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A LEGKORI VIZTARTALOM SZEREPE A PM;, TOMEGKONCENTRACIO
MEGHATAROZASABAN

POSITIVE BIAS CAUSED BY RESIDUAL WATER IN REFERENCE PM;,
MEASUREMENTS

Imre Kornélia, Molnar Agnes
MTA-PE Levegdkémiai Kutatocsoport, 8200 Veszprém, Egyetem ut 10., kornelia@almos.uni-pannon.hu

Osszefoglalas. A 1égkori viztartalom szerepének vizsgalatat az Orszagos Meteoroldgiai Szolgalat Marczell Gyorgy Féob-
szervatdriumanak tertiletén talalhat6é hattér méréallomason gylijtott aeroszol mintakon vizsgaltuk. A mintavétel 2008. no-
vember €s 2010. marcius kozott tortént, a vizsgalatok sordn 132 db téli és 22 db nyari mintat elemeztiink. A PM,, frakcio
(RH=50£5% ¢és t=20+2 °C, 48 o6ra) mellett egy izolalt boxban tortént. Kisérleteink soran t=20+2 °C ¢s RH<30% koriilmé-
nyek kozott is végeztiink méréseket. Vizsgalataink soran kimutattuk, hogy a szabvanyban rogzitett feltételek nem elegen-
déek az aeroszol részecskék szaraz tomegkoncentraciojanak meghatarozasara. Az aeroszol részecskék viztartalma a szab-
vanyban rogzitett feltételek mellett 0,05-16,9 ugm > kozott valtozott. A mért viztartalom a nyari mintak esetében atlagosan
4,2+1,5% (maximum 12,3%), mig a téli mintak esetében atlagosan 7,9+0,8%-nyi hibat okoz a tdmegkoncentracié megha-
tarozasaban. A téli id6északban a hozzajarulas maximum értéke elérte a 33,2%-ot.

Abstract. Dry aerosol mass concentrations (PM;) are determined after conditioning of the filter at t=20+1 °C and
RH=50+5% for 48 hours according to the standard protocol EN 12341. The main result of this work is that applying the
standard preconditioning step complete removal of adsorbed water cannot be attained. In our experiment aerosol samples
collected in Budapest between November 2008 and March 2010 using a gravimetric sampler (Digitel, DHA-80) were stud-
ied. Following PM,, mass concentration measurements according to the EN 12341 protocol we repeated the gravimetric
aerosol mass measurements in the laboratory using a glove box after in-situ pre-conditioning for 48 h at t=20+1 °C and
RH<30%. The mass concentration of adsorbed residual water, defined as the difference between the results of the standard
and dry PM,, measurements, varied greatly in the range of 0.05-16.9 pgm . Expressed relative to the absolute dry PM,,
mass concentrations the residual water content in the standard measurement procedure amounted to 4.2+1.5% and
7.940.8% in summer and winter, respectively. In winter, relative contributions of adsorbed water as high as 33.2 m/m%

was found.

Bevezetés. Az elmult évtizedek alatt Magyarorszagon ¢€s a
legtobb eurdpai orszagban jelentdsen csokkent szamos
légszennyez6 anyag, pl. a kén-dioxid kibocsatasa és kon-
centracioja. A levegd mindségének altalanos javulasa elle-
nére azonban, kiilondsen a téli honapokban fellépé szmog-
helyzetek gyakori el6fordulasa tovabbra is sulyos problé-
makat okoz szamos eurdpai nagyvarosban. Ennek oka az,
hogy a levegd mindsége és az idéjaras alakuldsa szorosan
Osszefligg egymadssal, kedvezétlen meteoroldgiai helyze-
tek gyakran szmog kialakulasat és tartdos fennmaradasat
idézhetik el6. E 1égszennyezddési epizodok manapsag mar
leginkabb a PM,, (10 mikrométernél kisebb aeroszol ré-
sében nyilvanulnak meg, amely kozvetleniil és kozvetve
lényeges hatassal van életiinkre, egészségiinkre. Az egyes
részecskék tomegét és ezen keresztiil a PM;( koncentraciot
természetszerlileg az aeroszol részecskékben el6fordulo
anyagok, vegyliletek hatarozzak meg.

Kevésbé kozismert ugyanakkor, hogy a részecskéket alkotd
vegyliletek jelentds része un. higroszkopos tulajdonsagi,
azaz a légkorbdl vizet képes megkotni. Ezaltal a 1égkorben
talalhato viz fontos, &amde nagyon gyakran figyelmen kiviil
hagyott alkotdja az aeroszol részecskéknek.

