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A légkor fosszilis tiizeldanyagoktdl szairmazo CO, tartalmanak meghatarozasa
4C és CO, koncentriciéo méréssel Magyarorszigon

A kutatas célja

Nagypontossagi légkdri CO, koncentracio és '*C méréseket egyiitt alkalmazva az volt a célunk,
hogy a fosszilis tiizeldanyagokbol szdrmazo szén-dioxid mennyiséget meghatarozzuk Magyarorszag
egy atlagosan iparosodott teriiletén. Ennek megvaldsitasahoz egyedi mintavevd és mérérendszer
tervezése ¢és kiépitése volt sziikséges. Az Ujszerli mérési Osszeallitisok megbizhatosagat
kalibracioval, illetve dsszeméréssel kivantuk biztositani illetve bizonyitani. Ahhoz, hogy a légkori
fosszilis szén-dioxid jarulék szamolhaté legyen az adott szennyezett teriileten a vizsgalt
idészakokban, egy tiszta referencia hattér teriileten egyidejli parhuzamos méréseket kellett
végezniink, ugyanazon technika alkalmazéasa mellett.

Mintaveételi teriilet

Az eredeti tervek szerint, foként praktikus okokbol Dunafoldvar kozelében torténtek volna a
szennyezett teriiletre vonatkoz6 els¢ magyarorszagi 1égkori fosszilis szén-dioxid jarulék mérések,
mivel ebben a korzetben mar t6bb mint egy évtizede folytak 1égkori '*CO, megfigyelések, illetve a
mintavételi konténer, valamint a 1égkéri '*C mintavevé maér rendelkezésre allt ott. A mérési
technikanak az MTA ATOMKI udvaran végrehajtott tesztjei soran nyert elsé debreceni eredmények
azonban azt indokoltdk, hogy a projekt teljes futamideje alatt Debrecenben tlizemeljen a kifejlesztett
allomas, mivel még ott, a dunafdldvari véaroshatarhoz képest nyilvanvaldéan szennyezettebbnek
tekinthetd nagyvérosi kornyezetben is alig haladta meg a kimutatdsi hatart a megfigyelni kivant
effektus mértéke. Ez a kortiilmény alapvetéen meghatarozta azt, hogy az eredetinél jobban felszerelt,
érzékenyebb analizatort kellett beszerezni, a gdzeldkészitd rendszernek joval Osszetettebbnek kellett
lennie, illetve a mintavevd konténer és a 1égkdri '*C mintavevé kialakitasa is plusz idSigénnyel és
jelentds tobblet anyagi raforditassal jart, mely tobbletkoltségekre sikeriilt més forrasokat bevonni.

Debrecen Magyarorszag masodik legnagyobb varosa valamint Hajdu-Bihar megye és a
Debreceni kistérség székhelye; egyike az orszdg hét regiondlis kdzpontjanak. A természetes
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1. abra: A mintavételi helyszinek elhelyezkedése Magyarorszagon, a helyi atlagos széliranyeloszlas-
gyakorisag abrazolasaval (a 10.000 lakos folotti 1€lekszamu telepiilések sziirke pontokkal jeldlve).
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A hegyhatsali referencia allomason a mérésekhez sziikséges eszkdzdket az Antenna Hungaria
Vallalat tulajdonaban 1évo, 117 m magas TV és radid atjatszo toronynal helyeztiik el. A torony 248
m-rel a tengerszint felett helyezkedik el, nyugat-magyarorszdg egy sik teriiletén. A torony
mezdgazdasagi terliletekkel (foként kukorica ¢és takarményndvények) és erddfoltokkal van
koriilvéve. 60% szantd, 30% erdd és erdds teriilet, 10 % egyéb (szO6los kert, telepiilések stb.) a
vegetacio tipusok megoszlasa a kornyéken. A torony 10 km-es korzetében csupan kis falvak
talalhatoak (100-400 lakos). A legkdzelebbi telepiilés a 170 lelket szamlald Hegyhdatsal, koriilbeliil
1 km-re a toronytol, észak-nyugati irdnyban. Ezek a teriiletek nagyrészt mezdgazdasagi miivelés
alatt allnak, tehat itt nem folytatnak jelentds ipari tevékenységet, és a helyi utak is mentesek a nagy
forgalomtol. A referenciadlloméas egyben része a NOAA/ESRL légkori nyomszennyezdket
megfigyeld halozatanak (Cooperative Sampling Network) (NOAA/ESRL site code: HUN -
http://www.esrl.noaa.gov/gmd/ccgg/flask.html). Légkori CO, keverési arany profil, hdmérséklet és
sz€liranyeloszlas mérések mar 1994 ota folynak ezen a teriileten (Haszpra et al. 2001).
Mindezekhez a kutatas keretében 1égkori '*CO, megfigyelésekkel csatlakoztunk, részben az OTKA
CK77550 palyazat tamogatasat is felhasznalva.

