LEGKORI AEROSZOL
ViZOLDHATO SZERVES AL,KOT(')INAK
KEMIAI JELLEMZESE

A Fo6ldon €16 kozel 6,5 milliard ember életének naprol — napra meghataroz6 tényezdje az
iddjaras illetve ennek az adott helyen hosszabb iddszakon at fenndllo allapota az éghajlat, a
klima. Az éghajlat Osszetett és valtozékony rendszer, ami annak kovetkezménye, hogy
kialakitasaban az id6jarasi jelenségek szlikebb értelemben vett szinterén, az atmoszféran kiviil
olyan nagy természeti rendszerek is részt vesznek, mint a Nap, a hidroszféra, a litoszféra és a
bioszféra — benne egyre novekvé mértékben az emberi tevékenység. Bar az emlitett rendszerek a
fizika és kémia ismert tOorvényei szerint miikodnek, a fennallé6 bonyolult kdlcsonhatasok,
csatolasok miatt ezek kaotikusan, azaz elére nem lathatd mddon hatdrozzdk meg a légkor
Osszetételét, fizikai-kémiai allapotat ebbdl eredden az iddjarast illetve végso soron az éghajlatot.

Az aeroszol 1égkori folyamatokban betdltott szerepének tisztazadsa a XX. szdzad huszas éveitdl
kezdve keriilt a tudomanyos vizsgalatok kozéppontjdba (Schmauss, 1929). A kutatdsok
kezdetben az aeroszol szervetlen alkotoira irdnyultak, az 1980-as évektdl azonban a figyelem
egyre inkabb a szerves alkotokra terel6dott. Munkéankban a 1€gkori aeroszol vizoldhatd szerves
alkotoinak kémiai jellemzését tliztiik ki célul. Elsdsorban annak lehetdségét kivantuk felderiteni,
hogy a korszerii elektrokémiai modszerekkel milyen 0 informacidk kaphatok a vizoldhato
szerves aeroszol alkotok (WSOC) kémiai tulajdonsagairol. Mivel a modern elektroanalitikai
modszerek alkalmazasa az aeroszol kémia teriiletén ujszeri kezdeményezés, ezért az irodalmi
részben részletesen foglalkozunk a vonatkozd hattér ismeretek dsszefoglalasaval. Kutatasainkban
a hagyomdnyos egyendramu polarografids technikdval a WSOC feliiletaktivitasat, a
voltammetrias stripping technikaval pedig a WSOC réz(Il)-ion megkotését tanulmanyoztuk. Az
elobbi tulajdonsag a felhdképzddésben, az utdbb emlitett pedig a fémionok légkori
transzportjaban, a fotokémiai folyamatok katalizisében és a sugarzds elnyelésben jatszik

szerepet.



1. IRODALMI OSSZEFOGLALAS

1.1 A légkor osszetétele, az alkotok éghajlati szerepe

Az 1d6jaras, az éghajlat kialakitdsa szempontjabol a Fold felszinétél mért kb. 10 - 15 km-es
rétegében, az Un. troposzféraban lejatsz6dd folyamatoknak van els6sorban jelentdsége.
Kozismert, hogy a 1égkdr a f0 OsszetevOknek szamitd nitrogénen és oxigénen kiviil még nyom
koncentracioban eléforduld gazokat és kiilonbozo, kolloid allapott részecskéket, aeroszolt is
tartalmaz. Bar ezek koncentracidja nagyon kicsiny, 0sszességében alig éri el az 1 tf. %-ot,
éghajlatra gyakorolt hatasuk mégis igen szamottevd (IPCC, 2001). Ennek oka, mint alabb latni
fogjuk, az hogy a 1égkdr nyomokban eléforduld alkotdi kdlcsonhatasba 1épnek a Nap és a Fold
altal kibocsatott elektromagneses sugarzassal, ¢és meghatarozd szerepik van a Fold
energiamérlegében.

A nyomgazok

A légkor a fo6 OsszetevOinek szamitd nitrogénen és oxigénen kiviil kis koncentracidban
eléforduld gédzokat is tartalmaz Légkori tartozkodasi idejiik és koncentracidjuk alapjan az
atmoszféra valtozo (CO,, CH4, Hy, N,O, freonok, CH3Cl, COS) ¢és erdsen valtozo (H,0, CO, O3,
NO,, NH3, SO,, (CH3),S, szénhidrogének) dsszetevdi kozé sorolhatdak.

Az éghajlat kialakitasaban fontos jelentdsége van annak a ténynek, hogy a nyomgazok képesek a
Napbol és a Foldrdl érkezd elektromagneses sugéarzas elnyelésére is. Az atmoszféra felsébb
rétegeiben lejatszodo folyamatok eredményeképpen a napsugarzas troposzféraba jutd része a A =
300 — 2200 nm hulldmhosszusagu tartomanyban van. Ez féleg a lathat6 (400 — 800 nm), részben
pedig a foldfelszint melegito IR és a kiillonbozd fotokémiai folyamatokat el6idéz6é UV sugarzast
is magaban foglald spektrumtartomany. A Fold altal kibocsatott elektromagneses sugarzas
jellemzéen a A = 2000 — 4000 nm  hulldmhosszusagu infravords tartomanyaba esik (5000 —
2500 cm™).

A foldfelszin altal kibocsatott infravords sugarzds ¢€s bizonyos nyomgaz komponensek
kolesonhatasa az Un. iiveghdz hatas kialakulasat eredményezi. A Nap UV sugarzésa és bizonyos
nyomgdz komponensek kolcsonhatisa pedig az atmoszféra kémidjat meghatdrozd reaktiv
speciesek, képzddéséhez vezet. A legfontosabb reaktiv specieszek a fotokémiai reakciok altal
gerjesztett atomok vagy molekuldk és a pdrositatlan spinii elektront tartalmazo szabad gyokok.
Ez utobbiak a gerjesztett allapoti részecskék és a kiilonb6zo (alapallapotl) molekuldk kozott
lejatszodo reakcidk eredményeként jonnek létre.

A legfontosabb iiveghazhatasu gazok (CO,, CHs, CF,Cl,, N,O) kémiai szerkezetiik
kovetkeztében, képesek elnyelni a Fold infravords sugarzasat, majd az energiat sajat
hémérsékletiikon ujra kisugarozzak. A kisugarzas a kornyezo levego jelentds felmelegedésével
jar, amit liveghazhatasnak neveziink. A jelenséget Svante Arrhenius svéd kémikus mar az 1900-
as ¢évek elején felismerte. A globalis felmelegedés komoly kornyezeti, éghajlati veszélyei
azonban f6leg az utdbbi évtizedekben kezdtek egyre nyilvanvalobban megmutatkozni.

Az atmoszféra nyomgazai a troposzféraba jutd UV sugarzassal is kolcsonhatasba 1épnek, ami
kiilonb6z6 fotokémiai reakciok sorozatat hozza létre (Mészaros, 1997a). Ezek kozott az egyik
legjelentésebb az o6zon fotokémiai bomlasa, ami gerjesztett allapoti oxigénatomok
keletkezéséhez vezet, amelyek azutan a vizzel reagalva hidroxilgyokoket hoznak 1étre. A hidroxil



gyok rovid élettartamu, nagyon reaktiv részecske, amelynek fontos szerepe van az atmoszféraban
lejatsz6dd redoxi folyamokban, kiilondsen az atmoszféraba keriild illékony szerves anyagok
oxidacidjaban. Hasonlo szerepet tolt be az 6zon és a nitrogéndioxid reakcidjaval képzddd nitrat
gyok is. Amig azonban a hidroxil gyok a nappali 6rakban, a nitrat gyok az éjszakai periddusban
biztositjak a légkor tisztitasdhoz (és mas reakciokhoz is) sziikséges oxidald dgenseket (nappali
kémia, ¢jszaki kémia).