A légkorben taldlhaté mintegy 12 900 km’ viz 90%-a a
felszini vizekbdl, mig a maradék 10% a ndvényzetbdl ke-
ril ki. Elsére soknak tiinik, de ez a mennyiség a Fold

vizkészletének csupan 0,0001%-a (Gleick, 1996). A Fold
légkorében talalhatd viz nagyon fontos szerepet jatszik a
légkori folyamatokban. Vizgdz allapotdban széles hul-
lamhossztartomanyban nyeli el az infravords sugarzast,
ezzel befolyasolva a Fold-légkor sugarzasegyenlegét. Az
aeroszol részecskék és a vizgdz kozotti kapcesolat alapve-
té levegdkémiai folyamatokban jatszik szerepet. Folyé-
kony halmazallapotaban az aeroszol részecskék kimoso-
dasaban tolt be fontos szerepet, mindemellett reakcioko-
zegként szolgal a tobbfazist reakcidkhoz is (pl. masodla-
gos aeroszol képzddés). Vizre vonatkoztatott tultelitett
rendszerben (relativ nedvesség (RH) >100%) az aeroszol
részecskék jelentds hanyada felh6kondenzacios magként
részt vesz a felhoképzddesi folyamatokban. Ugyanakkor,
az aeroszol részecskék mar a tultelitettségi allapot elérése
elott (RH<100%) is képesek a 1égkori viz felvételére, €s
jelentés mértékben képesek méretiiket, valamint tomegii-
ket megndvelni, ami pl. a latotavolsag csokkenésében
nyilvanul meg.

A higroszkopos viselkedés. A kornyezod levegd relativ
nedvességének novekedése soran a részecskék viselkedé-
sét két csoportba sorolhatjuk. A legtobb szervetlen sot és
egyes szerves savakat (pl. oxalsav) tartalmaz6 részecskék
mindaddig szilardak maradnak, és méretiik nem valtozik,
amig a relativ nedvesség eléri a részecske Osszetételére
jellemzo6 kritikus taltelitési RH (elfolydsodasi RH) érté-
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1. abra: Az aeroszol részecskek higroszkopos viselkedése.

ket. Abban a pillanatban, amikor a relativ nedvesség eléri
ezt az elfolyosodasi relativ nedvességet, akkor az aero-
szol részecske tomegében hirtelen, ugrasszerii valtozas
kovetkezik be, a részecske szilard fazisbol oldatcseppé
alakul (1. dbra). A relativ nedvesség tovabbi novekedése
az oldatcsepp tovabbi ndvekedését eredményezi.

Mas higroszkopos tulajdonsagu vegyiiletek, pl. a szervet-
len savak, nem rendelkeznek a fent emlitett DRH értékkel,
az RH novekedésével méretiik folyamatosan novekszik.

1. tablazat: A PM,,-re vonatkozo hatarertékek

Egészségiigyi | Téajékoztatasi | Riasztési
hatarérték hatarértek | kiiszobérték
[ngm™]
PM 50 75% 100**

* két egymast kdvetd napon

** két egymast kdveto napon és az OMSZ szerint a
kovetkez6 napon javulas nem varhato

Ha az aeroszol részecske mar oldatcseppé alakult, akkor
a csokkend relativ nedvesség mellett egy instabil, talteli-
tett allapot jon 1étre, ennek kovetkeztében az ujrakrista-
lyosodas folyamata nem azonos uton fog bekdvetkezni,
mint az elfolyosodas. A kristalyos szerkezet kialakulasa
egy joval alacsonyabb relativ nedvesség értéken (krista-
lyosodasi relativ nedvesség) fog bekovetkezni! A csok-
kend és a novekvo relativ nedvesség ag csak a kristalyo-
sodasi RH érték alatt, illetve az elfolyosodasi RH érték
felett lesz azonos. Ezt a jelenséget nevezzik
hiszterézisnek.