Modszerfejlesztés

Mivel a fosszilis eredetii légkori CO, mennyiségének szamitdsahoz sziikséges mérni a
CO;, mérdallomast épitettiink ki Debrecenben. A mérdallomas alapmiiszere egy Siemens
gyartmanyat  ULTRAMAT 6F tipusu non-diszperziv infravords gazanalizator (IRGA), mely
tartomdny), két mérdcellaval. Mivel a fenti elven miikddé berendezés esetében a levegd vizgdz
tartalma zavarja a mérést, a mérdcellaba érkezés el6tt alaposan ki kell szaritanunk a mintagazt, oly
modon, hogy kozben a szén-dioxid koncentracidja ne valtozzon. Erre a feladatra, tovabba a
feliigyelet nélkiili automatizalt on-kalibracié megvaldsitdsa érdekében automatizalt gazel6készitd
rendszert fejlesztettiink a mérédllomasra. Az elokészitd egység sematikus rajzat, illetve magat az
allomast a 2. dbra mutatja.
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2. abra. A ULTRAMAT O6F analizator szamara kifejlesztett gazkezeld egység sémaija (a) és a
kiépitett terepi allomas az MTA ATOMKI udvarén (b).

A fejlesztéseink végeredményeként egy terepi koriilmények kozott is telepithetd, 1égkori fosszilis
CO; megfigyeldallomas sziiletett a kutatas kapcsan. Melyben integralt médon egy nagypontossagu
légkori CO, keverési-arany méré rendszer (tipikus mérési hiba < 0,5ppm) és egy légkori *CO,
mintavevd rendszer lett beépitve. A fenti mintavételi technika és az ATOMKI-s fejlesztésii '*C
mintavevé és mérérendszer alkalmazasa mellett a radiokarbon (A'*C) mérések hibaja tipikusan <
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5%o. Ez a vildgviszonylatban is egyedinek mondhaté terepi mérdrendszer 2008 nyara oOta tizemel
Debrecen belvarosaban, az MTA ATOMKI udvaran, napi 24 oradban, mindeddig komolyabb
fennakadas nélkiil.

2009 els6 félévében a debreceni terepi fosszilis CO, mérdrendszer beilizemelését és sikeres
tesztjeit kovetden a szén-dioxid mérési eredmények mindségellendrzése céljabol egy Osszemérési
programot hajtottunk végre Haszpra Laszlo6 (OMSz) kozremiikodésével a hegyhatsali
nagypontossagl, nemzetkozileg elismert és interkalibralt, a Carbo-Europe projektben is szerepld
légkori iiveghdzgdz megfigyeld allomason iizemeld CO, analizdld rendszer bevonasaval. Az
Osszemérés soran a 350-450ppm CO, tartomanyt atfogd Ot kiilonbozd szintetikus levegd alapu
gazelegyre az ATOMKI-s terepi mérdrendszerrel, a rutinszerlien hasznalt kétpontos kalibracios
beallitds mellett kapott eredmények +0,5ppm tartoményban azonosak voltak a nemzetkozileg
elismert hegyhatsali rendszerrel mértekhez viszonyitva (3. abra).
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3. abra: Az 6t kiilonbozo, ismert CO, tartalmt (348,6 — 453,5ppm kozotti koncentracio) kalibralo
gazzal végrehajtott fliggetlen tesztmérések (Teszt-1/-7) eredménye, azaz a vart értéktdl vald
eltérések nagysaga.

