level.

The effects of NPF and particle diameter growth process as a
single source on atmospheric particle number concentrations
were evaluated and quantified on the basis of long-term
experimental data sets obtained from particle number size
distribution measurements. Nucleation strength factors
separately for a nucleation day and for a general day were
derived for seasons and full years. The former characteristics
represents the concentration increment of UF particles
specifically on nucleation days with respect to accumulation
mode (regional background) concentration (particles with
equivalent diameters of 100—1000 nm; N;g_1009) due solely
to nucleation process. The latter factor expresses the
contribution of nucleation to particle numbers on general
days, thus it represents a longer time interval such as season
or year. The nucleation source had the largest effect on the
concentrations around noon and early afternoon as expected.
During this time interval, it became the major source of
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particles in the near-city background. Nucleation increased
the daily mean concentrations on nucleation days by mean
factors of 2.3 and 1.58 in the near-city background and city
centre, respectively. Its effect was the largest in winter,
which was explained with the substantially lower Nygy_1900
levels on nucleation days than that on non-nucleation days.
On an annual time scale, 34% of the UF particles were
generated by nucleation in the near-city background, while
NPF produced 28% of UF particles in the city centre. The
differences among the annual mean values, and among the
corresponding seasonal mean values were likely caused by
the variability in controlling factors from year to year. The
shares determined imply that NPF is a non-negligible or
substantial source of particles in near-city background
environments and even in city centres, where the vehicular
road emissions usually prevail.

Realistic median particle number size distributions were
utilized to derive the deposition of inhaled particles within
airway generations of an adult woman by a stochastic lung
deposition model for sleeping, sitting, light and heavy
exercise breathing conditions. Deposition fractions in the
respiratory tract were considerable and constant for all
physical activities with a mean of 56%. The mean deposition
fraction in the acinar region averaged for the urban locations
increased monotonically with physical activity from 14.7%
for sleeping to 34% for heavy exercise. The largest
contribution of the acinar deposition to the lung deposition
was 75%. The deposition rates in the lung were larger than in
the extra-thoracic region, and the deposition rate in the lung
was increasingly realised in the acinar region by physical
activity. It was the extra-thoracic region that received the
largest surface density deposition rates; its loading was
higher by 3 orders of magnitude than for the lung.
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