A légkori szerves aeroszol masodlagos keletkezési mechanizmusanak tanulmanyozasa

Szakmai beszamolo

Laboratoriumi modellkisérletekben tanulméanyoztuk a masodlagos szerves aeroszol
képzbddéséhez vezetd oxidacios-polimerizacids reakciok mechanizmusat. Vizsgalatainkban a
biomasszaégetés soran a novényi lignin pirolizisével keletkez6 aromds vegyiiletek illetve az
ezekhez hasonld szerkezetli komponensek (3,5-dihidroxi benzoesav, 3,5-dihidroxi benzil
alkohol, illetve 4-metil-katekol) Fenton tipusi reakcioban eldallitott OH gyokokkel
végbemend multifazisi reakcioit tanulméanyoztuk. A reakciotermékeket elektrospray
ionizacios tomegspektrométerrel mértiik. A kisérletekben szerepld vegyliletek esetében a
reagensek koncentracidardnya megegyezett a biomasszaégetést érintd teriilet feletti
felhdvizben mérheté koncentracidaranyokkal. Mindharom vizsgalt vegyiilet esetében
megfigyelhetd volt a kiindulédsi vegytiletnél 16-tal nagyobb molekulatomegii ion megjelenése,
mely alapjdn egy oxigén atom beépiilését valosziniisithetjiik. A 3,5-dihidroxi-benzoesav
esetében a keletkezd trihidroxi-benzoesav jelenlétét az oldatban géazkromatografia-
tomegspektrometria modszerrel is alatdmasztottuk. A keletkezd trihidroxi-benzoesav
koncentracidja az oldatban maximumon megy at, amibdl arra kovetkeztethetiink, hogy ez a
komponens csak atmeneti terméke a reakcionak. Folyadékkromatografias elvalasztds utan a
3,5-dihidroxi-benzil alkohol oldataban és a 4-metil-katekol oldatidban 14-gyel nagyobb
molekulatomegii ionokat is detektaltunk. Ezek a vegyiiletek a reakcid soran keletkezd
kinoidalis termékek jelenlétével magyardzhatok. A felhdviz tartdozkodasi idején belill az
oldatokban szamos, a kiinduldsi vegyiiletnél nagyobb molekulatomegli (m/z<800) vegytilet
jelent meg. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a reakcid oligomerizécios jellegli, mely soran
tobb aromas gytirli illetve a reakcid sordn keletkezd termék kapcsolodik dssze.

A reakciokban keletkezd vegyiiletek pontosabb megismerése céljabdl a németorszagi
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egylttmiikodésben mintdinkat nagyfelbontastt tomegspektrométerrel (FT-ICR-MS) is
megvizsgaltuk. A modszer felbontdsa miatt lehetdségiink adodott a keletkezd komponensek
molekulatomegének ¢€s elemi Gsszetételének vizsgalatdra. A mintdk Van-Krevelen diagramja
alapjan megallapithat6 volt, hogy a reakcid soran elsdsorban olyan komponensek keletkeznek,
melyek szénhez viszonyitott oxigéntartalma nagyobb, mint a kiinduldsi vegyiilet¢. A H/C
aranyt tekintve megallapithato, hogy az a keletkez6 komponensek tobbségénél kisebb, mint a

kiindulasi vegytilet esetében. A H/C ardany csokkenésébdl arra kovetkeztethetiink, hogy a



reakcid sordn az aromas hidrogén atomok nem csupan OH csoportra cserélddnek le, hanem —
a kiindulasi molekula szerkezetének megvaltozasaval — kinoidalis szerkezetli O atomokra. A
modell oldatokban lejatszodo reakcid soran keletkezd komponensek (ionok) molekulatomege
illetve elemi Osszetétele alapjan a kinoidalis oxigéneket tartalmazo komponensek jelenléte
mindharom vizsgalt vegyiilet esetében lehetséges. Mindhdrom vegyiiletnél a nagyobb
intenzitasu (konnyen ionizalhato) vegyiiletek kozott a molekulatdmeg alapjan szdmolt elemi
Osszetétel alapjan olyan vegylileteket sikeriilt azonositani, melyek szerkezete levezethetd a
kiinduldsi anyag szerkezetébdl. Ezek kozott olyan komponensek is eldfordulnak, melyek
szénatom szama 14 illetve 13. Ezek a szerkezetek nemcsak molekula adduktok jelenlétére
vezethetok vissza, hanem két molekula C-C illetve C-O-C kotéseken Kkeresztiili
kapcsolddésaval is magyarazhatd.

