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Ivadas

Dauguma pramoniniy procesy j atmosferg i$skiria NOx, SOy, CO> dujas bei kietgsias daleles ir
neigiamai veikia globalig oro kokybe [1], [2]. XX amziaus aStuntajame ir devintajame deSimtmeciuose
Europoje buvo ypac¢ didel¢ atmosferiné tarSa, kuomet riigstiniai lietiis pazeidé didel¢ dalj misky
Zemutinéje Silezijoje, Saksonijoje, Siaurés Bohemijos ir kituose Europos regionuose [3]. Dar anks&iau
jvyko ekstremalios tarSos jvykis 1952 m. Londone, kai miestag apgobé sunkus, nejudantis smogas,
sukeltas regione naudojamy prastos kokybés angliy, pasizymin¢iy dideliu kiekiu sieros. Nuo §io smogo
sukelty ligy Londone miré apie 12000 zmoniy [4], [5]. Europos ir Siaurés Amerikos labiausiai
uzterStuose regionuose nuo 1980 iki 2000 mety SO emisijos sumazejo apie 20 %. Taciau besivystanciose
Salyse, tokiose kaip Kinija ir Indija, tarSa kietosiomis dalelémis ir sieros junginiais yra ypa¢ svarbi

problema net $iandien [4], [6].

Sieros junginiai atmosferoje pasizymi jvairiomis dujinémis, skystosiomis ir kietosiomis
formomis, iSskiriamomis natiiraliy ir antropogeniniy Saltiniy, pvz., juros pursly, sierg redukuojanciy
bakterijy, ugnikalniy i$siverzimy, iSkastinio kuro deginimo ir jvairiy pramoniniy procesy [7]. Stabiliyjy
sieros izotopy analizé yra svarbus metodas, naudojamas tirti SO2, SO4, sulfatiniy kietyjy daleliy tarsa,
suteikiantis ziniy apie sieros junginiy Saltinius [8], [9]. Sieros izotopinés vertés gali kisti jvairiy fiziniy
ir cheminiy procesy metu, kurie priklauso nuo izotopiniy masiy skirtumo [10], [11]. Tai gali sukelti sieros
izotopinés sudéties pokycius natiiraliuose ir antropogeniniuose Saltiniuose. Todél kietyjy daleliy sieros

izotopiniai santykiai gali btti naudojami sieros $altiniy identifikavimui [12], [13].



Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas — istirti 8**S veréiy pasiskirstyma atmosferos aerozolio sulfatinése dalelése,

naudojant stabiliyjy izotopy masiy spektrometrija.

Darbo uzduotys:

1) i$matuoti atmosferos aerozolio sulfatiniy daleliy 83S vertes;
2) nustatyti priklausomybe tarp 534S verciy ir SO4% koncentracijos bandiniuose;

3) identifikuoti atmosferos aerozolio sulfatiniy daleliy Saltinius.



1. Literaturos apzvalga

1.1. Sieros izotopai ir 6**S Zyméjimas

Izotopai yra atomai, turintys vienoda protony skai¢iy branduolyje, taciau skirtingg neutrony
skaiiy. Stabiliis izotopai — tai izotopai, kurie pasizymi neribota gyvavimo trukme. Kai kurie izotopai
turi ribota gyvavimo trukme (yra radioaktyviis), todél jie jprastai iSskiriami kaip radioizotopai ar
radionuklidai. Yra zinomi 23 sieros izotopai, kuriy atominés masés kinta nuo 27 iki 49. Natiraliai
gamtoje sieros izotopai pasiskirste taip: 95,0 % visos sieros sudaro *2S, 0,7 % sudaro *3S, 4,2 % sudaro
348, 0 38 sudaro tik 0.015 % [14].

Svarbiausia stabiliy izotopy savybé - jy santykis kinta skirtingose aplinkose ir natiiraliuose
objektuose. Si savybé yra naudojama nustatant tiriamy objekty Saltinius. Istoriskai stabiliyjy izotopy
technika buvo naudojama geochemijos ir geologijos moksle. Taciau §iai technikai tobuléjant ji pradéta
taikyti daugelyje sri¢iy, pvz., hidrologijoje, paleoklimatologijoje, biologijoje, ekologijoje,
archeologijoje, maisto produkty autentiskumo nustatymo tyrimuose, narkotiniy medziagy detekcijoje ir
daugelyje kity [15].

Sieros stabiliyjy izotopy analizéje naudojama &S notacija, kuri isreiskia tiriamojo objekto
praturtinima sunkiaisiais izotopais (Siuo atveju 3*S) lyginant su tarptautiniais standartais. Bandinio
348/%28 santykis yra lyginamas su standarto **S/*2S santykiu ir rezultatai iSreiSkiami promilémis:

(525) (),
)

gia (3*S/*2S)s — bandinio sieros izotopy santykis, (3*S/%2S)s — standarto sieros izotopy santykis.

534S = - 1000%o, (1)

Teigiamos §3*S notacijos reiksmés nurodo, kad bandinys turi daugiau sunkiojo izotopo nei naudojamas
standartas. Neigiamos 3**S notacijos reikimés nurodo, kad sunkiojo izotopo kiekis yra sumaZéjes,
palyginus su naudojamu standartu. Pirma naudota etaloniné medZiaga sieros izotopy analizéje buvo FeS
troilitas (CDT) i§ Arizonoje rasto Canyon Diablo meteorito, kurio verté atitinka 1/22,22. Manoma, jog
$io standarto 34S/%2S santykis meteorito troilite atitinka pirmaprades saulés sistemos, kartu zemés
mantijos ir plutos izotopines vertes [16]. Todél $io standarto verté laikoma natiiralia nuline §%S verte, su
kuria lyginami $iandieniniai aplinkos bandiniai. Véliau buvo pastebéta, jog CDT néra pakankamai
homogeniskas naudojimui kaip pagrindinis etalonas [17], ir todél 1993 metais Tarptautiné atominés

energijos agentiira sukiire CDT paremta IAEA-S1, kuris gautas i§ AgsS ir jo 5**S lygi -0,30 %o [18].
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Siame darbe buvo naudojamos IAEA-S-2 ir IAEA-SO-5 etaloninai. Siy ir kity sieros izotopinéje

analizéje naudojamy etaloniniy medziagy 5**S vertés pateikiamos 1 lenteléje.

1 lentelé. Sieros stabiliyjy izotopy analizéje naudojamy etalony 8**S vertés, adaptuota pagal [19].

Etaloniné medziaga Junginys 534S (%o)
V-CDT FeS (troilitas) 0,00
IAEA-S1 AQ:S -0,30
IAEA-S2 AQ2S 22,66
IAEA-S3 AQ2S -32,24
IAEA-SO-5 BaSO, 0,49
IAEA-SO-6 BaSO, -34,05
NBS 127 BaSO, 21,08
NBS 123 ZnS 17,47

534S notacija naudojami dél keleto priezaséiy:

- Ji leidzia patogiai iSreiksti labai mazus izotopy santykio skirtumus.

- Naudojant masiy spektrometrijos jranga, 3*S/32S santykio skirtumy palyginimas tarp bandiniy yra
7ymiai tikslesnis naudojant 84S vertes nei lyginant kiekvieno bandinio absoliugius izotopy
santykius.

- Paprastas rezultaty lyginimas ir analizé tarp skirtingy laboratorijy.