A kifejlesztett terepi allomas szén-dioxid eredményeinek mindsége fligghet még az egyes
kalibraciok kozott eltelt id6 kozbeni (tipikusa: 2-4 ora) kalibracids faktor elcstszas (drift)
mértékétol. A tesztjeink alapjan, a mérdallomason beliili belsé homérsékletingadozasok mértékétdl
fliggden a kalibraciok kozotti drift a CO, mérési eredmény hibdjdhoz egy tovabbi 0,1-0,5 ppm
kozotti szisztematikus hibat ad hozzd. Ennek a hatdsnak a csokkentésére a mérdallomas belsd
hémérsékletének stabilizalasa (1égkondiciondld beépitésével) 2009 nyaran megtorténhet.

A havi integracids idével 10 liter/6ra gazaramlasi sebességgel lugban elnyeletett, gytijtott 1égkori
CO; minték laboratoriumi feldolgozasa és nagypontossagu, gaztoltésli proporcionalis szamlalokkal
torténd (+/- 0,4% relativ hiba) mérése illetve a stabilizotop tomegspektrometrias analizise
nemzetkozileg referdlt modon tobb mint két évtizedes multra tekint vissza az ATOMKI-ban
(Hertelendi et al. 1989; Hertelendi 1990; Veres et al. 1995).

Eredmények

A szennyezett teriileten (Debrecen) a fosszilis eredetii 1égkori szén-dioxid hanyad szdmolasara a
Levin és munkatarsai altal javasolt formulat hasznaltuk (Levin et al. 2003):
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ahol a COzcjyy, AMCmy és A14CrefBG értékek sorban: a mért 1égkori CO, keverési arany a varosban
(Debrecen), illetve a légkori szén-dioxid radiokarbon tartalma A'*C egységekben a varosban
(Debrecen) és a referencia teriileten (Hegyhatsal).

A fentinél komplexebb modellszamitasokhoz figyelembe kellene venni, hogy a helyi biogén
eredetli szén-dioxid fajlagos '*C tartalma (kissé) eltérhet a tiszta hattérallomas levegdjében
mérhet6tdl. Ezen effektus szdmszerli becsléséhez helyi kisérleti adatok egyenlére nem allnak
rendelkezésre, de a kozeljovoben az OTKA-CK 77550 projekt keretében remélhetéleg mar ilyen
jellegli eredményeket is felhasznalhatunk.

A napi atlagos l1égkori CO; keverési ardny eredmények harmonikus ingadozast mutattak 2008
szeptembere ¢és 2010 marciusa kozott Debrecenben. Nyari minimumot és téli maximumot
figyelhettiink meg, melyet 2008 dszén erdteljes csucsok tortek meg (4. dbra). A téli fiitési iddszak
oktober kozepén kezdddott és marcius végéig tartott a 2008-as és 2009-es telek idején.
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4. ébra. A légkori CO, tartalom és a napi atlaghomérséklet alakuldsa Debrecen a vizsgalt
1ddszakban (2009. januarjaban kétheti CO, mérési adat egy szoftverhiba folytan megsemmisiilt).

Kis mértékii szezonalis '*CO, koncentracié ingadozast figyelhettiink meg a hegyhatsali (kod:
HUN) hattérallomas levegdjében is, mindkét megfigyelési magassagban (10m és 115m) (3. &bra),
mely vélhetéen a radiokarbon természetes (kozmogén) keletkezési és 1égkori elkeveredési
folyamatainak enyhe szezondlis valtozasaival magyarazhat6, illetve nem zarhatjuk ki, hogy a teljes
kontinens évszakfiiggd fosszilis szén-dioxid kibocsatdsa bar csak tavoli gyenge hatasként, de
valosziniileg még ezen az egyébként haboritatlan teriileten is kimutathato.
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3. 4bra. A légkori szén-dioxid havi atlagos fajlagos radiokarbon tartalma A'*C (%o) egységekben
Debrecen belvarosaban (DEB_3m) €s a hegyhatsali hattér allomason két magassagban (HUN_10m
¢s HUN 115m) a vizsgalt idészakban.