Vizsgélatainkat Kkiterjesztettik a szlirére gyljtott biomasszaégetésbdl szarmazo
aeroszol Osszetételének vizsgélatara is. Mintdink egy nemzetkdzi kampanybol az Amazonas
teriiletérél (Ouro Preto do Oeste, Rondonia, Brazilia) szdrmaztak. A mintdink a széaraz
¢vszakbol (a biomasszaégetés hatirozza meg az aeroszol tomegét) illetve az atmeneti
¢vszakbol szarmaztak. A napszakonként gyiijtott aeroszol mintavétele egy nagy térfogata
mintavevovel eldre kifiitott kvarcszlirOre tortént.

Munkank soran mértiik az Osszes szén, vizoldhatdé szén mennyiségének ¢€s
termokémiai tulajdonsagainak valtozasat biomasszaégetést érintd teriiletekrdl szarmazd, éjjel
¢s nappal gyiijtott mintdkban. Az Osszes sz€én mennyisége napszakos valtozast mutatott:
koncentraci6ja nagyobb volt ¢&jjel, mint nappal. Ezt feltehetéen a keveredési réteg
magassaganak valtozéasa €s a folyamatos €gési folyamatok egyiittesen okozhattdk. A mintak
valamint a levoglukozan termokémiai viselkedése alapjan megbecsiiltiik a konnyebben illetve
a nehezebben oxidalhato (feltehetden nagyobb molekulatomegii) komponensek mennyiségét a
mintakban. Megallapitottuk, hogy a nehezebben oxidalhato komponensek relativ mennyisége
a nappal gyiijtott mintdkban nagyobb, mint az éjjel gyiijtott mintdkban. Ezt a valtozast a
kiilonb6zo égési folyamatokkal magyardzhatjuk. Feltételezhetd, hogy az €gés inkabb langolo
jellegli nappal és a kisebb hdmérséklet és nagyobb relativ nedvességtartalom miatt flistolgd
¢jszaka. A fiistolgd égés tobb konnyebben oxidalhaté komponens emisszidjat eredményezi,
szemben a langold égéssel, mely soran nagyobb mennyiségben keletkezik korom. Az eltérést
azonban a multifazisu Oregedési folyamatokkal is magyarazhatjuk. Ennek vizsgalatdhoz a
valtozasat tanulmanyoztuk. A vizoldhaté6 komponensek mennyiségét a vizes extrakcid utan

felvett termogrambol hataroztuk meg. A vizoldhatd szerves szén koncentraciojat a



nehezebben oxidalhatd, feltehetéen nagyobb molekulatomegli anyagok hatdroztdk meg. E
komponensek koncentracidja is napszakos valtozast mutatott, koncentracidéjuk nagyobb volt a
nappali mintdkban, mint az éjjeli mintdkban. Ezt az ingadozédst azonban nem okozhatta a
nappali és ¢éjszakai égési folyamatok mindségében bekovetkezd valtozas, mivel a nappali
langol6 égés soran nagyobb molekulatomegli, azonban vizben kevéssé oldhatdé komponensek
keletkeznek (pl. korom). A vizben oldhat6, nagyobb molekulatomegli komponensek relativ
mennyiségének megndvekedését feltehetden légkorben lejatszodo fotokémiai folyamatokhoz
kothetjiik. Ezek kovetéséhez a kisebb molekulatomegli, egyedileg is azonosithatod
komponensek napszakos valtozasat tanulmanyoztuk a biomasszaégetéses illetve atmeneti
idészakban gy(jtott mintdkban, gazkromatografia-tomegspektrometria modszerével. Azt
tapasztaltuk, hogy az anhidrocukrok (levoglukozan, galaktozan, mannozan) illetve a lignin
pirolizise¢hez kapcsolhatd komponensek (4-hidroxi-benzoesav, 3-metoxi-4-hidroxi benzoesav,
3,5-dimetoxi-4-hidroxi-benzoesav) 0sszes szénhez viszonyitott relativ mennyisége nagyobb
az ¢éjjeli mintdkban, mint a nappali mintakban. Ennek feltehetden a fentebb emlitett nappali €s
éjjeli égési folyamatok kozotti kiilonbség az oka, azonban az aromas savak esetében ezen
felil a fotokémiai folyamatok is hozzajarulhatnak a nappali mintdkban mért relativ
mennyiségiik csokkenéséhez. A fenolos OH csoporthoz képest orto helyzetben metoxi
csoportot (csoportokat) tartalmazd aromds vegyiiletekbdl OH gyokokkel torténd reakceid utan
képz6dd fenoxi gyokoket a metoxi csoportok stabilizaljak, ennélfogva azok képzddése
energetikailag kedvezményezett. Mivel a vizsgalt aromas savak levoglukozanhoz viszonyitott
mennyiségének valtozasa a metoxi csoportok szamatdl is fiigg, feltételezhetjiik, hogy a
fotokémiai folyamatok fontos szerepet jatszhatnak a biomasszaégésbdl szdrmazod aeroszol
polaris ¢és vizoldhatdé anyagainak atalakuldasi folyamataiban, illetve a nagyobb
molekulatomegii anyagok kémiai tulajdonsdgainak meghatarozasdban. Vizsgalataink soran
bemutattuk, hogy a biomasszaégetésbdl szarmazd légkori aeroszol vizoldhatd anyagai nem
elhanyagolhatd mértékben jarulnak hozza a napsugarzas légkori abszorpcidjahoz, ezaltal
hozz4jarulva a felhdvizben lejatsz6dod Fenton tipust reakciok illetve a multifazisu folyamatok
felgyorsitasahoz.