1.2. Globalus sieros ciklas

Aplinkos bandiniai pasizymi labai jvairiomis sieros izotopinio santykio vertémis. Dél globalaus
geocheminio ciklo ir nattiraliy procesy izotopy praturtinimas ar nuskurdinimas skiriasi tiek organiniuose,
tiek neorganiniuose aplinkos objektuose. To prieZastis - kinetiniai ir cheminés pusiausvyros izotopy
efektai. Kinetiniai efektai daZniausiai pasireiSkia fizikiniuose procesuose, pavyzdziui, garavime,
difuzijoje, disociacijos reakcijose ir daugelyje biofizikiniy reakcijy. Cheminés pusiausvyros izotopiniai

efektai stebimi cheminiy reakcijy ir faziy virsmy metu [11].

Globalus sieros ciklas yra daugelio procesy visuma, kuriy metu siera transformuojama tarp jvairiy
jos formy ir oksidacijos laipsniy. Svarbiausi sieros cheminiai junginiai, dalyvaujantys sieros cikle, yra

vandenilio sulfidas (H.S), sieros dioksidas (SO>), sieros trioksidas (SOz3) ir sulfatai (SO4=). Pirmi trys
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paminéti junginiai atmosferoje yra dujinés fazés, o sulfatai gali buiti skysti (H2SO4) arba prisijunge prie

kiety daleliy [20].

Vandenilio sulfidas. Pagrindinis vandenilio sulfido $altinis atmosferoje yra irstanti augmenija.
Isskirtas H>S reaguoja su atmosferoje esanc¢iu ozonu (O3), deguonies atomais (O), molekuliniu
deguonimi (Oy) ir yra greitai oksiduojamas j SO. Taip pat H»S yra pusiau tirpus vandenyje ir gali bati
oksiduojamas j sulfatus, jei vandenyje yra pakankamai iStirpusio deguonies ir reakcijg katalizuojanciy

pereinamyjy metaly jony.

Sieros dioksidas. Dél vykstan¢iy cheminiy reakcijy atmosferoje ilgainiui visas SO» pavirsta |
SOg4 turincius junginius. SOz reakcija su O vyksta lé¢iau, todél §is vyksmas néra vyraujantis troposferoje.
Kataliziné (katalizatoriai: NH4" ar pereinamyjy metaly pédsakai) oksidacija yra svarbi SO2 $alinimo i$

atmosferos reakcija. Schematiskai $ig reakcijg galima pavaizduoti taip:

1 katalizatorius + —
SO, + (E 02)istirpes T HoO ——— > 2H™ + 50, (2)
Siuo biidu sieros dioksidas yra pasalinamas i§ atmosferos debesyse, riike, vandens telkiniuose ir taip pat

paSalinama ant drégny augaly ir dirvoZemio pavirsiy.

Zemyniné siera. Dél augaly ir bakterijy sulfatai vandenynuose ir dirvozemyje yra paveréiami
organiniais sulfidy junginiais. Augalams irstant, redukuojancio irimo metu i$skleidziama H>S, 0
oksiduojantysis irimas tiesiogiai gamina SO> dujas. Jrodyta, jog augaly — dirvozemio sistemos, kurios

praturtintos sulfatais, iSskleidzia H2S, o sulfatais nuskurdintos sistemos stengiasi jgauti sulfaty [21].

Litosferoje esanti siera vulkaninés ir metamorfinés kilmés uolose yra sulfidinés formos.
Nuosédinése uolienose trecdalj sudaro sulfidai (piritas), o dvi trecigsias sudaro SO4 junginiai (evaporitai)
[22]. Dilant uolienoms sulfidai yra oksiduojami ir susidare SO4 junginiai patenka j upes. Taip pat dél
bakterinio augalijos irimo proceso gauname sulfidus nuosédinése uolienose. 1 paveikslélis schematiskai

vaizduoja globalaus sieros ciklo apibiidintus pagrindinius cheminius procesus.



SO,

Augalai
Bakterijos
\ 0
H,S§+ 1|0,
|
S0, + (0,1 tirpalas
Organiniai
sulfidai

AN

Nuosédinés
uolienos
(sulfidai)

(0,) duléjimas

1 pav. Globalaus sieros ciklo cheminiy procesy schema, adaptuota pagal [20].

1.3. Aerozoliai

1.3.1. Aerozoliy terminologija

Kietosios dalelés (KD) — mikroskopinés skystos ar kietos dalelés suspenduotos dujinéje terpéje.
Kietyjy daleliy visuma vadinama aerozoliu. Aerozoliy mokslas yra labai svarbus daugelyje moksliniy
sri¢iy: oro tarSos, visuomenés sveikatos, atmosferos moksly, nanotechnologijy, farmacijos produkty,
medicinos ir kitose srityse [23]. Yra daugybé budy skirstyti aerozolius. Aerozoliy dalelés gali buti
chemiskai homogeniskos arba sudarytos i§ jvairiy cheminiy sudedamyjy daliy. Jos gali biti skystos arba
kietos, arba net abiejy biiseny. Taip pat skiriasi daleliy pavidalas, jos gali biiti sferinés arba turéti kitokig
geometring forma, ar biiti visiSkai netvarkingos, sudétingos figiiros. [prastos aerozolio dalelés pavyzdys

pateiktas 2 paveikslélyje.



Sausa dalelé Drégna dalelé (kai santykiné drégmé 75 — 80 %)

Anglingoji medziaga

Tirpios rigstinés
medziagos

Jurinés druskos
kristalai

Amonio
sulfatai

Netirpios mineralinés dulkés

Netirpios organinés medziagos

| Organiniy medziagy plévelé pavirsiuje

2 pav. Schematinis aerozolio dalelés vaizdas: kairéje - esant sausomis oro saglygomis, deSin¢je - esant

drégnomis oro saglygomis. Adaptuota pagal [24].

Kairg¢je atvaizduota jvairiy kietyjy daleliy fragmenty agregatas, kuris dél tarpmolekuliniy sgveikos jégy
elgiasi kaip vientisa dalel¢ suspensijoje. Ji sudaryta i§ chemine sudétimi besiskirian¢iy medziagy: tirpiy
rugstiniy medziagy, jiirinés kilmés druskos kristaly, amonio sulfaty, netirpiy anglingyjy daleliy, netirpiy
mineraliniy dulkiy ir netirpiy organiniy medziagy. DeSinéje atvaizduota dalelé, kuri susiformuoja oro
santykinei drégmei perkopus 65 - 70 %. Sausa dalelé drégnoje aplinkoje pradeda palaipsniui augti
kondensuojantis vandens garams kol gaunamas laSelis, kuriame netirpios medziagos yra
suspenduojamos, 0 tirpios medziagos — istirpsta. Schemoje taip pat matyti jog sausos aerozolio dalelés
pasizymi netaisyklingomis formomis, gerokai besiskirian¢iomis nuo sferiniy daleliy. Todél teoriniuose
skai¢iavimuose patogu aerozolines daleles laikyti sferinés formos, nes tai supaprastina skaiciavimus.
Ivedamas ekvivalentinis diametras, kurio fizikinés savybés sutampa su tikros netaisyklingos formos
dalelémis. Sis teorinis dydis vadinamas aerodinaminiu dydziu ir priklauso nuo daleliy formos, tankio ir
apimties [25]. Daznai literatiiroje randami tokie aerozoliy dydzio Zyméjimai: KD1, KD2s, KD1o. Sie

skaiciai nusako, iki kokio diametro, matuojamo mikrometrais (um), dalelés priskiriamos Siai grupei.