Példaul a légkor egyik leggyakoribb alkotdja az ammo-
nium-szulfat 80%-os RH értéken lesz oldatcsepp, de az
ujrakristalyosodasa csak 32,7%-on kovetkezik be
(Onasch et al., 1999). A csokkend relativ nedvesség
agon az elfolydsodas és a kristalyosodas kozott a cseppek
un. metastabil allapotban vannak. Ilyenkor nemcsak az
oldat koncentracidja, hanem a részecskék kémiai sszeté-
tele is megvaltozhat, pl. az ammonium-szulfat esetében a
novekvd RH 4gon mindvégig tiszta ammonium-
szulfatként fordul el, a csokkend agon azonban, az am-
moénia mennyiségétdl fiiggéen a kristalyosodas soran
ammonium-hidrogén-szulfat (NH,HSO,4) és letovicit
((NH4);H(SOy); is keletkezhet (Wang et al., 2008). A kii-
16nb6z6 forrasokbol szarmazo és eltérd kémiai Osszetéte-
It aeroszol részecskék mas-mas modon reagalnak a lég-
kor valtozo relativ nedvességére. Elsdsorban a szervetlen
Osszetevok rendelkeznek jelent6s higroszkopos tulajdon-
saggal, az aeroszol részecskék szerves hanyadanak hig-
roszkopos viselkedésre gyakorolt hatasarol megoszlik a
vélemény. Ezek a komponensek két moédon befolyasol-
hatjak a higroszkdopos viselkedést: a vizoldhatok novelik
a vizben oldott ionok szamat (ezt az Uin. Raoult-torvény
irja 1¢%), feliiletaktiv vegyiiletek ugyanakkor csokkentik a
feliileti fesziiltséget (amely az in. Kelvin-hatasban® nyil-
vanul meg).

crer

tarozasakor gyakran ellentmondas figyelhetd meg a ké-
miai Osszetételbdl szarmaztatott (a részecskékben kimu-
gravimetrias mérések alapjan meghatarozott tomeg ko-
zOtt. Az eltérést a nem azonositott tdmeg okozza, amely-

3 A Raoult-térvény kimondja, hogy a komponensek géznyomésa ara-
nyos a folyadékfazisbeli moltorttel.

4 Kelvin térvénye szerint a domboru folyadékfelszin felett nagyobb,
homoru felett kisebb az egyensulyi (telitett) géznyomas, mint a meg-
feleld sik felszin felett levo.
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nek jelentds részét a részecskékben megtalalhatd (pl. a
hiszterézis soran visszatartott) viz adja. Kajino és munka-
tarsai 2006-ban kimutattak, hogy téli id6szakbol szarma-
z6 PM, 5 (2,5 mikrométernél kisebb aeroszol részecskék)

srer

rel torténik, melynek referencia modszere a gravimetrias
tdmegmeérés. Magyarorszdgon a jelenleg érvényben 1évo
PM,, tdmegkoncentraciora vonatkozd 24 6ras hatarérték
50 pgm ", az éves hatarérték 40 pgm . A 24 6ras hatarér-
ték a naptari év alatt 35-nél tobbszor nem léphetd tul.
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2. abra: Az aeroszol mintak hiszterézisébol szarmazo viz mennyisége az egyes vizsgalt napokon.
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3. abra: Az aeroszol részecskék RH=50%-on meghatarozott viztartalmanak gyakorisaga a téli és nyari idészakban.

emlitett ammonium-szulfat az 50%-os RH értéken még
30% (m/m) viztartalommal rendelkezik a hiszterézis ko-
vetkeztében!

Europaban a jelenleg hatalyos szabalyok értelmében a
PM,, tdmegkoncentracié meghatirozédsa online modszer-

A gravimetrids tomeg-meghatarozas az eddigi szabalyo-
zas értelmében (EN 12341), jol definialt koriilmények
kozott (RH=50+5% és t=20+2 °C), 48 6ras kondicionalas
utan torténik. A 2014-ben kiadott szabvanymodositasban
(12341:2014) a mérési korilmények t=20+£1 °C és
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RH=45-50% értékekre valtoztak. A bevezetdben bemuta-
tott példak alapjan azonban megallapithato, hogy még a
modositott koriilmények sem feltétlen biztositjak, hogy
az aeroszol részecskék PM;, hanyadanak tomegkoncent-
racidja a valodi szaraz tomeget reprezentalja.

Moédszer. Vizsgalatainkat az OMSZ Marczell Gyorgy
Foobszervatorium teriiletérél szarmazo varosi hattér ae-
roszol mintakkal végeztiik. A mintavétel 2008. no-
vember és 2010. marcius kozott tértént, 132 db téli, va-
lamint 22 darab nyari mintat elemeztiink. A mintakat,
kvarcszlirére (Munktell MG 160, d=150 mm) gyU;tottik
24 oran keresztiil egy Digitel DHA-80 tipust nagytérfo-
gatd (30 m’h™") mintavevé segitségével. Mintavétel el5tt
és utan a kvarcsziir6ket a szabvanynak megfeleléen egy
izolalt kamraban (amelyben az RH alland6 értéken tart-
hat6) kondicionaltuk majd nagypontossagu mérleggel
(Sartorius, BP 211 D) meghataroztuk a tomegiiket.