A kozelmultban végzett kodkamra kisérletekben bemutattak, hogy kiilonb6zd szerves
anyagok (aldehidek és alkoholok) heterogén fazist reakcioban kénsavat is tartalmazo aeroszol
részecskéken szulfat észtert képeznek. Feltételezhetd, hogy a humuszszerli anyagok
csoportjaba tartozo szulfatészterek feliiletaktiv tulajdonsagaik kovetkeztében a felhdképzodési
folyamatok egyik jelentds szereploi lehetnek. Munkdnk sordn a szerves kén

tomegkoncentraciojat illetve annak méret szerinti eloszlasat hataroztuk meg két egymastol



fiiggetlen nagy érzékenységli analitikai modszer segitségével. Mintdinkat a magyarorszagi
hattérlégszennyezettség-mérd alloméason K-Pusztan gyljtottik egy 8 fokozatu kaszkad
impaktorral (Berner impaktor). Mivel kodkamra kisérletek eredményei alapjan
feltételezhetjiik, hogy a szerves szulfitok masodlagos folyamatokban keletkeznek,
vizsgalatainkban a 2 pm-nél kisebb frakcidt (5 impaktor fokozat) vizsgaltuk. A mintak vizes
extraktumabol a szulfat €s metdnszulfonat ionokat ionkromatografiaval hataroztuk meg, az

Osszes vizoldhato kén tomegkoncentraciojanak mérését pedig rontgenfluoreszcens
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hibaterjedés szabdlyainak figyelembe vételével hataroztuk meg. A mérések alapjan

megallapithatd, hogy a 2 pm-nél kisebb finom aeroszolban a szerves kén tomegkoncentracidja
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szabalyainak figyelembe vétele miatt viszonylag nagy (58-129%), az eredményekbdl
vildgosan latszik, hogy a szerves kénvegyiiletek tomegkoncentracidja nem elhanyagolhat6 a
nyari k-pusztai finom aeroszolban. Méréseink sordn a szerves szulfat mennyiségét kozvetett
modon becsiiltiik, azonban kémiai dsszetételiik jellemzésiikre az altalunk hasznalt vizsgalati
modszerek nem voltak alkalmasak. Elektrospray ionizacios tomegspektrometriaval, Fourier
transzformacios infravords spektroszkopidval, valamint szdmos szerves aeroszol alkoto
nagyfelbontast tomegspektrométerrel kordbban végzett vizsgalatok eredményei azt mutattak,
hogy a szerves kén szerves szulfat észterek forméjaban van jelen a légkori aeroszolban. Ezt a
megallapitast a kodkamrakban ill€ékony szerves vegyiiletekkel és savas aeroszol részecskékkel
illetve kén-dioxiddal végzett kisérletek eredményei is alatdmasztjak. Mivel nem 4ll
rendelkezésre a finom aeroszolban talalhatdé Osszes kéntartalmi szerves vegyiilet
molekulatomeggel stlyozott szén/kén aranya, a szerves kéntartalmu anyagok aranyat az
0sszes szén mennyiségéhez képest csak nagy bizonytalansaggal tudjuk megbecsiilni. Irodalmi
adatok alapjan azonban a kén és szén molaris aranya az eddig azonositott kéntartalmu szerves
vegyiiletekben 2 és 10 kozott valtozik. Ha feltételezziik, hogy a szén és kén molaris ardnya
atlagosan 6, azt kapjuk, hogy a szerves szulfatvegyiiletek hozzajarulasa az Gsszes szén

tomegkoncentraciojahoz 8-50%-os.