Aeroszol

A légkor masik (szintén nyomokban eléforduld) Osszetevdje, az aeroszol. Aeroszoloknak
nevezzilk az olyan kolloid rendszereket, amelyek szilard és/vagy cseppfolyos részecskék
levegében torténd diszpergaldsdval jonnek létre. Megdllapodas szerint légkori aeroszolrdl
vizgbzre nézve telitetlen levegd esetén beszéliink. Ha a levegd tultelitett, akkor az aeroszol
részecskéken, mint felhdkondenzacidos magvakon (CCN) a vizgézbdl felhdcseppek képzddnek
(Mészaros, 1997). Az aeroszol nem csak az éghajlatra (IPCC, 2001, Andreae, 1995), hanem az
emberi egészségre is hatdssal van (Hinds, 1998; Poppe, 2000) és a nyomfémek biogeokémiai
ciklusaiban is fontos szerepet tolt be (Papp, 2002; Andreae, 1997; Prospero 1996; Prinn, 1992).
Az aeroszol jellemzésére az alabbi adatok hasznalatosak: méret, morfologia, tomeg,
részecskeszam €s a kémiai Osszetétel. A részecskék mérete néhdny nanométertdl néhanyszor tiz
mikrométerig terjed. A vizsgalatok szerint a részecskék méreteloszlasa harommoédusu gorbével
jellemezhetd, ami a részecskék kiilonbozo eredetére utal (Molnar, 2003, Salma, 2001). A
legkisebb méretli részecskék a nyomgdzok ¢és a hidroxilgyokok reakcidjaval jonnek Iétre,
rendszerint viz jelenlétében. Jellemzé példa erre a kénsav aeroszol képzddése a légkori
kéndioxidbol. Tehét az aeroszol részecskék egy bizonyos hdnyada magaban a levegében is
keletkezik. Ezt a tényt el6szor Junge ismerte fel, ami az aeroszol kémiai ismeretek fejlédése
szempontjabol korszaknyitd jelentdségii volt (Mészaros, 2001a). Az aeroszol részecskék
keletkezésében a g6zok nukleacidja jatszik fontos szerepet. A nukleacio lehet homogén, amikor
a folyamatban csak a kondenzéaland6 g6zok vesznek részt, de végbemehet mar meglévd aeroszol
részecskéken kondenzacidos magvakon is (Mészaros, 1997). A kén-dioxid oldatkémidjabol
ismeretes, hogy az SO(g) oxidacidja Oz vagy H,O, hatasara heterogén fazisu reakcioként is
végbemegy. A keletkezd kénsaveseppekbdl kiillonbozé szulfat tartalmi részecskék (CaSOs,
MgSO;), a biogén ammonidval valo reakcid eredményeként pedig tipikusan (NH4)2SO4 aeroszol
keletkezik. A nukleacids periodusban rendkiviil kicsiny (0,01 — 0,05 pwm) méretii, nagyszamu
(10° db/em’®), de az aeroszol Ssszes tdmegéhez képest kicsiny tomegli, nagy fajlagos feliilettel
rendelkez6 részecskék keletkeznek.

A kicsiny részecskék Brown-féle mozgasuk kézben egymadssal iitkznek, dsszetapadnak majd
un. termikus koagulacio révén nagyobb részecskékké allnak Ossze. Ez az Un. akkumuldacios
modus. A nukleédcios és akkumulédcios periddusban képzddd részecskék alkotjdk az Un. finom
aeroszol frakciot, amely méretét tekintve a 0,1 — 1 um tartomanyt foglalja magaba.

A harmadik moédust alkotd részecskék nem kémiai/koagulacids uton, hanem a szarazfoldi és
a részecskék szamat tekintve ugyan kicsiny, de nagy tomeget képviseld 1 — 100 pm méretii részt
durva aeroszol frakcionak nevezziik.

Az aeroszol részecskék a 1égkorbdl kiilonbozd folyamatok révén tdvozhatnak. E folyamatok
sebessége hatarozza meg az aeroszol 1égkori tartdzkodasi idejét. A durva, 1 um-nél nagyobb



aeroszol szemcsék gravitacios iilepedéssel, az egészen finom, 0,1 pm-nél kisebb részecskék a
koncentraci6 gradiensiik és a turbulens diffuzio altal meghatarozott Un. szdaraz iilepedéssel, mig a
0,1 és 1 pum kozotti részecskék a 1égkori csapadékkal az un. nedves iilepedés, kimosodas révén
tavoznak el a 1égkorbol. Az akkumulacios periddusban képzodd aeroszol 1égkori tartézkodasi
ideje 7 — 10 nap.

A természetes és az emberi tevékenység révén légkorbe keriild anyagok tehat fizikai és/vagy
kémiai atalakulasok utan Ujra a felszinre (talaj, viz, bioszféra, épitett kornyezet) keriilnek. Ezek a
folyamatok nem csak a tartézkodasi idok meghatarozasa szempontbdl fontosak, hanem azért is,
mert az iilepedés altal zarodik a 1égkorbdl a tobbi kornyezeti szféra felé iranyuld anyagdramlés,
ami fontos részét képezi az elemek dinamikus biogeokémiai ciklusanak. A 1égkorbdl iilepedés
révén kerlilnek fontos tdpelemek az 6cednokba és az esderdék ndvényzetébe (Prospero, 1996).
Az aeroszol légkori, éghajlati szerepére csak viszonylag késon, a XX. szdzad huszas éveiben
figyeltek fel a kutatok (Mészéaros, 2001a,b). Nyilvanvalova valt, hogy a vizparat tartalmazé
levegOben a felhdcseppek képzddése az aeroszol részecskéken, mint kondenzaciés magokon
(CCN) indul meg. Eghajlati hatis szempontjabol elsésorban a 0,125 — 1,0 pm méretii, tin. Mie-
féle tartomanyt alkotd, finom aeroszol frakcionak van jelentdsége. Ezek a részecskék kozvetlen
¢és kozvetett modon is képesek befolyasolni az éghajlatot (IPCC 2001). Kézvetlen hatasuk abban
nyilvanul meg, hogy egyrészt szorjak, masrészt elnyelik a troposzférat eléré UV sugarzast.
Ezekben a jelenségekben az aeroszol részecskék méreten kiviil (Mie-féle szoras) a részecskék
kémiai Osszetételének is fontos szerepe van. Az aeroszol fentebb emlitett kdzvetett éghajlati
hatdsa abban nyilvanul meg, hogy az adott nedvességtartalmu levegdben a cseppképzddés,
felhoképzodés mindig az aeroszol részecskéken (CCN) indul meg (Twomey, 1974). A felhdk, a
napsugarzast széles spektralis tartomanyban reflektald képességiik (albedo) kovetkeztében, kozel
egy harmadaval csokkentik a Foldet éré Osszes sugarzo energiat. A troposzféra gaz és aeroszol
allapotu alkotoinak éghajlati hatdsat mennyiségi modon az adott komponens altal az 1 m’
alaptertileti 1égoszlopban, 1 s alatt 1étrehozott energiavaltozassal az Gn. éghajlati kényszerrel
szokas jellemezni (J's''m? = W-m™). Valamely alkotd pozitiv éghajlati kényszere az
atmoszférara gyakorolt melegitd hatast, negativ éghajlati kényszere hiit6 hatast jelent. Példaul a
CO, éghajlati kényszere: +2,5 W-m™, az aeroszolé: 0 és -2 W-m™ kozott valtozik (IPCC, 2001).
Az tiveghazhatasu gézok melegitd hatasat tehat az aeroszol hiitd hatdsa csak kisebb mértékben
képes ellensulyozni. Az sszehasonlitaskor figyelembe kell venni még azt is, hogy az iiveghaz
aeroszol tartézkodasi idejéhez képest.

Az utébbi idok kutatdsai alapjan egyre nyilvanvalobba valt, hogy az éghajlatot kozvetlen és
kozvetett uton befolydsold finom aeroszol esetében a részecskék mérete mellett kémiai
Osszetételiiknek is fontos szerepe van. E kérdés targyaldsaval ezért az alabbiakban részletesebben
is foglalkozunk.

1.2. Az aeroszol kémiai osszetétele - szervetlen és szerves alkotoi

A kiilonboz6 (varosi, vidéki és 6ceani) kornyezetekbdl szarmazo finom aeroszolok {6 szervetlen
és szerves Osszetevoi (NHy', S04%, NO5', elemi szén, szerves szén) mar tobbséglikben ismertek
(Mészaros, 1997b, Salma, 2006). Az analitikai kémiai modszerek fejléddésének kdszonhetden,
egyre bdviilhet ismereteink kére a csupan nyomokban (ng/m’) eléforduld szervetlen és szerves
alkotokrol: pl. S, Si, Al, Ca, Cl, Br, Pb, atmenetifémek; alkdnok C;g — Cso, alkének, alkil-benzol,



naftalinok, policiklikus aromdsok, aromas savak, alifas alkoholok C¢o-Cs;4 , Monokarbonsavak
Cy0-C3,, dikarbonsavak C;-Cs, szerves nitrat (Mészaros, 1997c¢).

Szerves alkotok (VOC, SOA, WSOC, HULIS)

Bizonyos kémiai megfontolasok alapjan célszertinek latszik megkiilonbdztetni az Gn. elsédleges
€s masodlagos aeroszolokat (Gelencsér, 2004). Elsédleges aeroszolt juttathatnak a 1égkorbe a
természeti folyamatok €s az emberi tevékenység is. Ilyen folyamat lehet: az er6zi6 (< 1 pm
finom por, 16sz), a biomassza égetése (elemi szén, korom), vulkani tevékenység (gazok, fémek),
valamint a bioszféra (a talaj, a ndvénytakard, Ocedn felszin) szerves anyag kibocsatésa.
Antropogén forrds: a széntiizelés (C, fémek), olajtiizelés (C, fémek), hulladékégetés (fémek,
szerves anyagok, PAH, klotartalmi vegyiiltek stb.), kozlekedés (C, PAH stb.).