Aerozoliy susidarymo dydj ore nulemia jy kilmé ir po to atmosferoje vykstantys fizikiniai ir
cheminiai procesai. Nuo aerozoliy dydzio priklauso jy jtaka kvépavimo takams, matomumui, nusédimui
ant pavirSiy vietiniame ir globaliniame klimate [23]. Todél aerozolius svarbu suskirstyti pagal jy dydzius.
1978 metais mokslininkas Kenneth Whitby [26] parodé¢, jog atmosferoje esancius aerozolius galima

suskirstyti j tris grupes, besiskirianéias fizikinémis savybémis [23]:
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e Nukleaciné moda (0,005 — 0,1 um) — Sioje modoje esan¢iy KD kiekis yra didziausias
atmosferoje. Nukleacinei modai priklausiancios dalelés susidaro fotocheminiy reakcijy
arba transporto varikliuose vykstanciy degimo reakcijy metu. Nukleacinéje modoje
esancios dalelés gyvuoja nuo keliy minuciy iki keliy valandy.

e Akumuliaciné moda (0,1 — 1 um) — sudaro didZiaja dalj aerozoliniy daleliy masés. Siai
modai priklausancios dalelés yra antropogeninés kilmés ir daugiausia sudarytos i$ degimo
metu pagaminty produkty. Degant iSkastiniam kurui susidaro sieros, azoto ir organiniy
junginiy turin€ios dujos. Atmosferoje vykstanc¢ios reakcijos oksiduoja sierg bei azota ir
taip gaunamos dalelés, sudétyje turin¢ios amonio sulfato, amonio nitrato ir kity junginiy.
Akumuliacinés modos aerozoliai gyvuoja nuo septyniy iki deSimt dieny.

e Stambioji moda (daugiau nei 1 pum) — sudaro didziaja dalj aerozoliniy daleliy tirio.
DaZniausiai gaunamos vejui neSant dulkes, i§ juros pavirSiaus drusky ir mechaninio
ardymo metu. Stambiosios modos dalelés turi didele mase, todél yra greitai nusodinamos

Ir pasizymi trumpa gyvavimo trukme.

Dalelés mazesnés nei 5 nm yra klasifikuojamos kaip molekuliy klasteriai, o mineraly ir troposferinio
vulkaniniy dulkiy dalelés, kuriy dydis virsija Simtus mikrometry, laikomos nepriklausiancios stambiajai
modai dél jy ypac trumpy gyvavimo trukmiy. Debesy laseliai taip pat néra klasifikuojami kaip aerozoliai,
nors ir jiems formuojantis reikalinga maza aerozolio dalelé, veikianti kaip kondensacijos branduolys.

Panasiai ir krituliai (lietaus laSeliai, snaigés, ledo kristalai) néra laikomi aerozoliais.

Skirtingy mody aerozoliy daleliy savybés pateiktos 2 lenteléje.



2 lentelé. Skirtingoms modoms priklausianciy aerozoliy savybés [27].
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Nukleaciné moda

Akumuliaciné moda

Stambioji moda

Dydis 0,005 - 0,1 um 0,1 =1 um daugiau nei 1 um

Saltiniai Degimas, Degimas, Dulkeés,
kondensacija, kondensacija, biologiniai $altiniai,
cheminés reakcijos cheminés reakcijos jury purslai

Susiformavimas

Cheminés reakcijos,
nukleacija,
kondensacija,
koaguliacija

Nukleacija,
kondensacija,
koaguliacija,
garavimas

Mechaninis pavirsiy
poveikis, dulkiy
suspensija ore, jiiros
pursly garavimas,
cheminés reakcijos

Sudétis Sulfatai, elementiné Sulfatai, nitratai, Dulkés, pelenai, juros
anglis, amonis, elementiné druska, nitratai,
mikroelementiniai anglis, organiniai biogeninés organinés
metalai, organiniai junginiai, dalelés
junginai mikroelementiniai

metalai (Pb, Cd, V, Ni,
Cu, Zn, Feirtt.)

Tirpumas Tirpts, higroskopiski Tirpts, higroskopiski netirpas,

nehigroskopiski

Vidutinis lékio nuotolis

Kelios desimtys
kilometry

Keli Simtai arba
tukstanciai kilometry

Kelios desimtys
kilometry, kartai
daugiau

Gyvavimo trukme

Minuciy ir valandy

Dieny, savaiciy eiléje

Minuciy, dieny eiléje

drégnasis ir sausasis
nusodinimai

nusodinimas (Brauno
difuzija, turbulencija)

atmosferoje eiléje
Pasalinimas Peraugimas | Drégnasis Drégnasis
akumuliacing moda, nusodinimas, sausasis | nusodinimas,

sausasis nusodinimas
(sedimentacija,
turbulencija)
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1.3.2. Sulfatiniai aerozoliai

Siera atmosferoje yra skirtingy faziy: dujinés (H2S, SO), skystosios (H2S0s, SO4?) ir Kietosios
(sulfatiniai aerozoliai). Sulfatiniais acrozoliais vadinamos suspenduotos ore dalelés, kuriy sudétyje yra
sulfaty, sieros rigsties ar istirpusiy sulfatiniy medziagy. Sie aerozoliai aplinkoje sukelia atmosferos
ausinimo efekta, taciau dél palyginamai trumpesnés nei Siltnamio dujy gyvavimo trukmes vésinimas yra
lokalizuotas ir laikinas [28]. Yra atlikta daugybé tyrimy, susijusiy su sulfatiniy kietyjy daleliy jtaka
Zzmoniy sveikatai, ta¢iau néra aiskaus epidemiologijos bendruomenés sutarimo dél jy neigiamo poveikio

[29]-[31].

Sieros dioksidas j atmosferg patenka tiek nattraliy, tiek antropogeniniy procesy metu. Sieros
dioksidas j atmosferg yra iSskiriamas vykdant energijos produkcijos, laivininkystés, apdirbimo pramoniy
veiklg taip pat ugnikalniy iSsiverzimy, biomasés degimo metu. Globaliai didzioji dalis sulfatiniy
aerozolio daleliy gaunamos oksiduojantis sieros dioksidui dujinése ar skystosiose fazése. Dujinéje fazéje

sieros dioksido oksidacija vyksta radikaliniy reakcijy metu [32], [33]:

SO, + OH o + M = HOSO, o + M 3)
H0502.+02:H02.+SO3 (4)
SO3+ H20+M:H2504.+M (5)

Skystojoje fazéje sieros dioksidas yra oksiduojamas Siomis reakcijomis [32]:

I.  Oksidatorius — istirpgs ozonas:

SOZ + 03 = 503 + 02 (6)
Il.  Oksidatorius — vandenilio peroksidas:

S0, + H,0 = HSO;~ + H* @)

HSO3_+ H202 =50200H_+ H20 (8)

S0,00H™ + H* = H,S0, 9)

I1l.  IStirpusio deguonio reakcija, katalizuojama gelezies ir mangano jonais:

250,+ 0, =2S50;3 (10)
IV.  Radikaliné oksidacija:

HSO3~ + OH « =503 + H,0 (11)
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SO;” + 0, =S0s" (12)
SOs™ + SOs~ =250, + 0, (13)
S0,” + HSO;,~ =505~ + H* + S0,*~ (14)

I, 11 ir I mechanizmai priklauso nuo tirpalo pH vertés ir, kai ji mazesné nei 4 — 5, palankiausias vyksmas
yra ll-asis. Aukstesnése nei 5 pH vertése I-asis oksidacijos mechanizmas yra greiciausias. Taip pat
sulfatai gali buti gaunami oksiduojant vandenilio sulfidg ir dimetil sulfidg (DMS), kurie yra iSsskiriami

biogeniniy Saltiniy (mikrobinis skaidymas, jurinio fitoplanktono emisijos).