A legtobbszor hibahataron beliil egyezd, lényegében azonos atlagos havi '*CO, értékek a
hegyhatsali két magassagi ponton (10m és 115m) azt mutatjdk, hogy ezen a helyen nem kell
szamolnunk jelent6s foldfelszin kozeli fosszilis szén-dioxid kibocsatassal. Tehat a hattérallomasunk
levegdje ilyen értelemben (is) tisztdnak mondhat6. Minddssze egy alkalommal, 2009 oktdberében
figyelhettiink meg a magasabbik megfigyelési ponton (115m) egy kisebb mértékii fajlagos *C
tartalom csokkenést. Ennek okéat a kovetkezd évek hasonld idészakra vonatkozd eredményei
tiikrében derithetjiik majd fel.

Az alkalmazott szamitasi modell alapjan a légkori szén-dioxidban a mért alacsonyabb A'*C
értékek mindig magasabb fosszilis CO, hanyadot jeleznek. Tehat a 3. abran ahol a debreceni A'*C
adatok (DEB) alacsonyabbak mint a hegyhatsali (HUN) adatok ott egyértelmiien fosszilis eredetii
szén-dioxid tobblet mutatkozik a debreceni varosi levegdben, a havi atlagokat tekintve. A 4. dbra a
debreceni levego atlagos havi fosszilis CO, tobbletét mutatja a hegyhatsali hattérallomashoz képest,
a méréseink illetve az azokat felhasznalé modellszamitas alapjan. A szdmitdsokhoz minden esetben
a hegyhatsali hattér két magassagi szintje koziil azt a A'*C adatot hasznaltuk fel, amelyik magasabb
értéket mutatott, hogy minél konzervativabb, a lehetséges felso korlatot jelentd értékeket kapjunk a
varosi levegd fosszilis szén-dioxid tartalmara.

A megfigyelt jol fejlett 1égkori fosszilis szén-dioxid cstcs (10-15ppm) Debrecen levegdjében
2009 januarjaban jol értelmezhetd jelenségnek mondhato, hiszen a lakossagi flitési szezon kdzepén,
foleg foldgaz tiizelés mellett varhatdé volt, hogy a tél kozepén a leghidegebb iddkben lesz
maximuma a fosszilis CO, hanyadnak. Ez a 10-15ppm tartomanyba esd tél kozepi varosi maximum
Osszhangban van a masok altal Heidelbergre (Németorszag) kozolt 15-20ppm kozé esd, vagy a
lengyelorszagi Krakkoban mért 20ppm-es téli maximummal. Mindemellett a 2008. és 2009. évi
jelentds oktoberi fosszilis szén-dioxid tartalom kiugrdsok magyardzata még tovabbi vizsgalatokat
igényel. Vélhetéen a helyi meteoroldgiai viszonyok iddszakos olyan valtozéasa allhat a hattérben,
mely az adott megfigyelési pontban iddlegesen nagyobb lokalis fosszilis CO, kibocsatok hatasat
jobban érvényesitheti. Illetve nem zarhato ki a biogén eredetli szén enyhe torzitd hatdsa, mellyel a
jelenleg hasznalt modelliink nem szdmol. Tovabbi érdekes megfigyelésnek mondhat6 a 2009. évben
gyakorlatilag hidnyz6 téli maximum, mely a 2008-as télen végzett megfigyelések alapjan legalabbis
varhato lett volna.
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4. abra. A méréseink alapjan szamitott havi atlagos 1égkori fosszilis CO, tobblet értékek Debrecen
leveg6jében a magyarorszagi (hegyhatsali) hattérszinthez képest 2008 szeptembere és 2010
marciusa kozott.

A kiugré illetve nehezen értelmezhetd fosszilis CO, tartalom adatok jobb megértése érdekében a
begytijtott CO, mintak stabilizotop aranyait (8'°C) is megvizsgaltuk. Ugyanis a fosszilis
tiizel6anyagok szenének nem csak a '*C tartalma jellemz (nulla), hanem a *C/">C stabilizotop
aranya is. Ennek az értéke a fosszilis tiizel6anyagokban tipikusan -25 és -30 %o kdz6tt mozog, mig a
levegd szén-dioxidjanak szenében ez az érték -9 és -10 %o, a PDB nemzetkdzi standardhoz
viszonyitott skalan. Az 5. abran bemutatott stabilizotop eredmények j6 6sszhangban allnak a '*C
mérések alapjan végzett fosszilis CO, tartalom becslésekkel.
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5. abra. Szén stabilizotop eredmények (8'°C vs. PDB) a debreceni (Deb 3m) és hegyhatsali
(HUN_10m ¢és HUN 115m) levegdbdl gytjtott CO, mintakra.