Az aeroszol masik, szintén jelentds hanyada azonban nem a kibocsatott g6zok

kémiai reakciok révén képzodik. Az igy 1étrejott aeroszolt masodlagos aeroszolnak nevezziik. A
masodlagos aeroszol képzésben fontos szerepet jatszanak a légkor reaktiv oxigén specieszei
(ROS) elsésorban az O3, H,O, valamint az OH és NO; gyokok. A masodlagos szervetlen
aeroszol tipikus példaja a kén-dioxidbol és ammoniabol keletkezd (NH4),SO4 aeroszol is. Az
ROS reagensek azonban nemcsak a szervetlen, hanem a légkorben eléfordulo illékony szerves
vegyiiletekkel (VOC) is reakcidba lépnek, és azokat kevéssé illékony vegyliletekké alakitjak,
amelyek azutan kiilonb6zo részecskék feliiletén kondenzalodhatnak. Az igy 1étrejott aeroszolt
masodlagos szerves aeroszolnak (SOA) nevezziik (Gelencsér, 2004). A VOC tipikus anyagai a
novényzet altal kibocsatott izoprének és monoterpének (marker vegyiiletiik az a-pinén), a
foldgazkomponensek, valamint a talaj és az 6cednok altal kibocsatott alkdnok. Az antropogén
VOC forrasok kozott elsdsorban az energiatermelést, a vegyipart, kozlekedést és a biomassza
égetést (marker vegyiilete a levogliikozan) kell megemliteni.
A szerves anyag légkori szerepének tanulméanyozasa kiilonosen azutan valt kiemelkedden
fontossd, miutan felismerték, hogy az SO, prekurzorbol keletkezé (NH4),SO4 aeroszol mellett a
VOC prekurzorokbdl keletkezd SOA jelenlétében adott paratartalmi levegdben megnd a
felhdkondenzacios folyamatok (a CCN részecskék) hatékonysaga (Novakov 1993, 1996, Cruz,
1997, 1998, Brock, 2003). A SOA részecskék ugyanis Iényegében oxidacios termékek, azaz az
(NH4)2SO4-hoz hasonldan szintén polaris (bizonyos mértékben vizoldhatd) vegyiiletek, amelyek
kondenzaciés magként viselkednek. Az ilyen mdédon megnovekvd CCN koncentracidé viszont
hatassal van a felhdk szerkezetére. Adott paratartalom mellett, kis CCN koncentracid esetén
kevés, nagy méretli csepp, nagy CCN koncentraciénal azonban nagyszami, aprd csepp
keletkezik. A sok kis cseppbdl all6 felhdk sokkal fényesebbek, tobb sugarzast vernek vissza,
mint a kevés de nagy cseppeket tartalmazo felhdk (Molnar, 2003). A szerves anyag tehat a CCN
koncentracion keresztiil jelentds hatast gyakorolhat a klimara. A hatas mértéke, a szerves anyag
felhofizikai folyamatokban jatszott szerepe azonban még korantsem tisztazott (Jacobson, 2000,
Kanakidou, 2005, Rudich, 2007).

Az aeroszol szerves szén tartalma (TOC) a mintavétel helyétdl fiiggden 10 és 70% kozott
széles tartomanyban véltozhat (Saxena, 1995, 1996). A szervetlen frakcidval ellentétben nagyon
sokféle, kiilonb6z6 tipusu, oldhatoésagu és reaktivitasu vegytiletet tartalmaz (Jacobson, 2000). A
kémiai jellemzés céljabol a szerves anyagot vizoldhatdé (WSOC) és vizoldhatatlan részre
(WINSOC) szokas felosztani (Zappoli, 1999). A WSOC az 0sszes szerves szén 20-70%-at



alkotja, amelyben egyedileg is azonosithat6 kisebb mol tomegli mono- és dikarbon-savak,
alkoholok, aldehidek, ketonok ¢€s nitratok jelenléte igazolhat6 (Sempere, 1996, Kawamura, 1999,
Peng, 2001, Kiss, 2002, Anttila 2005). A WSOC frakci6 tartalmaz tovabba nagyobb molekuldju,
C,-C; polialkoholkat, amindsavakat és egyéb polifunkcids vegyiileteket is (Saxena, 1996). A
foleg HPLC, MS, NMR ¢és CE technikaval azonositott nagy szdmu vegyiilet ellenére azonban a
WSOC-nek mintegy 60 - 70 %-a egyeldre ismeretlen szerkezetii, vizoldhaté makromolekula
(minden bizonnyal polielektrolit). 1998-ban Havers a WSOC vizsgalatakor azt figyelte meg,
hogy az ismeretlen anyag UV-VIS, HNMR jellemz6i sok szempontbol hasonlatosak a
természetes vizekben ¢és a talajban eléfordulé humin anyagokhoz. Szinte azonos id6ben hasonl6
megfigyelésrél szamoltak be Facchini és munkatarsai is (Facchini, 1999). A WSOC
makromolekularis frakcidjara vonatkozoan Havers javasolta a “humin szerli” anyag (HULIS)
elnevezést, amely az irodalomban azota altalanosan elterjedt (Havers, 1998b). A felismerés
jelentds szemléletvaltast €s 0j kutatasi irdnyokat inditott el az aeroszol kémidban. Az aeroszol
vizes extraktuméabol a HULIS-t ioncserés (Decesari, 2000) és SPE technikaval (Varga, 2001)
preparativ modon is sikeriilt izolalni. Az izolalt anyag elemi analizise, UV, fluoreszcens, FTIR
spektroszkopias és HPLC-MS vizsgalata tovabbi adatokkal tdmasztotta ala az aeroszol HULIS és
a humin anyagok kozti hasonldsagra vonatkozé felvetést (Kiss, 2002, 2003, Salma, 2007). Az
MS és gbznyomas ozmometria vizsgalatok szerint a HULIS atlagos moltomege 200-300 illetve
215-345 Da (Kiss, 2003). Mivel a képzddo felhdesepp feliileti fesziiltsége fontos szerepet jatszik
a CCN aktivalasaban, ezért részletesen vizsgaltdk az WSOC modellvegyiileteinek tekinthetd
szerves savak (levoglukozan, 3-hidroxibutanon-sav, hidroxibenzoesav, pinosav és huminsav)
feliileti fesziiltség — koncentraciofiiggvényeit (Tuckermann, 2004). Ezek az anyagok kis
koncentracidban nem, vagy csak alig valtoztattak meg a viz feliileti fesziiltségét, egy bizonyos
koncentracio felett azonban ugrasszeriien csokkentették. Kozvetleniil az aeroszolbdl izolalt
HULIS feliileti fesziiltség — koncentraciofiiggvényeit vizsgalva (NH4)>SO; jelenlétében (Kiss,
2004) megfigyelték, hogy a HULIS jelenléte sokkal nagyobb mértékben csokkenti az oldat
feliileti fesziiltségét mint a modell vegyiiletként vizsgalt glutarsav, cis-pinon-sav, malonsav
(Shulman, 1996).

Annak ellenére, hogy a feltevést alatdmasztani latszo érvek szdma nd, a HULIS hipotézis
mindaddig kétségbe vonhato, amig nem sikeriil magyardzatot talalni a HULIS eredetére. Egyes
elképzelések szerint a HULIS vagy az ahhoz hasonld polimerek gazfazisi vagy kodvizben
lejatszodo reakciok eredményeként aromds prekurzorokbol (Gelencsér, 2002, 2003, Hoffer,
2004, Kalberer, 2004), masok szerint izoprénbdl is képzddhetnek (Limbeck, 2003). Ezt
alatamasztani latszik az a tény, hogy HULIS-t vagy hozzéa hasonld polimereket kddvizben és a
legkiilonbozébb mintavételi helyekrdl szdrmazd aeroszolokban is sikeriilt kimutatni (Gelencsér,
2000, Kiss, 2001, 2002, 2003, Krivacsi 2000, Mayol-Bracero 2002, Salma, 2007). A HULIS
képzddését illetden meggy6z0 bizonyiték lenne, ha alkalmas prekurzorokbol polimerizalt
molekulak keletkezését is sikeriilne kimutatni un. kodkamra kisérletekben. Ilyen
megfigyelésekrdl azonban egyeldre nem szamoltak be (Cox, 2005).

1.3. A feliiletaktivitas polarografias vizsgalata

Az alabbiakban (2. fejezet) részletesebben foglalkozunk az aeroszol kémiai Osszetételének a
felhdcsepp képzddésben jatszott szerepével — a CCN aktivalas Kohler-féle modelljével. A
modell szerint az aktivalasi folyamat egyik paramétere a cseppviz feliileti fesziiltsége, amelyet



els@sorban az aeroszol feliiletaktiv szerves anyagai (elsésorban a HULIS) hataroznak meg. Mivel
munkank egyik részét éppen a WSOC feliiletaktivitasanak elektrokémiai vizsgalata képezi, ezért
az alabbiakban Osszefoglaltuk azokat az irodalmi utaldsokat, amelyek altaldban a feliiletaktiv
anyagok polarografias vizsgalatanak lehetségét targyaljak. Kifejezetten a WSOC
feliiletaktivitdsdnak polarografias vizsgalatara irdnyuld korabbi irodalmi kozlésekrdl nincs
tudomasunk.