1.3.3. Natiralus sulfatiniy aerozoliy Saltiniai

Aerozolio daleliy Saltiniai yra skirstomi j pirminius ir antrinius, kurie gali bati natiralios kilmés
ar susiformave dél antropologinés veiklos. Pirminiai aerozoliai yra tiesiogiai iSskiriami kaip dalelées BPC
(angl. bulk-to-particle conversion) proceso metu, kuriy metu dalelés yra atskiriamos nuo pradinés
medziagos, veikiant fiziniams, cheminiams ir biologiniams veiksniams. Pagrindiniai nattraliai
susidaranc¢iy pirminiy daleliy $altiniai yra

- jurinés kilmés druskos emisija;

- dirvozemio ir akmens nuolauzy (mineraliniy dulkiy) i$skyrimas;
- biogeniniai aerozoliai,

- biomasés deginimas.

- vulkaninés kilmés aerozolio dalelés.

Antriniai aerozoliai susidaro atmosferoje GPC (angl. gas-to-particle conversion) proceso metu.
Jie yra daugiausiai sudaryti i§ sulfatiniy ir nitratiniy medziagy, kondensuojantis sieros ir azoto turin¢ioms
dujoms ant jau egzistuojanciy daleliy (taip augant daleliy masei, bet ne jy skai¢iui atmosferoje) arba

formuojant naujas daleles, kurios dazniausiai yra mazesnio nei 0,01 um diametro.
I$skiriamos Sesios svarbiausios cheminés reakcijos, vykstan¢ios GPC procesy metu [24]:
S0; + H,0 —» H,50, (15)
NO + O, +H — HNO; (16)

S0, + C,H, + alenai —» C3H,S,05 a7
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fotochem. reakec.

NO, + angliavandeniliai ———  organiniai nitratai (18)
S0, + alkanai - C4H,NO3S (sulfanilo rugstis) (19)
O3 + alkanai - organinés dalelés (20)

Jiuros druskos dalelés

Vienas i§ svarbiausiy nattraliy pirminiy sulfatiniy aerozoliy Saltiniy yra jtiros pursly (angl. sea
spray) isskiriamos druskos dalelés. Juros druskos aerozoliai yra daugiausiai sudaryti i$§ NaCl druskos,
sumaiSytos su natrio, magnio, kalio ir kalcio jonais taip pat su sulfatais (Na>2SOgs) ir nitratais (NaNO3)
[34]. Jaros druskos aerozoliuose cheminiai jonai Cl sudaro 55,0 % bendros masés dalj, Na* sudaro 30,6
%, SO4% — 7,7 %, Mg?" — 3,7 %, Ca?* — 1,2 %, K* —1,1% ir 0,7 % sudaro kiti jonai.

Jiros aerozolio dalelés yra i§skiriamos burbuly sprogimo mechanizmo metu, kaip parodyta 3 paveikslélio

schemoje.
(a) (b)
A ____i%—\
— &
— ﬁ/\v N
N4 :
(c) (d)
e N
(e) (f) TST
g
5 V —— 1\ =

3 pav. Jirinio aerozolio susidarymo mechanizmas sprogstant burbului. Adaptuota pagal [24].
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Schemoje (a) — (c) etapuose pavaizduota, kaip burbulai (d > 2mm) pasiekia vandens pavirsiy ir burbulo
plével¢ sprogsta (d) iSmesdama j org kelis Simtus 5 — 30 um diametro laseliy. Tada j org pateke laseliai
pradeda garuoti, kol lieka d < 0,3 um diametro juros druskos dalelés (e). Taip pat sprogus burbului
susidaro vandens srautas, nuo kurio gali atsiskirti ir j org patekti didesni lasai (f), kuriems i§garavus lieka
d >2 um druskos dalelés. Taip susidare dalelés yra sudarytos ne tik i§ druskos, bet ir i§ organiniy junginiy
(pvz. mikroorganizmai, virusai), kurie tuo metu buvo vandens pavirSiniame sluoksnyje. Todél jurinés

kilmés aerozolius vidutiniskai sudaro 10 % organinés kilmés priemaisy [35].

D¢l sio mechanizmo jiiros druskos aerozoliy dydziy pasiskirstymas yra bimodalinis. IS burbuly plévelés
susidariusios dalelés priklauso pirmajai modai, centruotai ties 0,1 um, o dalelés, susidariusios i§ vandens
srauto, priklauso antrajai modai, centruotai ties 2,5 um [36]. Antrajai modai priklausanc¢ios dalelés
pasizymi trumpomis gyvavimo trukmémis ir yra greitai nusodinamos, o pirmosios modos dalelés yra
ilgaamz¢s ir daro jtaka net zemyninése vietovése. Esant tinkamoms salygoms (santykiné drégmé > 65 —
70 %) Sios ilgaamzés dalelés gali sudaryti tirpalus ir pakeisti savo sudétj i$ aplinkos absorbavus SO ir
CO2 dujas. Vykstant OH reakcijai su juros druskos aerozoliais gaunami OH" jonai, kurie toliau gali

skatinti SO4% produkcija laseliuose ankséiau aprasyty reakcijy (11) — (14) bidu.

Mineralinés dulkés

Mineralinés dulkés yra ore suspenduotos mineralinés dalelés, gaunamos véjui veikiant
dirvoZzemiy, dykumy pavirSius. Svarbiausi S§iy dulkiy natiiralis Saltiniai yra Sacharos dykuma,
Paminéti regionai sudaro mazdaug vieng treciaja viso pasaulio zemes ploto, todél mineralinés dulkés yra

vienas svarbiausiy atmosferinio aerozolio $altiniy, ypa¢ subtropiniuose regionuose.

Mineralinés dulkés j atmosfera patenka defliacijos (véjo erozijos) proceso metu. Sis vyksmas
stebimas, kai véjo greitis ties zemés pavirSiumi virSija kriting verte, kuri priklauso nuo veikiamo
pavirdiaus $iurktumo, daleliy dydzio, zemés drégnumo ir nuo geologiniy paviriaus charakteristiky. Si
kritiné véjo greicio verté yra mazdaug 0,2 m/s, daleléms kuriy ekvivalentinis diametras yra nuo 50 iki
200 um. O mazesnés dalelés, veikiant Van der Valso dispersinéms sgveikoms, yra stipriau sukibusios su
pavirSiumi ir jas yra sunkiau atskirti [37]. Taciau mazesnés dalelés gali patekti | atmosfera saltacijos
(angl. saltation) proceso (4 pav.) metu, kuomet pavirSiaus stambioms daleléms patekus j ora po keliy

metry jos nusileidzia atgal ant Zemés, taip pakeldamos j org mazesnes pavirSiaus mineralines dulkes.
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4 pav. Saltacijos mechanizmas, adaptuota pagal [24].