A jelentdsen eltérd stabilizotép eredmények is azt mutatjadk, hogy a 2008-as és 2009-es két
egymast kovetd tél kiilonbozo lehetett a 1€gkori fosszilis CO, tartalom tekintetében Debrecenben. A
joval negativabb 2008. téli 5"°C adatok azt mutatjak, hogy tobb fosszilis CO, volt abban az idSben a
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vizsgalt varosi levegdben. Mindazonaltal a 8"°C adatok Snmagukban valé hasznalata a fosszilis CO,
hanyad mérésére komoly nehézségekbe litkozik, mivel a jelenkori biogén eredetli szén-dioxid
stabilizotdp aranya pontosan megegyezik a fosszilis tiizeldanyagokéval, mivel azok egykor szintén
biogén szénbdl épiiltek fel. Tovabba a 2008 szeptember €s 2010 marcius kdzott mért 1égkori szén-
dioxidra vonatkozé 8'"°C trendben is tSbb ponton mutatkozott olyan kilégd adat (Debrecenben:
2009. marcius, Hegyhatsalon 2009 julius és tovabbiak), melynek értelmezése tovabbi paraméterek
vizsgélata nélkiil szintén nehézkes.

Kitekintes

Az ily mddon nyert varosi 1égkdri fosszilis szén-dioxid értékek a magyarorszagi hattérszinthez
viszonyitva mutatjak a vizsgalt célteriilet szennyezettségének mértékét. A kontinentdlis vagy akar
globalis szintli kitekintéshez kontinentalis vagy globalis értelemben vett hattérallomasokrol
szdrmaz0, szinkron mintazéassal gyiijtott, hasonld6 moddszerrel és mindségben mért megfigyelések
adatait kellene felhasznalnunk. Ezekhez valé hozzaférésiinket nagyban segitené, ha Magyarorszag,
eleget téve a nemzetkozi tudomdnyos felkéréseknek, csatlakozni tudna az Eurdpai Unio Stratégiai
Kutatéasi Infrastruktirdjahoz tartoz6 Integrated Carbon Observation System (ICOS) nemzetkozi
haldzathoz.

Osszefoglalds

Nagypontossagi 1égkdri CO, koncentracid és '*C méréseket egyiittesen hasznalva Debrecenben,
tiizel6anyagokbdl szarmazé CO, tartalmat havi atlagokban 2008 szeptembere és 2010 marciusa
kozott. A kutatds keretében vilagviszonylatban is egyedi, terepi mintavevd és mérdrendszert
fejlesztettiink ki. Az 0jszeri mérési Osszeallitds analitikai teljesitOképességét 0Osszeméréssel
Hegyhatsalon parhuzamos 1égkori '*CO, méréseket inditottunk. A hattérallomas megfelelségét
tobb mint 100m szintkiilonbséggel végzett parhuzamos mérések eredményeinek dsszehasonlitasaval
igazoltuk.

2009. januarjaban Debrecen levegdjében 10-15ppm tartoméanyba esd tél kdzepi jol fejlett 1€gkori
fosszilis szén-dioxid cstcsot mutattunk ki, mely dsszhangban van a mas, hasonld méretli europai
varosokban kozolt adatokkal. 2008. és 2009. év oktdberében jelentds fosszilis szén-dioxid tartalom
kiugrasok mutatkoztak (10-17ppm) a vizsgalt varosi levegdben, melyekre a helyi meteorologiai
viszonyok specialis alakuldsa vagy a biogén szén hatdsa adhat magyardzatot. A 2009. év telén
gyakorlatilag nem volt kimutathaté a tél kdzepi fosszilis CO, maximum a debreceni levegdben. A
varosi fosszilis CO, hanyad eredményeinket a légkori CO, mintdk szén stabilizotop eredményei is
megerositették.
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