Természetes és mesterséges feliiletaktiv anyagok egyardnt el6fordulnak felszini vizekben,
jelenés szerepiik a feliileti jelenségekre gyakorolt hatasuknak tulajdonithato, ideértve a
kolloidokat ill. szuszpendalt részecskékbdl allo rendszereket is. A szerves anyag feliiletaktiv
tulajdonsdga az elektrokémiaban az elektrod-oldat hatarfeliileten valé adszorpcidban nyilvanul
meg, s ez az adszorpcidés folyamat mérhetd nagysagrenddel befolyasolhatja az elektrod
kettosrétegének tulajdonsagat. Az elektrokémiai modszerek egy része ezt hasznalja fel a

Az egyik ilyen mddszer, mely a feliiletaktiv anyagok mennyiségi meghatarozasara iranyul, a
polarografidas maximumok intenzitascsokkentésén, -elnyomdsdn alapul. A Nobel-dijas
Heyrovsky vizsgalatai 6ta ismert, hogy a szimmetrikus S-alaku egyenaramt (DC) polarografias
gbrbék emelkedd szakaszan megjelend maximumok feliiletaktiv anyagokkal elnyomhatok. Ezt a
Szamos kozleményben szamoltak be az egyes ionok, molekuldk polarografids gorbéin megjelend
maximum karakterisztikajanak valtozatossagarol. Példaul az Ag(I), Hg(I), Cu(Il), In(III), S,0s’,
O, és az alkalifoldfémek redukcidjanak velejardja a meglehetdsen nagy intenzitdsi maximum
megjelenése, mig az alkalifém kationok csak kis maximumot okoznak, és nem figyelhetd meg
maximum H,O,, BrOs’, 105" vagy Cd(II) esetén (Bauer, 1973). ). A megfigyelt maximumok két
csoportba sorolhatok: els6- és masodrendi maximumok. Az oxigén DC polarografids gorbe
emelkedd szakaszdn megjelend maximum elsdérendii: flirészfogra emlékeztet, azaz a 1épcsd
megjelenésétdl kezdddden meredeken emelkedik ¢€s ¢les, csaknem fiigglleges hatarban
végzddik.

Altalaban kis ionerésségii (I~10 M) alapoldatokban jellemz6. Gyakorlati hasznositaséara tett
kisérletek két fontosabb irdnya a feliiletaktiv anyag mennyiségi meghatarozasa (Cosovic, 1985),
illetve a szerves vegyiiletek (pl. bazikus festékek) molekulatomeg meghatarozasa volt (Rusznak,
1958). A maximumok gyakorlati hasznositdsa természetes, meglehetdsen nagyszamu, eltérd
szerkezetll szerves anyagot tartalmazo mintak esetén problémakba tlitkdzik. Ugyan a feliiletaktiv
anyag kimutatasi hatara esetenként akar 0.01 mgL™ is elérheti (Kalvoda, 1987), a modszer
azonban nem specifikus, a jel intenzitast pedig tobb paraméter is befolyasolja (az alapoldat
Osszetétele, a csepegd higanyelektrod jellemzdi, stb.). Mindezek ellenére a modszer
egyértelmiien alkalmas a minta feliiletaktivitdsanak érzékeny (bar nem specifikus) kimutatasara.

1.4. Fémek és komplexképzok az atmoszféraban

Az atmoszféra, mint egyfajta hatalmas szallitoszalag, lehetdové teszi az egyes elemek, igy pl. a
fémek transzportjat az egyes foldi rendszerek kozott. Az aeroszolokban eléforduld fémek
legfontosabb természetes forrasai, a szdrazfoldi oceani feliiletek aprozodasa mellett, a
természetes tlizek ¢és vulkankitorések, ugyan kisebb mértékben, de hozzdjarulnak a
kibocsatashoz. Antropogén forrasaik kozt emlithetjiik a fosszilis tiizeldanyagok és a biomassza
égetését (széntiizelés: As, Sb, Hg; olajtiizelés: Ni, V; hulladékégetés: Cd, Mn, Cu, Hg), altalaban



a nagy hémérsékletii ipari eljarasokat, a szinesfém kohdszatot (Cu, Cd, Zn, Ni, V, Cr, Hg stb.),
illetve a kozlekedést (Pb).

Altalanossagban elmondhato, hogy a fémek kozvetleniil nem vesznek részt az atmoszféraban
lejatszodd folyamatokban, ugymint felhdképzodés, latdtavolsag befolydsolasa, vagy klima
alakitas (kivéve pl. az elektromagneses sugarzas abszorpciora képes vas asvanyt, a hematitot). A
vizes fazisban lejatszodod kémiai reakciok szabalyozasaban azonban fontos szerepet jatszhatnak
(Mészaros, 1999). Az atmoszféra vizes fazisaiban lejatszodé komplexképzddés — akarcsak a
hidroszféra esetében — hatdssal lehet a fémek és/vagy a szerves anyagok oldhatdsagara,
modosithatja a fém biologiai hozzaférhetdségét, katalitikus hatdsat. A komplexképzd ligandum
stabilizalhatja a fém kiilonb6z6 oxidacios allapotait, illetve a komplex részt vehet egyéb, pl.
fotokémiai reakciokban. Mindezek mellett, a komplexképzddés hatdsdra novekedhet egyes
szerves gazok oldhatdsaga a vizes fazisban (Papp, 1992).

A vizes fazisban is megtalalhatd atmenetifémek, leginkabb a vas és mangan, a szulfit vizes
fazisti oxidacidjaban jatszott katalizator szerepe mar ismert. A fém-komplexek képzddése
befolyasolhatja ezt a katalizator képességet. Jol kimutathatdé a napsugdrzas hatisara a fém-
szerves sav, leginkabb a vas(Ill)-oxalaté komplexek fotokémiai ciklusaban az OH gyokdk és
H,0, képzddése (Zuo és Hoigné, 1994 ¢és 1992). A dikarboxil-és a-keto savak (mint pl. az oxal-,
piruvin- és glioxalsav) fém-komplexeinek az atmoszféra vizes fazisaiban lejatszodo fotokémiai
reakcidja, végsd soron az emlitett savak bomldsdhoz vezet.

A réz szintén szamos atmoszférikus reakcioban lehet érintett a Cu'' Cu' redox ciklusan
keresztiil, igy pl. az OH, H,0, és O, ciklusaban (Losno, 1999), az SO, oxidacidjaban (Graedel,
1985), a vas redox ciklusaban (Sedlak és Hoigné, 1993), az OH képzddésben (Graedel, 1985).
Altalaban, a szabad ionok aktivitasa hatarozza meg a biologiai hozzaférhetdséget, illetve az
atmoszferikus katalitikus tulajdonsagot olyan reakcidk esetén, mint az SO, oxidacidja vagy az
OH gyok képzddése (Weshler., 1986).

Erdésen szennyezett kdrnyezetben, pl. nagyvarosokban, a nagyobb fém tartalmu aeroszolok
kozvetlen egészségkarositd hatisaval is szdmolnunk kell. Mdasészt, mivel a fémek a kisebb
mérettartomanyokban jelennek meg, a forrasaikhoz képest nagy tavolsadgra juthatnak el, és
hatassal lehetnek a tavoli vizi és szarazfoldi Okoldgiai rendszerekre. A fémek biologiai
hozzaférhetéségét ¢és toxicitasat jelentésen befolyasolja azok kémiai specidcioja.
Altaldnossagban, a szabad fémion vagy kis molekulatomegii komplexei sokkal konnyebben
felvehetok az €16 szervezetek szamara, mint a nagy molekulakkal képzett fém komplexek.

Az es6- és kodvizben — szamos mds fém koziil itt csak kettét emlitve - az alabbi maximalis réz
koncentraciokat mértek: <10 illetve <10” M, ugyanez vas esetében <107 illetve <10 M
(Okochi és Brimblecombe, 2002).

rrrrrr

¢és kémiai formajanak meghatarozasa, megvalosithatd kiillonbozo erdsségli oldoszerekkel végzett
szekvencialis kioldds (Chester, 1989) ¢és azt kovetd elemanalitikai (AAS, ASV, ICP és csatolt
technikaik) mérések révén (Hlavay., 1996; Espinosa., 2002, Slejkovec, 2000). Hlavay ¢és
munkatarsai pl. a K-puszta méréallomason gytijtétt finom aeroszol mintdkban a réz szazalékos
megoszlasat az alabbinak talaltak: mintegy 35%-a karbonathoz, ill. fém oxidhoz kotott, kb. 55%-
nyl a szerves anyaghoz illetve szilikdtokhoz kotott forma, és csupan kozel 10%-a talalhato

rrrrrr



kérdés lehet, mivel a fém kémiai kornyezete jelentdésen befolydsolhatja az egyes fémionok
katalitikus hatasat az atmoszféra vizes fazisaiban lejatsz6do reakciokban.