Schemoje (a) etape pavaizduota, kaip véjo veikiama didelé dalelé yra pakeliama ir grjzta atgal ant Zemés
etape (b), taip j org pakeldama maZesnes mineraliniy dulkiy daleles etape (c). Atmosferoje mineralinés
dulkeés gali isbati nuo keliy dieny iki keliy savaiéiy. Daleliy gyvavimo trukmé atmosferoje priklauso nuo
ju dydziy, nes didesnés dalelés yra greitai nusodinamos Zemés traukos jégos. KD1 dulkés daznai yra
uzfiksuojamos regionuose, kurie yra keliy tikstan¢iy kilometry atstumu nuo jy $altinio, pvz., Sacharos
dulkes, pasiekiancios Europg ir Kariby jiiros regionus, Gobio dykumos ir kity Tolimyjy Ryty regiony
dalelés, pasiekiancios Siauring Ramiojo vandenyno dalj ar Aliaska. Taciau prie§ 30 mety buvo pastebéta,
jog net milziniSkos dalelés (>75 pm) gali buti buti perneSamos tiikstancius kilometry, taciau Sio

fenomeno pernasos mechanizmas vis dar néra visiSkai iSaiskintas [38].

Dirvozemio mineraliniy dulkiy sudétis priklausomo nuo vietovés, kurioje jos susidaré, kvarcas,
moliai, kalcitas, gipsas ir gelezies oksidy ruSys yra randamos dazniausiai. Taip pat mineraliniy dulkiy
cheminé kompozicija gali keistis Sioms daleléms susimaisius su kitais aerozoliais, susidarant jvairiems

sulfatiniams, nitratiniams junginiams ir kt.



17
Vulkaninés Kilmés dulkés

Ugnikalniy i$siverzimy metu ] troposferg ir stratosferg isleidziama milziniski kiekiai daleliy ir
dujy. Vulkaniniai Saltiniai daro didele jtaka virSutinés troposferos sulfaty koncentracijai ir gali sukelti
stiprius netiesioginius saulés spinduliuotés efektus ir taip saldyti atmosferg. Vulkaniniy sulfaty poveikis
zem¢ pasiekianciai saulés spinduliuotei yra panaSus j antropogeninés kilmés sulfaty poveikj, taciau
antropogeniniai Saltiniai i$skiria mazdaug penkis kartus daugiau SO2 [39]. Tai nulemia apie 4,5 kartus
efektyvesné vulkaninés kilmeés sulfaty kietyjy daleliy produkcija uz antropogeninés kilmés Saltiniy
produkcija, nes ugnikalniy iSsiverzimai iSkelia SOz molekules j virSuting troposfera, dél to jos pasizymi

ilgesnémis gyvavimo trukmémis atmosferoje [24], [40].

Vulkaninés kilmés KD1 dydzio dalelés gali isbuti atmosferoje kelias dienas ar net savaites, tuo
metu didesnés dalelés nuo 1 iki 20 pm atmosferoje iSbtuna nuo keliy valandy iki poros dieny, o dar
didesnés, milziniskos, dalelés isbuna atmosferoje ne daugiau nei 1 — 2 valandas, todél nesukelia

reikSmingy pokyc¢iy Zemés atmosferai.

Natairalas sulfatiniai aerozoliai

Sulfatiniai aerozoliai susidaro atmosferoje jvairiy cheminiy reakcijy metu, joms reikalingi
dujiniai prekursoriai. Sulfatinés dalelés gali homogeniSkai nukleuotis ar formuotis ant jau egzistuojanciy
daleliy. Susidaryti sulfatams i§ pradziy reikalingos Saltiniy iSskiriamos sieros dujos, kurios pirmiausiai

yra oksiduojamos j j SO, tada oksiduojamos j SO4%.

Sulfatiniy aerozoliy produkcijoje dalyvauja §ios dujos: sieros dioksidas (SO2), vandenilio sulfidas
(H2S), dimetil sulfidy (CH3SCHs, trumpinama kaip DMS), karbonido sulfidas (COS) ir anglies disulfidas
(CS2). HaS dujos yra isskiriamos sulfatus redukuojancioms bakterijos biologiSkai skaidant organines
medziagas. Patekusios j atmosfera H2S dujos yra greitai konvertuojamos i SO2 dujas. DMS dujos, kurias
iSskiria jurinis fitoplanktonas, patekusios j atmosfera, yra oksiduojamos j SO; ir sulfatinius aerozolius.
DMS dujos yra oksiduojamos laisvyjy radikaly, kuriuose yra deguonies (pvz. NOs', OH"). Fitoplanktonas
taip pat atsakingas uz CS: ir COS emisijas. Ugnikalniai, biomasés ir miSky degimas taip pat yra
troposferinio SO Saltiniai. Taciau yra iSskiriami du svarbiausi nattraliis SO2 dujy Saltiniai: DMS ir H2S.
SO oksidacijos reakcija j sulfatus buvo apradyta ankséiau (3) — (5) formulémis. Siais procesais

susidariusios dalelés yra daugiausiai yra KD1 dydzio.
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1.3.4. Antropogeniniai sulfatiniu aerozoliy Saltiniai

Didelé atmosferoje esanciy aerozolio daleliy dalis yra antropogeninés kilmés ir jas sudaro tiek

pirminés, tiek antrinés dalelés. Pagrindiniai antropogeninio aerozolio Saltiniai yra

e degaly degimas;
e pramoniné veikla;
e transportavimo veiklos, susijusios su automobiliais, I€ktuvais, laivais;

e trumpalaikiai nepramoniniai $altiniai, tokie kaip keliy dulkés, statybos ir panasiai,
todél antropogeninius aerozolius sudaro sulfatai, amonis, nitratai, metalai, anglingieji junginiai ir kita.
Pagrindiniai pramoninés kilmés dulkiy $altiniai yra

e transportavimo veikla ir keliy dulkés;

e akmens anglies ir kuro degimas pramoninése veiklose;
e cemento gamyba;

e metalurgija;

e atlieky deginimas;

e dirbamos Zemés véjo erozija.

Europoje ir Siaurés Amerikoje antropogeniniai pramoninés kilmés dulkiy $altiniai, kurie daro
neigiama poveikj atmosferai ir aplinkai, yra grieztai kontroliuojami ir per pastaruosius 20 mety jy jtaka
smarkiai sumazéjo Siose vietovése. Taciau kitose pasaulio vietovése, kur néra taikomi griezti

reglamentai, antropogeniniy dulkiy Saltiniy emisijos vis dar auga.

Antropogeninés SOz kilmés dalelés

Didele¢ dalis atmosferos aerozoliy yra sudaryta i§ sulfaty, susiformavusiy oksiduojantis
antropogeninéms SOz dujoms, kuriy prigimtis yra iSkastinio kuro deginimas. Tod¢l regionuose, kuriuose
yra intensyviai vartojama akmens anglis ir nafta, stebimas smogo reiskinys. Smogas susidaro dél SO>
dujy emisijy ir iSkastinio kuro degimo metu susidaranc¢iy aerozoliniy daleliy. Esant aukstai santykinei

drégmei, sieros dioksidas iStirpsta riko laseliuose, oksiduojasi ir susidaro sieros riigstis.
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Atmosferos sulfatiniy aerozoliy sudétis priklauso nuo oro temperatiiros, santykinés drégmes ir

amoniako santykio su sieros ragstimi [24]:

e labai rhgstiniame ore, kuriame NH3/H>SOs moliniai santykiai yra mazesni uz 0,5,
aerozolinés dalelés yra daugiausiai sudarytos i$ H>SO4 vandeninio tirpalo;

e Mmaziau rugstiniame ore, kuriame NH3/H2SO4 moliniai santykiai yra tarp 0,5 ir 1,5, dalelés
yra daugiausiai sudarytos i§ bisulfato;

e esant NH3/H>SO4 moliniam santykiui, didesniam nei 2, amoniakas néra pasisavinamas

acrozolinése dalelése ir egzistuoja kaip amoniako dujos.