Elséként a hiszterézis vizsgalatokat végeztiik el, amikor
is az izolalt kamraban RH=50%-r61 megnoveltik a RH
értéket (>80%) majd 48 ora elteltével megmértiik a szii-
rok tomegét. Ezt kovetden Ujra visszacsokkentettiik a RH
értékét 50%-ra és jabb 48 6ra mulva Gjra mértiik a to-
meget. Ezaltal meghataroztuk a hiszterézis miatt (80%-
r6l 50%-ra csokkent RH) bekdvetkezd tomegvaltozast.

Ezt kovetéen az aeroszol részecskék szaraz tdmegének
meghatarozasahoz sziikséges méréseket végeztiik el. Eh-
hez az izolalt kamraban RH=50%-r61 RH<30% ala csok-
kentettiik a relativ nedvesség értékét, majd 48 ora eltelté-
vel mértiik a bekovetkezd tomegcsokkenést.

Eredmények. A vizsgalt idoszakban a PM;, tomegkon-
centracidja a nyari idészakban 17,3-48 pgm > kozott val-
tozott, atlagosan 27 pugm “-nek adodott. A téli idészak-
ban a PM,, tdmegkoncentracié 5,9-166 pgm > kozotti tar-
tomanyban mozgott, atlagos értéke 47,2 pgm ™. A vizs-
galat alatt a nyari idészakban a PM;, tomegkoncentracio-
ja nem haladta meg az egészségiligyi hatarértéket sem.
Ezzel szemben a téli idészakban 34 napon volt 50 pgm,
14 napon 75 pugm ", és tovabbi 5 napon volt 100 pugm™
felett a PM;, koncentracioja.

A hiszterézis vizsgalatok eredményei alapjan megallapi-
tottuk, hogy télen ¢és nyaron az aeroszol mintak
hiszterézise kozott jelentds kiilonbség nem figyelhetd
meg. Mindkét évszakban atlagosan 5,1-6,1% tomegnd-
vekedést okoz a jelenség a részecskék higroszkopos tu-
lajdonsaganak koszonhetéen. Annak ellenére, hogy az
aeroszol részecskék hiszterézise széles tartomanyban val-
tozott a vizsgalt id6szak alatt, szoros Osszefiiggés nem

volt megfigyelhetd a hiszterézis mértéke és a kornyezeti
RH kozott (2. dbra).

Az aeroszol részecskék szaraz tomegének meghataroza-
sakor, az RH=50%-r6] t6rténd tovabbi szaritas hatasara
(RH<30%) a mintak tomegében tovabbi csokkenés volt
megfigyelhet. Az eredmények a hiszterézis vizsgalatok-
nal markansabb évszakos eltérést mutatnak. A 3. dbrdn
megfigyelhetjiik, hogy a téli mintak esetében foként a 4-
12%-o0s viztobblet a jellemz6, mig a nyari mintak eseté-
ben inkabb csak 2-6% kozotti az aeroszol részecskék viz-
tartalma. A téli id6északra RH=50%-on a viztartalom at-
lagosan 9,1+£0,8%, mig a nyari mintakra ez az érték
5,2+1,5%-nak adodott.

A fenti eredmények figyelembevételével, az altalunk
meghatarozott viztartalommal korrigalva becsiilhetjiik a
alapjan a fentiekben emlitett egészségiigyi, tajékoztatasi
és riasztasi hatarértéket meghaladé napok szama csok-
kent. A vizsgalt 132 nap esetében a napi atlagos PMy,
koncentracio 34 helyett 25 napon haladta meg 50 pgm -t
(ez 6,8%-0s csokkenés), 14 nap helyett 7 napon 75
pgm  és 5 nap helyett 2 napon volt 75 és 100 pgm “-nél
nagyobb a PM,, koncentracidja (rendre 5,3%-os és 1,5%-
os csokkenés). Ugy véljiik, hogy a ,,ténylegesen” szaraz
(RH<30%-on meghatarozott) PM;, tomegkoncentracio
figyelembevétele valosabb képet festene a levegémind-
ség allapotarol (szmoghelyzetek megitélésérol), és fontos
szerepe lehetne az Eurdpai Unid kornyezetvédelmi eld-
irasainak betartasaban, teljesitésében is.

Koszonetnyilvanitas. A publikacié a TAMOP-4.2.2.A-
11/1/KONV-2012-0064 szamu ,,Az éghajlatvaltozasbol
eredd idGjarasi szélsdségek regionalis hatasai és a kar-
enyhités lehetdségei a kovetkezd évtizedekben” cimil
projekt keretében késziilt. A projekt az Europai Unio ta-
mogatasaval, az Eurdpai Szocidlis Alap tarsfinansziroza-
saval valésul meg. A kutatomunkat az OTKA
K113059 palyazat tdmogatta.
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