Potencidlis ligandumok

A fém-ionokkal komplexképzésre hajlamos szerves ligandumok gz és aeroszol fazisban
egyarant jelen lehetnek az atmoszféraban.

Az atmoszféraban mar kimutatott, ill. csak feltételezhetd szerves vegyiiletek savdisszociacios
egyensulyi allandoit, Henry allanddjat, tovabba az egyes ligandumok fémekkel képzett
komplexeinek stabilitasi allandoit gytijtotte és hasonlithatja dssze Okochi és Brimblecombe,
(2002). A komplexképzésre birhatd szerves vegyiileteket az alabbi fobb csoportokba sorolhatjuk.

(1) Az oxovegyiiletek koziil, az egyetlen funkcids csoportot tartalmazd vegyiiletek (egyértékii

karbonsavak, aldehidek, alkoholok, stb.) csak gyengén kotik magukhoz a fémionokat, relative
nagy gazfazisbeli koncentracigjuk lenne sziikséges a komplexképzéshez. Az o-
karbonilvegyiiletek nem képeznek komplexet a fémionokkal, ellenben a B-dikarbonilok erésebb
ligandumok, mivel vizes kozegben enolat forméaban lehetnek jelen. Malondialdehidet csak
kodkamrakisérletben sikeriilt kimutatni, 1,3-butadién és 4-oxi-2-pentanol fotooxidacids
termékeként, azonban atmoszferikus koriilmények k6zott nem. A dikarbonilsavak (pl. oxalsav és
malonsav) erds savak, altaldban Henry allanddjuk nagy €s viszonylag nagy stabilitasu fémion-
komplexeket képeznek emiatt mar kis koncentracidjuk is jelentds komplexképzddéshez vezet. A
szénlanc novekedésével ez a tulajdonsdg jelentdsen csokken. A szukcinsav pl. rossz
komplexképzd hajlama miatt mar ,,védve van” a fotokémiai bomlassal szemben, ugyanis a
Fe(III)/Cu(Il)-dikarbonsav komplexekben 1évé ligandumok, leginkabb az oxal- és malonsav,
vizes fazisban fotokémiai uton kdnnyen lebonthat6, s ez lehet atmoszférabol vald kitiriilésiik egy
lehetséges modja. Néhany aromas vegyiilet potencialis kelatképzd ligandum lehet, ilyen pl. a
naftalin oxidaci6jabol szdrmazo ftalsav. A szdmitasok szerint mar igen kis koncentracidja esetén
is jelentds hanyada komplexben lesz, s ez segitheti az aromas gytirti fotokémiai bomlasat.
(2) Makromolekularis ligandumok. Aeroszolokban, esdvizben, és kodben is talaltak huminszerii
anyagokat (Mukai, 1986; Likens, 1983; Harves., 1998; Zeppoli., 1999). Likens és Galloway
(1983) mérési eredménye szerint a csapadékvizben a TOC 35-43%-at makromolekuléris (>1
kDa) szerves vegyiiletek alkotjak. Mivel a felszini vizekben megtaldlhatdé huminvegyiiletek
kozismerten jo komplexképzdk, igy feltételezhetd, hogy az es6é- és kod vizben, aeroszolokban
megtalalhatd huminszert anyagok lehetnek a meghatarozé komplexképzd ligandumok.

Fémkomplexek képzodése

A szerves-fém komplex képzddés lejatszodhat az atmoszféra vizes fézisaiban, ugymint
aeroszolokban, felhdvizben, kodben és esOben. Kimutattdk, hogy pl. a réz(Il)-ion legtobbszor
erésen komplexalt forméaban van jelen az atmoszféraban (Spokes, 1996; Nimmo ¢és Fones, 1994
és Cheng, 1994, Witt, 2005). Spokes és munkatarsai (1996) kimutattdk, hogy kozepesen
szennyezett esOvizekben a réz nagyobbrészt szerves komplex formaban van jelen.
Komplexképzddési stabilitasi allandokat (logK = 11.1 és 13,2) is meghataroztak versengd
liganum csere — adszorpcids stripping voltammetria modszerével, 7,7-es pH-ra pufferolt
esOvizekben (a moddszerrél, competive ligand exchange — adsorption stripping voltammetry,
CLE-AdSV, alabb részletesebben is sz6 lesz.)
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Ugyancsak erds komplexképzd ligandum jelenlétét figyelték meg esévizekben, a CLE-AdSV-vel
meghatarozott komplexstabilitasi allando 10" és 10" kozott valtozott (Witt, 2005). Ugyanezen
kisérletsorozatban megfigyelték, hogy a 4.2 — 7,8 pH tartomanyban a réz jelentds hanyada
szerves anyaghoz kotodik.

Okochi ¢és Brimblecombe (2002) szamitasai szerint a réz(Il)-ion, az atmoszféraban
ligandumként szamitasba vehetd szerves vegyiiletekkel kiilonb6z6 erdsségii komplexet képez.
Az egyszerli monokarbonsavak (pl. hangyasav, ecetsav) atmoszférikus koriilmények kézott nem
képeznek jelentds stabilitasti komplexet a réz-ionokkal. Az oxo- és hidroxo-karbonsavak kicsivel
ugyan hatékonyabbak, de egészen nagy gdzfazisbeli koncentracid lenne sziikséges, hogy a
komplexképzddés bekovetkezzen. Az oxalsav, citromsav, azonban hatékony komplexképzo és
mar kis koncentraciojuk esetén is hatékonyan megkothetik a Cu(Il)- és Fe(IlI)-ionokat.
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2. ELMELETI RESZ

2.1. A CCN aktivalasanak Kohler-féle modellje

Amikor valamely adott paratartalmu levegddoboz felemelkedik, adiabatikusan lehtil, vizgdzre
nézve tultelitetté valik, az aeroszol részecskéken pedig mint kondenzaciés magokon (CCN)
megindul a géz kondenzéciodja, a felhdcseppek képzddése. Ezek tovabbi novekedése vezet azutan
az esdcseppek kialakulasahoz (Mészaros, 1997).

Ha valamely adott hdmérsékleten a vizgdz a tiszta folyadékfazissal van egyensulyban, akkor
telitett gézrdl beszéliink, az igy kialakuld nyomast telitési goznyomdsnak (tenzidonak) nevezziik
és p°-al jeldljiik (ha a tiszta g6z mellet nincs jelen a folyadék, telitetlen g6zrdl beszélink).
Amennyiben a gdznyomas p < p°, akkor a rendszer jellemzésére a relativ relitettségi fok (S) vagy
a szazalékban kifejezett paratartalom (RH = S-100) szolgal.

s=2

0

p
Amennyiben azonban a gz nyomésa nagyobb, mint a telitési gdznyomas p > p°, akkor a
rendszer jellemzésére a tultelitettség (SS) hasznalatos, amelyet az alabbi egyenlettel definialunk:

SS:(%— sz—l
P

A finom (0,125 — 1,0 um) aeroszol részecskéken az adott paratartalmi leveg6bol a vizmolekulak
kondenzicidja tulajdonképpen 10 fazis keletkezésével jar, ami a tultelitett rendszerben mindig
bizonyos aktivalasi folyamatot tételez fel. Az aeroszolra vonatkozoan a folyamat fizikai
modelljének kidolgozdsa H. Kohler, (Meteorological Observstory, University of Uppsala
igazgatoja) nevéhez flizédik (Kohler, 1921). A modell két jelenséget vesz figyelembe. Az egyik
az Un. Kelvin-féle effektus, amelynek értelmében tiszta viz esetén az r sugari cseppecske felett
kialakul6 g6éznyomas p(r) forditva aranyos a részecske sugaraval. p(r); mindig nagyobb, mint a
sik folyadék feliiletre jellemzd p° érték. A masik figyelembe vett jelenség az Gn. Raoult-féle
effektus, amely szerint a vizes oldatok felett a vizgdz parcidlis nyomasa p(c) kisebb a p° telitési
nyomésnal: p(c) = a,p”, ahol a,, a vizben oldott vegyiiletek koncentraciojatol fiiggé vizaktivitas.
A levezetett egyenlet lehetévé teszi, hogy részecske () sugaranak ismeretében kiszamitsuk az
aeroszol részecske lokalis, molekularis kornyezetében kialakuld, un. egyensulyi tultelitettség
SS(r) értékét. Az egyensulyi tultelitettség az aeroszol kémiai 0sszetételére jellemzo, részecske
specifikus tulajdonsag. Az emlitett két effektus figyelembevételével az Gn. Kdohler-egyenlet
legegyszeriibben az alabbi formaban irhato fel:

S5y 20 | _A_B
0 3
p r r

cre

a Kelvin- és Raoult-féle hatast kifejezd tagok:

14:2?/Mw
R-T-p,
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ahol:

M,, és M; a viz €s az oldott moltdmege (kg/mol)

pw a viz siiriisége (kg/m’)

v az oldat feliileti fesziiltsége (N-m™)

v egy mol solute disszociacidjabol keletkezd ionok szama, van’t Hoff paraméter (ekv/mol)

¢ az oldat ozmotikus egyiitthatdja

m, az oldott anyag tomege (kg)

R a gazallandé (R=8,314 J/K-mol)

T az abszolut homérséklet (K)

A Kohler egyenlet értelmében tehat a két ellentétes hatds ereddjeként az oldatcsepp felett a
lokalis tultelitettség maximumon dtmend fiiggvény szerint valtozik a részecske méretének
fliggvényében. A maximumnak megfeleld részecskeméret az un. kritikus (aktivalasi) sugar (r.), a
hozzéd tartozd ordinata érték pedig az un. kritikus tultelitettség. Novekedésre csak azok a
részecskék képesek, amelyek kritikus sugara nagyobb mint . mivel a részecske higroszkopos
novekedése esetén a lokalis tultelitettség kisebb mint a kornyezeti (az egyenlet altal eldirt
egyensulyi) éték, tehat a rendszer a kdrnyezetbdl tovabbi vizmolekuldkat vesz fel. A gorbe
maximumanak helyét adott hdmérsékleten részben az oldott anyagra (Ms, v, ¢, ms), részben
pedig az oldatra (y) jellemz6 paraméterek hatdrozzak meg.

Az emlitett paraméterek koziil a Kelvin-féle tagban szerepld feliileti fesziiltséget a szerves
anyagok mar igen kis koncentracioban is képesek jelentds mértékben csokkenteni. Ez arra
vezethetd vissza, hogy az oldott szerves anyagok koncentracidja az oldat — levegd hatarrétegben
megnd, A feliileti tobblet koncentracio (I's) €s fesziiltség kozotti Osszefiiggést a Gibbs-féle
izotermaegyenlet irja le (Zrinyi, 2006):

¢, dy

N

’ R-T de,

ahol ¢, az oldott anyag koncentracidja. Ha az oldott anyagnak pozitiv az adszorpcidja, akkor ez
csokkenti a feliileti fesziiltséget. Negativ adszorpcid estén a feliileti fesziiltség novekszik a
koncentracioval. Az olyan molekuldk szdmara, amelyek egyarant tartalmaznak polaris és
apolaris csoportokat, a pozitiv adszorpcio a kedvezd. A molekula apolaris része ugyanis a levegd
fel¢ iranyitottan, mig a polaris része a vizes fazisban helyezkedik el. A hatarréteg feldusul az
ilyen anyagokban és az oldat feliileti fesziiltsége nagymértékben csokken (feliiletaktiv anyagok).
A feliiletaktiv anyagok vizes oldataira Sziszkowszky az alabbi empirikus 0sszefliggést talalta:

Yw=rle)=Ay=a-In(l+b-c)
ahol a és b empirikus konstansok. A WSOC-val kapcsolatos vizsgalatokban a feliileti fesziiltség
— koncentracofiiggésének leirasara a fenti egyenletet tobb szerzd is alkalmazza (Kiss, 2004).

2.2. Kompetitiv ligandumcsere — AdSV

lehetséges modjat kindlja a versengd ligandum csere — adszorpcids stripping voltammetria (CLE
— AdSV). A stripping voltammetrids mérés két f6 részbdl all: az elsd a vizsgalt fém disitasa az
elektréd feliileten (elektrolizis vagy adszorpcido révén). Ezt koveti a feliileten duasult fém
visszaoxidacioja vagy redukcidja. Az elmult két évtized soran ndvekvd szdmban jelentek meg
publikacidk, melyek az stripping voltammetrids méréseknél a dusitast a fémion valamely szerves
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anyaggal képzett komplexe formajaban valositjak meg. Az AdSV elényei kozé tartozik, hogy
szokvanyos ASV technikéaval, vagy azért mert redoxireakciojuk nem reverzibilis, vagy mert nem
képeznek amalgamot a Hg-elektréddal (Al, Fe, Co, Ni, Mo, V, Cr, Ti, U, La). Természetesen ez
az eljaras alkalmas a szokvanyosan ASV technikaval mért fémek vizsgalatara is (Town, 2003).
Szamos elemre vonatkozé kisérleti paramétereket foglalt 0ssze tablazatos formaban Panelli és
munkatarsa (Panelli, 1993). Az AdSV tovabbi elonyei k6z¢ sorolhatd a kivételes érzékenység,
pontossag, precizitas és a miiszerezettség viszonylagos olcsésaga is (az ICP-OES, GF-AAS, stb.
technikakhoz képest).

A CLE-AdSV technika az aldbbi részfolyamatokat foglalja magéaba: (a) a ligandum (L,)
hozzéadasa a mintdhoz, (b) a ligandum ismert szerkezetli és stabilitdsu komplexet képez a
vizsgalt fémionnal, (c) a kialakult ML, komplexek monoréteget alkotva adszorbedlédnak az
elektrod feliiletén (akar nyugvo, akér kis negativ potencidlon). Ezt kdvetden elvégezhetd a
stripping 1épés, amelyhez kiilonb6z6 gerjeszto fliggvényeket (leggyakrabban differencial pulzus,
ill. négyszoghullam potencialfiiggvényeket DP, SW) alkalmazhatunk. A kdzben regisztralt aram-
potencial gorbéken jelentkezd csucs intenzitdsa az adszorbeédlddott komplexben 1évo fémion

AdSV-nél alkalmazott ligandumok szdma egyre novekszik, ami ma mar mintegy 40 elem
meghatarozasat teszi lehetévé. Az elmult két évtizedben szamos vizsgélat irdanyult az
alkalmazhaté komplexek vizsgalatira, ugyanis a komplexképzd szelektivitasanak javitdsa
nagymértékben hozzéjarul a szelektivitds novekedéséhez. Az alkalmazott ligandumok tipusai:
hidroxi-azofestékek, dimetil-glioxin, oxin, dimetilén-triamin-pentaecetsav, melyek N és O donor
csoportokat tartalmaznak. Az ujabb ligandumok S donorcsoporttal is rendelkeznek (pl. 2,5-
dimerkapto-1,3,4-tiodiazol). Ugy tiinik, hogy a m-elektronszerkezet megnéveli az adszorpcio
valoszinliségét, mig a S-donor csoport a kemiszorpcid eldsegitdje. A keletkezett komplexszel
szemben tamasztott kovetelmények: képzddése legyen gyors, emellett legyen stabil, legyen
feliiletaktiv, vagy képes kémiai kotés kialakitasdra a higannyal, azaz adszorpcidéval vagy
kemiszorpcidoval dusuljon a Hg-elektrod feliiletén és természetesen mutasson elektrokémiai
aktivitast.

. A képzddé Cu(AL), komplexnek a WSOC-vel szemben mutatott “’versenyképessége” a
komplex a-fiiggvényével definialhato: o(CuAL),= B(CuAL)z-[AL]z. A versengési erdsség tehat
valtoztatasaval, illetve més, erésebb vagy gyengébb ligandum kivalasztasaval. Ez a rugalmassag,
a versengd erdsség nagysagrendi valtoztathatésaganak képessége, a CLE mérések kiilonleges
sajatossaga.

A réz speciaci6 vizsgalatara iranyul6 kisérletekben szamos szerzd a természetes ligandumok
(DOM, esdviz NOM) eltérd koncentraciojarol, mas és mas stabilitasi allandordl szamolt be. Az
eltérések adddhatnak az analitikai mddszer rendszeres hibdjabol, a természetes kelatképzok
keverék mivoltabol, vagy az eltérd versengd erdvel rendelkezo ligandumok alkalmazéasabol.

Kiilonb6z6 aeroszol mintakban az 6sszes Cu, Cd, Ni és Co tartalmat vizsgéalta Nimmo (1994)
AdSV-t is alkalmazva. Eredményeit 6sszehasonlitva megallapitotta, hogy ez a voltammetrids
technika versenytarsa lehet a nyomelemzés egyéb ismert modszereinek (GF-AAS, ICP-OES).