Zemynuose ir uZter§tose jiirinése oro masése antropogeniné emisija yra pagrindinis SO dujy 3altinis,
kurias emituoja pramoning¢ veikla, namy Sildymas iSkasamu kuru ir autotransporto eismas. Nuo 1980 iki
2000 mety SO, emisijos sumazéjo apie 20 % Europos ir Siaurés Amerikos labiausiai uZter$tuose
regionuose, ir tikimasi, jog besivystanCiose Azijos valstybése emisijos taip pat mazés priémus

grieztesnius jstatymus [41], [42].

1.3.5. Globaluas naturaliy ir antropogeniniy aerozoliy emisijy srautai

Ankstesniuose skyriuose buvo parodyta, jog sulfatiniy aerozoliy kiekiui atmosferoje didelg jtaka
daro tiek natiiralios, tiek antropogeninés kilmés pirminés ir antrinés dalelés. Siekiant apibendrinti Siy
Saltiniy jtaka atmosferai buvo nubréztos 3 ir 4 lentelés, kur pateikiamos saltiniy globalios metinés
emisijos. Taip pat pateikiamos $iy 3altiniy %S vertés, remiantis mokslinéje literatiiroje randamais

rezultatais.
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3 lentelé. Jvertintos globalios metinés natiiraliy Saltiniy emisijy srautai (10° kg per metus) [24] ir jy

aerozoliniy daleliy 5**S vertés.

Aerozolio dalelés Globalus metiniy emisijy Saltiniy 8%*S vertés, %o

srautas, 10° kg/metus

Nataralios kilmées dalelés

Juros druska 3000 — 20000 21 [43]
Jaros druska (KD1) 54
Mineralinés dulkés 1000 — 2150 0,2 — 20 [44]

Mineralinés dirvozemio dulkés (KD1) 110

Vulkaninés kilmés SO> 9,2 2 [45]
Vulkaninés kilmés NH4sHSOs sulfatai 21

Vulkaninés kilmés sulfatai 10 7,7 [46]
Biogeninés kilmés aerozoliai 1000 -35-01[43], [45]
Biogeniniai NH4HSO4 sulfatai 57

DMS kilmés antriniai sulfatai 12,4 17,8 — 20,5 [47]
Natiiralios kilmés sulfatai 107 — 374

Visy dydZiy natiiralios kilmeés 4200 — 22800

aerozoliai
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4 lentelé. Jvertintos globalios metinés antropogeniniy $altiniy emisijos (10° kg per metus) [24] ir jy

aerozoliniy daleliy 534S vertés.

Aerozolio dalelés

Globalus metiniy emisijy Saltiniy §%S vertés, %o

srautas, 10° kg/metus

Antropogeninés kilmés dalelés
Pramonines kilmés dulkes
Pramoningés veiklos ir iSkastinio kuro
sulfatai

Antropogeninés kilmés NH4HSO4
sulfatai

Antriniai sulfatai i§ SO

Antropogeninis SO>

Visy dydziy antropogeninés kilmés

aerozoliai

40 - 130 2,5 8,6 [45], [48]
75

122 16— 19[13]

48,6
73

440
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2. Tyrimo metodika

2.1. Atmosferos aerozolio méginiy rinkimas ir paruoSimas

Atmosferos aerozoliy bandiniai buvo renkami ant Fizikos instituto (FI) pastato stogo
(Savanoriy pr. 231, 54°38'37.9"N 25°10'57.4"E, 164 m vir§ juros lygio) Vietové pazyméta 5
paveikslélyje. Méginiai buvo surenkami ant 150 mm skerSmens kvarco pluosto filtry Whatman QM-A,
naudojant aerozoliy méginiy émikli DIGITEL DH-77. Kvarco pluosto filtrai bei aliuminio folija pries
matavimg buvo kaitinami 600°C temperatiiroje, norint pasalinti organines priemaisas, pagal [49]
straipsnyje pateikta metodika. Atlikus matavima, filtrai buvo apvelkami aliuminio folija ir dedami

saugoti ] Saldiklj -20°C temperaturoje.

5 pav. Aerozolio méginiy rinkimo vietove, Savanoriy pr. 231.

2.2. Aerozoliy méginiy rinkimas

Meéginiai surinkti naudojant aerozoliy méginiy émiklj DIGITEL DH-77. Prietaiso struktiiriné
schema pateikiama 6 pav. I pradziy oras jtraukiamas pro KD; jvadg (1) ir toliau juda pro srauto kanalg

(2) istatyto 150 mm kvarco pluosto filtro link (3). Srauto kanalas veikia kaip difuzorius, kuris uztikrina
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homogeniska oro srauta pro filtra. KD1 dydzio aerozoliai nuséda ant filtro, o oras toliau juda srauto
jutiklio link (5), kuris fotosensoriumi optiskai uzregistruoja dél oro srauto pakilusj pasvarg. Oro slégis ir
temperatiira matuojama (8) jranga, o valdiklis (6) duomenis apdoroja ir juos siuncia j lie¢iamojo ekrano
valdiklj (7), kuriame informacija atvaizduojama realiu laiku ir i§saugoma. Galiausiai oras i$leidZziamas

pro triukSmo slopintuva (11).

1 Ivadas

2 Srauto kanalas

3 Filtras

4 Srauto matuoklis

5 Srauto jutiklis

6 Valdiklis

7 LieCiamojo ekrano valdiklis

8 Slégio ir temperatiiros
matavimo jranga

9 Daznio konverteris

10 Pistuvas

2 11 TriukSmo slopintuvas

10

6 pav. Aerozolio méginiy émiklio DIGITEL DH-77 schema. Adaptuota pagal [50].

2.3. Bandiniy cheminis paruoSimas

Pries atlickant §3*S matavimus stabiliyjy izotopy masiy spektrometru bandiniai turéjo biiti
chemiskai apdoroti. Cheminio paruo$imo metu sulfatai, esantys bandiniuose, yra konvertuojami j

BaSO4 nuosédas. Siame darbe naudojama metodika aprasyta [51], [52] straipsniuose.

1. Pusé 150 mm kvarco pluosto filtro su bandiniu yra susmulkinama ir dedama j 50 mL
mégintuvelius su 40 mL auksto grynumo (angl. ultrapure) vandens.
2. Mégintuvéliai yra dedami j ultragarsine vonelg, kurioje laikomi pusvalandj, siekiant

i$laisvinti bandinio daleles nuo kvarco pluosto filtro (7 pav).
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Meégintuvéliai yra centrifuguojami ir filtruojami su Svirkstiniais filtrais, siekiant
pasalinti stambias nuosédas ir kvarco pluosto filtro dalis (8 pav).

Prafiltruoti bandiniai yra partig§tinami iki pH<2 su HCI.

I mégintuvélj jpilama 3 mL 1 mol/L BaCl: tirpalo ir bandinio sulfatai iSkrenta kaip
baltos BaSO4 nuosédos (9 pav).