A szerves szulfat méreteloszlasabol annak keletkezési mechanizmusara vonhatunk le
kovetkeztetéseket. A nukledcios modusban a mérések bizonytalansagat is figyelembe véve
nem talaltunk nagy tomegkoncentracioban szerves kéntartalmi vegyiiletet. Feltételezhetd
tehat hogy szerves kéntartalmi vegyliletek nagy tomegben nem a frissen keletkezd, erdsen
savas aeroszol részecskék feliiletén keletkeznek. Mivel a szerves kénvegytiletek abszolut ¢és a
maximuma, ott ahol az effektiv feliillet méreteloszlasanak is maximuma van, feltételezheto,
hogy a szerves szulfat vegyliletek a mar meglévé aeroszol részecskék feliiletén kémiai
reakcioval keletkeznek a félig illékony karbonil vegyiiletek, valamint a gazfazisu reakcidban
keletkezd kénsav mar meglévl aeroszol részecskékre torténd kondenzécidja utan. Ezt a
feltételezést korabbi transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek is alatamasztjak, melyek
azt mutattdk, hogy ammonium szulfat részecske feliiletén az elektronsugarnak és nagy
vakuumnak ellenalld szerves film talalhatd. A javasolt keletkezési mechanizmus nem a
kiindulasi szerves vegyiiletek savas aeroszol részecskek feliiletére torténd kozvetlen felvételét
valdszinlisiti, hanem a fotokémiai reakcidk soran keletkezd anyagok kémiai reakcidval torténd
atalakulasat mar meglevd aeroszol részecskék feliileten. A részecskék feliiletén lejatszodod
észterképzddési reakcio a feélig illékony karbonil vegyiiletek folyamatos nyeldje, igy a fizikai
megoszlassal Osszehasonlitva ez a folyamat jelentés mennyiségli masodlagos aeroszol
képzddését eredményezi. Meg kell jegyezni azonban, hogy irodalmi adatok alapjan nem
zarhaté ki, hogy mas folyamatok is szerepet kapnak a szerves kéntartalmi vegyiiletek
keletkezése soran.

Tovabbi vizsgalataink soran kodkamrakisérletekbdl szarmazd mintak felhasznalasaval
folyadékkromatografia-tomegspektrometria modszerével vizsgaltuk a ndvényzet altal
kibocsatott illékony szerves anyagok atalakulasi folyamatait. Mintdinkat nemzetkdzi
egylttmiikodés keretein beliil gyljtottiik a németorszagi Jiilichben taldlhaté Saphire
kodkamraban. Az itt taldlhaté kodkamra lehetové teszi, hogy az atalakulasi folyamatokat tag
relativ nedvességtartalom kozott vizsgaljuk. Mivel a kodkamra megvilagitdsa természetes
fénnyel torténik, lehetdség nyilik a természetben is lejatszodd masodlagos folyamatok
tanulmanyozéasara. 5 monoterpén (a-pinén, B-pinén, limonén, ocimén, A3-karén) és 2
szeszkviterpén (B-kariofillén, a-farnezén) felhaszndlasaval kiilonb6z6 reakciokoriilmények
(megvilagitas, hdmérséklet, relativ nedvességtartalom, 6zonkoncentracio) mellett vizsgaltuk a
masodlagos aeroszol képzddését. A sziirére gylijtott mintak acetonos extraktumat HPLC-MS
modszerrel vizsgaltuk. A mintdk tomegspektrumaban szamos nagyobb intenzitasi negativ

iont sikeriilt azonositani. Nagy gyakorisdggal a mért ionok kdzott m/z=44-es kiilonbség volt



megfigyelhetd, ami a karboxilat csoport elvesztésére utal. A ndtrium ionnal torténd
klaszterképddésbdl is azt a kovetkeztetést vonhattuk le, hogy a masodlagos folyamatokban
keletkez6 vegyiiletek karboxilcsoportokat tartalmaznak. Vizsgalataink soran szamos
dikarbonsavat sikeriilt azonositani, melyeket korabban mar leirtak az irodalomban. Abbdl a
célbdl, hogy az extraktumnak a kromatografids oszlopon irreverzibilisen kotodo
komponenseit is vizsgalhassuk, a szlirdrdél extrahdlt reakciotermékeket kozvetleniil is
elemeztiik elektrospray ionizacids tomegspektrométerrel. Az m/z=300-800 tartomanyban az
egyes ionok kozott m/z=14-es kiilonbséget figyeltink meg. Az eloszlas intenzitasdnak
maximuma 350-550 kozott volt. Ez a periodicités illetve a detektalt ionok nagy szama a
humuszszerii anyagok tomegspektrumara jellemzd, bar ott az intenzitds maximuma m/z=250-
300 kozott talalhatdé. A vizsgalt mintak UV spektruma és néhany esetben a mintdk

fluoreszcens tulajdonsagai is humuszszerii anyagokéra hasonlitanak.