A réz speciacid vizsgalatahoz tobbféle, eltéré komplexald erdsségii ligandumot alkalmaztak:
oxin, szalicilaldoxin, benzoilaceton, tropolon stb. (Bruland, 2000).
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2.3. van den Berg - Ruzic egyenlet
A versengd6 ligandum csere — adszorpcios stripping voltammetria modszerét (van den Berg 1982,
1984, ¢és Ruzic, 1982 ) alkalmazta elsdként tengervizben képzd8dd réz(Il)-komplexek stabilitasi
allanddinak és komplexképzo kapacitdsanak meghatarozasara.
A speciaci6 értelmezéséhez tételezziik fel, hogy a fémion — esetiinkben a réz — a minta szerves
anyagaival (L) 1:1 sztochiometriai §sszetételii komplexet alkot:
Kew =i, 0
[Cu™][L']
ahol K¢, a latszolagos komplexképzddési allando, mig [CuL], [Cu™] és [L’] a komplexbe
kotott fém, a szabad fémion-, illetve a komplexbe nem kotott szerves ligandum egyensulyi
koncentracioit jeloli. Az 0sszes szerves ligandum koncentraciot (Cp) az alabbi mérlegegyenlet
irja le:
C, =[CuL]+[L']. (2)
Ez utobbibdl kifejezve [L’]-t €s behelyettesitve az (1) egyenletbe, atrendezés utan az alabbi
Osszefiiggést kapjuk:
[Cu®] [Cu™] L1
[CuL] €, KeuCro

)

Lathato, hogy ha a [Cu®")/[CuL] értékeket [Cu®'] fiiggvényében abrazoljuk, egyenest kapunk,
melynek meredeksége 1/[CL], tengelymetszete (Kcu Cr)” lesz. A szabad rézion koncentraciokat
a mért csucsaramokbol (i) a kdvetkezd Osszefiiggés szerint szamithatjuk:

2+ _li
[Cu™ 1= (4)

ahol S az érzékenység (csticsaram/réz koncentracid), az analitokai mérégorbe meredeksége. A
kapott [Cu®")/[CuL] értékeket [Cu’'] fiiggvényében dbrazoltuk. A pontokra illesztett gorbe
meredeksége és tengelymetszete alapjan szamithatd a megkotddésre jellemzé stabilitasi allando
(Kcur) €s a komplexképzo kapacitas (Cp).
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3. KISERLETI RESZ

3.1 Aeroszol mintavétel, mintatarolas

A mintavételezést K-pusztan, az Orszagos Meteoroldgiai Intézet hattérszennyezettség mérd
allomasan végeztikk. A vizsgalatokhoz hasznalt finom (Dp<1,5 pm) aeroszol Hi-Vol mintdk
gylijtése Andersen impaktorral tortént, kvarc sziirékre (Whatman, USA), (40 m® h™', 7 napos
periodicitassal), a 2000-2002. terjed6 idészakban. A mintdkat alufélidba majd zérhaté milanyag
tasakba csomagoltuk ¢és feldolgozasukig fagyasztoészekrényben taroltuk. Az aeroszol vizoldhatd
szerves és szervetlen anyagainak kinyeréséhez a Hi-Vol sziirék 15-20 cm’-es darabjait
hasznaltuk fel. A sziirédarabokat polarografidss mérések esetén 10° M ammonium-szulfat
oldatban, egyéb esetben MilliQ vizben egy éjszakdn 4t aztattuk. A szuszpenzalt részecskék
eltavolitasa céljabol az extraktumot 0,22 pm pérusatmérdjii membransziirdén szirtik. A vizes
extraktumok szerves szén tartalmat TOC analizatorral hataroztuk meg.

3.2 Az elektrokémiai mérésekhez felhasznalt anyagok, eszkozok

A polarografids maximumelnyomas vizsgalatokhoz hasznalt modellvegyiiletek az alabbiak
voltak: oxalsav, citromsav, malonsav, ecetsav, natrium-alginat, gliikoz és NRFA fulvosav
(Nordik Reference Fulvic Acid). Az egyenaramt (DC) polarografids vizsgalatkhoz (OH-107
Multifunction Polarograph, Radelkis) csepegd higany munkaelektrédot és telitett kalomel
referencia elektrédot hasznaltunk (alapoldat 1 mM ammonium-szulfat).

A WSOC-Cu(Il) komplexképzédés vizsgalatanal az oldatsorozatok készitéséhez
alapoldatként 5-10° M Szalicilaldoxin (SA) komplexképzét és 0,1 M koncentracioju HEPES
(2[4-(2-hidroxietil)-1-piperazinil]-etdnszulfonsav) pufferoldatot haszndltunk melynek pH-jat
tartomdnyban valtoztattuk.

A kompetitiv ligandumcsere — adszorpcios stripping voltammetrids (CLE-AdSV) méréseket
TraceLab50 (Radiometer) nyomelem analizatorral végeztiik fiiggd higanycsepp ¢és AgCl
referencia elektrod alkalmazasaval. A mérések eldtt az oldatbol az oxigént nitrogén
buburékoltatdsaval tavolitottuk el.

3.3 A feliiletaktivitas vizsgalata a polarografias maximum elnyomasaval

Az aeroszol WSOC valamint tovabbi néhany szerves modellvegyiilet (oxalsav, citromsav,
malonsav, ecetsav, natrium-algindt, glilkkéz ¢és NRFA fulvésav) feliiletaktivitdsanak
polarografias gorbéit hasznaltuk (1. abra). Az oxigén redukcios 1€pcsdjén megjelend elsérendii
maximum maximalis intenzitdsa a levegovel telitett alapoldatban. 22,5 +/-0.5 pA. Az alapoldat
10 ml-¢hez adagoltam a vizes aeroszol extraktumok, illetve a szerves modellvegyiiletek
oldatainak 100 pL-es részleteit. Az alapoldat higitasat elkeriilend6, minden modellvegyiiletbol
készitett oldat koncentracioja, ammonium-szulfatra nézve megegyezett az alapoldatéval (1 mM).
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1. dbra
Az oxigén polarografias redukcids Iépcsdjén fellépd maximum elnyomasa az aeroszol WSOC
adagolas hatasara

3.4 A WSOC Cu(Il)-megkoto képességének vizsgalata CLE-AdSV moédszerrel

A CLE-AdSYV kisérleti paramétereinek optimalasa.

crer

------

tobbféle, eltérd komplexalo erdsségli ligandumot hasznaltak (zardjelben a logPcuar): értékek):
oxin (16,6), szalicilaldoxin (15,0), benzoilaceton (10,6), tropolon (10,0) (Bruland., 2000).
Kisérleteinkhez a viszonylag erds komplexképzd szalicilaldoxint (SA) hasznaltuk. A
szalicilaldoxin, a réz(II)-ionokkal 1:2 sztochiometriai sszetételdi, plandris komplexet alkot, mely
szerkezetébdl adodoan konnyen adszorbedlodik a HMDE feliileten. Az adszorbealt komplex
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elektroaktiv, jol definialt cstcsot ad a -330 — (-360) mV potencidltartomanyban. Réz-ionok
esetén az SA komplexképzd érzékenyebb, mint az oxin, ill. a tropolon. A szalicilaldoxim
ligandum szelektivitasa is megfeleld. Annak ellenére, hogy az SA is komplexet képez szdmos, az
aeroszol mintaban is talalhato fémionnal (pl. Fe, Zn, Ni, Pb, Co), a képz6d6 komplexek csucsai
nem fednek at a rézkomplexével és a modszer érzékenysége is joval kisebb, mint a Cu(SA),
komplexre (Campos, 1994). Kiilonb6z6 ligandum koncentraciok esetén kapott kalibralo gorbék
alapjan a mérésekhez a versengd SA ligandumot egységesen 3,75-10% M koncentracioban
hasznaltuk.

koncentracioit kell valasztanunk. Kisérleteinkben ez 4 mgC L™ koriili érték volt.

A kalibradlo egyenes meredeksége megegyezett az egyenstlyi titralasi gorbe telitési
szakaszanak meredekségével, ami arra utal, hogy a WSOC komponensek adszorpcidja nem
zavar a verseng0 ligandum viszonylag nagy koncentracidja esetén.

A réz Osszes (analitikai) koncentracidjanak meghatarozadsat anodos = stripping
voltammetridsan (ASV) végeztikk 0,1 M-os HNO;, KNO; keverék alapoldatban, addicios
modszerrel.

A Cu(Il)-WSOC komplexképzodés voltammetrias vizsgalata

Analitikai mérégorbe készitéséhez hasznalt oldatsorozatban a réz koncentracidja 4-107-
3,75-10'4 M értéken tartottuk (puffer, HEPES, pH = 7,8). A rézionok kis koncentracidja miatt a
Cu(SA), komplex képzddése nagyon lassu. A voltammetrids gorbéket az egyensuly bedllta utan
(6 h varakozas) regisztraluk (E,=-0,335 V).

A kompeticios (CLE-AdSV) vizsgalatokhoz a kalibraldo oldatsorozattal megegyezo
Osszetételll, és a WSOC-t 3-4 mgC/L koncentracioban tartalmazé oldatsorozatot készitettiink. A
réz koncentraciot Cu standard hozzaadasaval a 6:10°-107 M tartomanyban véltoztattuk. Az
egyensuly bedllta utdn a voltammetrias gorbéket a kalibracidval azonos modon és késziilék
beéllitasok mellett regisztraltuk.