ISkritusios BaSO4 nuosédos yra surenkamos ant 0,22 um celiuliozés acetatiniy filtry,
naudojantis filtravimo jranga, ir filtrai nuplaunami auksto grynumo vandeniu iki
neutralios pH vertés (10 pav.).

Filtrai su nusédusiomis BaSO4 nuosédomis yra 8 valandas dziovinami 60°C
temperatiiroje.

Acetatinio filtro dalis su mazdaug 0,50 mg BaSO4 nuosédy yra sutalpinama j mazas
alavo kapsules ir pridedama 5 mg vanadzio pentoksido (V20s) oksidatoriaus (11
pav.).

Galiausiai bandinys matuojamas stabiliyjy izotopy masiy spektrometru.

Po bandiniy cheminio paruoSimo buvo nusodinama nuo 1,36 mg iki 5,08 mg BaSO4 nuosédy.

7 pav. 2 etapas. Po centrifugavimo ant filtro nusédusios dalelés yra iSlaisvinamos auksto grynumo

vandenyje.



8 pav. 3 etapas. PaSalintos stambios nuosédos ir kvarcinio filtro dalys.

9 pav. 5 etapas. Ipylus BaCl: tirpalo iSkrenta baltos BaSO4 nuosédos.
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10 pav. 6 etapas. Ant 0,22 um celiuliozés acetatiniy filtry nusodintas BaSOj.

11 pav. 8 etapas. Bandiniai paruoSiami stabiliyjy izotopy matavimams juos supakuojant j alavo

kapsules ir pridedant V205 oksidavimo reakcijg spartinanc¢ios medZiagos.

26
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2.4. Matavimai stabiliyjy izotopy masiy spektrometru

5%*S verdiy matavimai yra atlickami naudojantis stabiliyjy izotopy santykio masiy
spektrometrijos metodikomis (angl. stable isotope ratio mass spectrometry, IRMS). Norint suzinoti
méginiy stabiliy sieros izotopy santykj buvo naudojama dviejy prietaisy sistema: elementinis
analizatorius (EA) FlashEA 1112 ir stabiliy masiy spektrometras ThermoFinnigan Delta Plus Advantage.

Bendra IRMS schema pateikta 12 pav.

‘ Automatinio
jvedimo sistema

~+4— He nesanciosios dujos

Atviroji
Oksidacijos/redukcijos jvestis
reaktorius

TCD

GC kolonélé

Dujy iSmetimas

'\ Palyginamosios dujos

Elementinis analizatorius
12 pav. Stabiliyjy izotopy santykio matavimo sistema. Adaptuota pagal [49].

Bandiniy stabiliyjy sieros izotopy analizé buvo atlieckama pagal straipsnyje pateikta metodika
Seniau sieros analizei buvo taikomos tokios cheminés ekstrakcijos technikos: apdorojimas su HNO3-Br2
[53], Parr bomb ekstrakcija [54] ir ekstrakcija su Eschka misiniu [55]. Ta¢iau modernis sieros izotopy
tyrimai naudoja elementinio analizatoriaus deginimo — oksidacijos on-line metodus. Siame darbe buvo
pritaikytas aerozoliy daleliy sieros analizés metodas. Jo oksidacinés/redukcinés kolonélés detalesné
schema pateikiama 13 paveikslélyje. Sioje sistemoje WOs — Cu vielos reaktorius yra naudojamas

tiesioginei organiniy bandiniy analizei su vanadzio peroksido (V20s) oksidatoriaus priedu bandinyje.
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Automatinio jvedimo sistema

ez

Silikatinis stiklas
He

Kvarco vilna

WOs GC kolonele
(pasalinama
Nz ir COz)

ConFlo Il
Dujy maisymo
modulis

Kvarco vilna

Cuviela

MS

Mg perchlorato
Vandens gaudyklé

13 pav. EA-IRMS sistema su WO3—Cu vielos reaktoriumi skirtas sieros bandiniy analizei.

Adaptuota pagal [51].

IS pradZziy bandinys yra suvyniojamas j alavo kapsule (su V20s priedu) ir jdedamas j elementinio
analizatoriaus jvada. Ten bandinys yra termiskai suardomas, oksiduojamas 1020°C laipsniy krosneléje
ir susidariusios dujos toliau juda per oksidacing/redukcing koloné¢le. O2 perteklius yra pasalinamas Cu
vielos, vanduo paSalinamas magnio perchlorato vandens gaudykléje ir GC kolonélé atskiria SOz, CO2 ir
N2 dujas. Galiausiai dujos patenka ] stabiliy izotopy masiy spektrometrg ir nustatomas sieros izotopinis
santykis bandinyje.

Stabiliyjy izotopy masiy spektrometrijos metodikoje bandiniy izotopiné sudétis yra lyginama su
darbiniy dujy (SO2) izotopine sudétimi ir taip gaunamos 5>*Sm vertés. Taciau Sias iSmatuotas vertes
privaloma konvertuoti j realias, su tarptautiniais standartais normalizuotas vertes. Sis normalizacijos
etapas leidzia lyginti gautas vertes su kity laboratorijy rezultatais. IRMS metodikoje yra taikomi keli
skirtingi izotopiniy ver¢iy konvertavimo algoritmai, bet Siame darbe pagal [56] straipsnj buvo pritaikyta
dviejy tasky tiesinés regresijos normalizacijos procediira, tinkanti pastovaus srauto IRMS sistemoms.

Ismatuotos etaloniniy medziagy 5**Sm st vertés yra atidedamos ant x-asies, o tikrosios IAEA nurodytos
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5%*Ststa vertés [57] yra atidedamos ant y-asies. Tada bandinio %*Stpand vertés yra surandamos is
nubréztos regresijos tiesés. Tai yra lengvai atlickama naudojantis kompiuterine jranga ir surandama
regresijos tiesés lygtis: §3*S; = m-§3%S,, + b, kur m yra tiesés krypties koeficientas, o b yra y-aSies
susikirtimo tagkas, ir reprezentuoja realiy darbiniy dujy 8%*S verte. Siame darbe buvo naudojami du IAEA
standartai: sidabro sulfidas — IAEA-S-2, kurio §**St s verté lygi 22,7 %o, ir bario sulfatas — IAEA-SO-5,
3*Stsa = 05 %o. Gauta lygtis: §3*S; = 1,13 534Sy, — 2,34. Dviejy tasky tiesinés regresijos
normalizacijos procediira pasizymi tiksliausiomis 84S vertémis, maZiausiomis analitinémis paklaidomis
ir nepriklausomybe nuo darbiniy dujy izotopinés kompozicijos variacijy lyginant su kitomis

normalizacijos procediiromis [56].
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Siekiant jvertinti matavimy tikslumg su aprasyta EA-IRMS sistema buvo iSmatuotas etaloniniy

medziagy IAEA-S-2 (AgS) ir IAEA-SO-5 (BaS04) 5%*S verciy nuokrypis nuo oficialiy IAEA veréiy, jos

pateikiamos 14 ir 15 paveiksléliuose atitinkamai. Sios medZiagos buvo pasirinktos dél jy plataus

apimamo  §*S ver¢iy ruozo nuo +0,5 %o iki +22,7 %o. Su etaloninémis medziagomis taip pat buvo

jdedama 500 pg vanadZzio pentoksido oksidatoriaus.