18

4. EREDMENYEK ES ERTEKELES
4.1. A WSOC feliiletaktivitasanak polarografias vizsgalata

Az aeroszol WSOC polarogrdfias maximumra gyakorolt hatasa

A 2000-2002 idészakban gytijtott atmoszferikus finom aeroszolok vizoldhato szerves anyaga
eltérd, évszakok szerint valtozd polarografids maximumelnyomd hatdst mutatott (2. &bra). A
hatasban jelentkezd eltérést jol jellemezhetjiik az in. Cpax 50 értékekkel, azaz a maximum 50%-o0s
elnyomasahoz sziikséges WSOC koncentraciokkal: mig a téli honapok esetén mar a 1 —2 mgC/1
is elégséges volt, addig a nyari honapok (julius, augusztus) mintaibol nyert WSOC-bol mintegy 4
—4,5 mgC/1 kellett ugyanazon hatés eléréséhez.

100 %, 2002*  January
ffffff March 1
S g0 . —a— March 2
< —a— April 1
0 .
S —o— April 2
% 60 - —— May
£ —x—Jule
e 40 - —— August
E —— September
< —— er
g 20 -
= —o— November
—— NRF
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8
WSOC (mgC I

2. ébra
Az aeroszol WSOC maximum elnyomo6 hatdsdnak szezondlis valtozasa (NRFA=fulvésav)

Modellvegyiiletek polarografidas maximum elnyomo képessége

Az atmoszferikus finom aeroszolok vizoldhatd szerves anyagai eltérd, évszakok szerint
valtoz6 polarografias maximumelnyomo hatasanak értelmezéséhez kiilonb6z6é modell vegyiiletek
maximumelnyom6 hatdsat vizsgaltuk, a korabbi kisérleteinkkel megegyezd kisérleti
kortilmények kozott (alapoldat, hdmérséklet, stb.).

A D(+)-glikoz, a vizsgalt koncentracié tartomanyon beliil (<50 mgC/l) nem okozott
csokkenést a polarografids maximumok intenzitdsaban.

Egyszerl szerves savak esetén (pl. citromsav, malonsav) sem volt megfigyelhetd maximum
intenzitas csokkenés ugyanezen koncentracidtartomanyban. Eppen ellenkezdleg, kis mértékii
intenzitds novekedést okoztak. Az oxalsav esetében is csupan >100 mgC/l, viszonylag nagy
koncentracioknal kezd6dott meg a maximum intenzitas csdkkenése.
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A nagyobb molekulatomegli polikarbonsavak (alginsav, fulvosav) esetében jelentds
maximumelnyomd hatds volt megfigyelhet6. Az alginsav (polihidroxi karbonsav) mintegy 40-
szer hatékonyabbnak bizonyult az oxalsavnal (mar < 40 mgC/I koncentraci6 is elegendd volt a
teljes maximumelnyomashoz). Leghatékonyabb maximumelnyoménak a fulvésav (NRFA)
bizonyult (<5 mgC/1).

A kiilonboz0 aeroszol extraktumokkal tapasztalt jelentds polarografids maximum elnyomo
hatas is megerdsiti tehat azt a feltevést, miszerint a WSOC-ben makromolekuléris polisavak is
elfordulnak (HULIS), melyek feliileti fesziiltség csokkentd hatasuk révén jelentds hatast
gyakorolnak az atmoszféraban lejatszodo felhoképzdodési folyamatokra.

4.2. A WSOC - rézion megkoto kapacitasanak és stabilitasi allandéjanak
meghatarozasa

Kisérleteinkkel igazoltuk, hogy a vizsgalt finom aeroszol vizoldhat6 szerves anyaga
(feltehetéen azon belill is a HULIS) a Cu(Il)-ionokkal stabil komplexet képez. A képzddo
komplex stabilitdsi allanddjat (1:1 sztdchiometriat feltételezve) a van den Berg — Ruzic
egyenlettel szamitottuk (1. Téblazat). A vizsgalt iddszakban gyiijtott aeroszolok vizoldhatd
szerves anyagdnak komplexképzd erdsségében nem mutatkozott jelentds kiillonbség. Az aeroszol
WSOC-Cu(Il) komplexekre kapott logK értékek (16.0 — 16.5) az édesvizek szerves anyagaira
meghatarozott logK értékekkel (9,3 - 17,5) mutat hasonlosagot (van Leeuwen, 2005).

1. tdblazat
Cu(Il)-komplexek stabilitasi allandoi

Minta(L) IgKcuL Versengo ligandum Irodalom
Ecetsav 2.2 -

Oxalsav 6.2 - Inczedy
EDTA 18.7 -

Fulvésav 546 4.2) pH6 Essington
Alginsav 4.6 pH3.4 Jang

Tengerviz 13.1-15.6 SA, pH 7.8 Rue
Edesviz 16.6 —18.3 Oxin, pH 7.5 Jin
Esoviz 11.2-13,2 Tropolon, pH 7.7 Spokes

K-pﬁiggsz(;l(;OO) 16.0 - 16.5 SA,pH 7.8 sajat

Rue et al., 1995: Marine Chem. 50, 117.
Spokes et al .,1996: Atm. Environ. 23, 3959.
Jin et al., 2000: Anal. Chim. Acta 412, 77.
Essington, M.E. 2004: Soil and Water Chemistry, CRC Press, Boca Raton, p215.
Inczédy, J.1970: Komplex egyenstlyok analitikai alkalmazéasa, Miiszaki Konyvkiadd, Budapest,
pp. 279-320.
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Az alkalmazott szamitdsi modszer lehetoveé teszi a WSOC komplexképzd kapacitdsdnak
meghatdrozasat is, amelynek értéke szamitdsaink szerint 6.6 — 39 nmol Cu(Il) / mgC (2.
tablazat). Ezt az értéket Osszehasonlitva az irodalomban kozolt természetes vizekre (esOviz,
tengerviz, édesvizek) vonatkoz6 adatokkal elmondhatd, hogy a vizsgalt aeroszol WSOC
komplexképzd kapacitisa nagysagrendileg megegyezik maés természetes rendszerekben mért
irodalmi értékekkel. Meg kell jegyezziik, az igy meghatarozott kapacitasértékeket a mintaban
jelen 1évo egyéb fémionok (Zn, Ni, Fe, stb.) is befolyasolhatjak.

2. tdblazat
Természetes vizek és aeroszol Cu(Il)-megkotd kapacitdsanak 6sszehasonlitasa
Minta CL (nM) Verseng6 ligandum Irodalom
Tengerviz 5.7-17.3 SA, pH 7.8 Rue
Edesviz (tavak) 0.79 —3.22 Oxin, pH 7.7 Jin
Esoviz 10.2 -34.5 Tropolon, pH 7.8 Spokes
Aeroszol minta 6.6 —39 Sajat
K-puszta (nmol / mgC) SA,pH 7.8 mérés

Rue et al. (1995) Marine Chem. 50, 117.
Spokes et al . (1996) Atm. Environ. 23, 3959.
Jin et al. (2000) Anal. Chim. Acta 412, 77.

Ha csupan az egyensulyi allandok és a kapacitasok értékét tekintenénk, feltételezhetnénk,
hogy a réz légkdri transzportja kizardlag nagyon stabil komplex formajaban torténik, ami egyben
a fém toxicitasanak jelentds csokkenését is eredményezi, s a komplexképzés miatt csokkenhet a
réz egyes atmoszferikus reakciokban betoltott katalitikus hatdsa, ugyanakkor ndvekedhet a
fotokémiai reakciok hatékonysaga. Nem hagyhatjuk azonban figyelmen kiviil azt a tényt, hogy a
pH 7,8 oldatokban mért latszolagos egyensulyi allando, ill. komplexképzd kapacitas
atmoszferikus koriilmények kozott (pH = 4 - 6) akar tobb nagysagrenddel is csokkenhet. Az
atmoszférikus koriilményekre vald extrapoldlashoz mindenképpen sziikség lenne a WSOC
ligandum protonalodasi mellékreakcidjanak ismerete.

Az aeroszolokkal kapcsolatos elektrokémiai vizsgalataink rairanyitottdk figyelmiimket mas
elektrokémiai modszerek alkalmazasara is. Ezek kozott kiemelkedd jelentdsége lehet pl. a
ciklikus voltammetridnak (CV), amellyel a WSOC elektronatviteli, redoxi tulajdonsagai
vizsgéalhatok. Tekintettel arra, hogy a légkorben a reaktiv oxigén speciesek hatdsa is a WSOC
redoxi tulajdonsdgain alakul, ezért a CV alkalmazasa jelentdsen hozzajarulhat masodlagos
aeroszol képzddés ma még kevésbé ismert folyamatainak tisztazasahoz.
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