24.0
Etalonas - IAEA-S-2 (AgS), 6" 'S1= 22.7 %
23.54 lsmatuota 5°*S 7= 22.7 %o
23.0 I
I 1 I
: N N B —
2 2254 I l‘ 1
‘.ED" 1
© 2204
21.5
21.0 T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Bandinio nr.

22.7

14 pav. IAEA-S-2 (AgS) etaloninés medziagos su V205 matavimo verciy pasiskirstymas.

2.0
Etalonas - IAEA-SO-5 (BaSO0,), 5 'S1= 0.5 %o
1.5+ ISmatuota 6348T= 0.5 %o L
I
1.0 I
Lo
£ 05 !
o ;o !
7
0.0 1 % 1 %
-0.5 4
-1 0 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Bandinio nr.

0.5

15 pav. [AEA-SO-5 (BaSO4) etaloninés medziagos su V205 matavimo verciy pasiskirstymas.
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IAEA-S-2 atveju gavome, jog etaloniniy medziagiy iSmatuotos vertés sutampa su realia verte,
taciau matuojant IAEA-SO-5 stebéjome kiek didesne verciy sklaidg. Taip pat antru atveju buvo gauta,
jog vienas bandinys (nr. 8) skyrési net 0,8 %o, todé¢l $i verté buvo atmesta ir nebuvo naudojama
normalizacijos procediirai. Si verté galéjo biiti gauta netinkamai paruogus bandinj analizei. Tagiau abiem
atvejais gauta, jog iSmatuotos etaloniniy medziagy vidutinés vertés sutampa su oficialiomis tarptautinés

atominés energijos agentiiros vertémis: IAEA-S-2 §%4S.ig = 22,7 %o, IAEA-SO-5 §%4S,ig = 0,5 %o.

Toliau 5 lenteléje pateikiama atmosferos sulfatiniy aerozoliy filtravimo laikotarpiai, prasiurbto
oro tiiriai, apskaiGiuotos KD1 sulfaty koncentracijos ir jy imatuotos 84S vertés su viena standartine

paklaida.

5 lentelé. Atmosferos sulfatiniy aerozoliy matavimy duomenys.

Bandinio numeris Oro siurbimo Prasiurbta oro, m* KD; SO4* 534S, %o
laikotarpis koncentracija,
pg/m?®

1 2020-03-05 13:00 — 3088,3 - 6,1 +0,1
2020-03-09 13:15

2 2020-03-09 13:25 - 2230,2 — 7,0+£0,5
2020-03-12 11:35

3 2020-03-12 11:40 — 3074,0 — 12,6 £0,5
2020-03-16 12:30

4 2020-03-16 12:30 — 5380,0 0,10 10,1 +£0,4
2020-03-23 14:00

5 2020-03-23 14:00 — 5327,0 0,39 6,7+0,8
2020-03-30 13:30

6 2020-03-30 13:30 — 7058,0 0,21 9,7+0,5
2020-04-08 21:00

7 2020-04-08 21:00 — 5361,5 0,13 10,8 £0,2
2020-04-15 21:30

8 2020-04-15 21:30 — 5172,8 0,17 12,0 +£0,3
2020-04-22 16:35

9 2020-04-22 16:50 — 5476,0 0,15 9,1+0,5
2020-04-29 21:00

10 2020-04-29 21:10 — 53959 0,16 8,7+0,5
2020-05-06 22:50
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Bandiniams nr. 4 — 10 buvo iSmatuotos kietyjy daleliy sulfaty koncentracijos ore vertés ir jos kito ribose
nuo 0,10 iki 0,39 pg/m3, o bendras vidurkis buvo lygus 0,19 ng/m*. Kovo 23 — 30 dienomis stebétas
zymus koncentracijos padidéjimas, be §ios vertés iSmatuoty koncentracijy vidurkis yra lygus 0,15 pg/m?®.
Sias vertes galime palyginti su [58] straipsnyje Preiloje atliktais KD: dydzio aerozoliniy daleliy
koncentracijy matavimy duomenimis, kur gautos sulfaty koncentracijos vertés kito ribose nuo 0,02 iki
13,70 pg/m? su vidutine 2,35 pug/m? verte. Straipsnyje i$matuota verté yra didesné uz Siame darbe gauta
verte, taciau Preiloje atliktiems matavimams didele jtakg daré jurinés kilmés aerozoliai. Jarinés kilmés
daleliy jtaka lokalios vietovés atmosferai yra proporcinga atstumui nuo jlros ir oro masiy pernasos
trajektorijy [59]. Todél tikétina, jog Sios aerozolinés dalelés Siame darbe atliktiems matavimams neturéjo

didelés reikSmes.

Toliau i$matuotos KD1 SO koncentracijos vertés buvo palygintos su Aplinkos apsaugos
agentiiros 2020 m. oro kokybés monitoringo duomenimis [60] ir buvo nubréztos vidutiniy KD1 SOs, SO>
ir KD25 koncentracijy grafikas laikotarpiams, kai buvo siurbiamas oras (16 pav.). SO2 koncentracijy
vertéms buvo naudojami Savanoriy prospekte esan¢ios oro monitoringo stotelés duomenys. Si stotelé yra
netoli tos vietos, kurioje buvo renkami aerozoliniy daleliy bandiniai (atstumas tarp sto¢iy 5,39 km).
Taciau darbe naudoti KD2s duomenys buvo i§ Zirmianuose esanios stotelés (atstumas tarp sto¢iy 10,5
km).
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16 pav. KD; SO4> ir SOz ir KD» 5 koncentracijos ore, bandiniy rinkimo laikotarpiais (pvz. koncentracijy

vertés ties 2020 kovo 30 diena atspindi viduting laikotarpio verte nuo 2020 kovo 23 dienos).

Siekiant nustatyti galimus aerozoliniy daleliy Saltinius buvo sumodeliuotos oro masiy pernasy
atgalinés kryptys meéginiy émimo laikotarpiams naudojant NOAA HYSPLIT modelj [61].
Sumodeliuotos oro pernasy modelio trajektorijos pateiktos I priede. Kiekviename laikotarpyje kas 3 — 9
val., priklausomai nuo oro siurbimo trukmés, buvo sumoduliuotos 24 atskiros trajektorijos auksciuose

50 m, 500m ir 1500 m vir§ Zemés lygio.

16 paveikslélyje matyti, jog iSmatuoty KD; SO4> koncentracijy vertés glaudziai atspindi tuo metu
Vilniaus ore uZzfiksuotas KD2s vertes, ta¢iau maziau priklauso nuo foninés SO koncentracijos
atmosferoje. Straipsnyje [9] nurodyta, jog SO koncentracija atmosferoje daro didesng¢ jtaka krituliy
izotopinéms vertéms nei aerozolio daleléms. Nagrinéjant kovo 23 — 30 dieny KD2s koncentracijos
padidéjima su pries tai buvusio laikotarpio verte, gauname 2,66 karto didesne verte. Tuo paciu metu KDy

S04% koncentracijos verté Sokteléjo 3,77 karto. Sj padidéjima galéjo sukelti padidéjes patalpy $ildymui
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naudojamo kietojo kuro deginimas, transportas, sausos pernykstés zolés deginimas. Zvelgiant j Priede 2
pav. pateiktus modelius, matyti, jog laikotarpiu nuo kovo 23 d. iki kovo 30 d. dominavo artimosios oro
masiy pernaSy trajektorijos Vilniaus apskrityje ir Siaurés vakary Baltarusijos dalyje su palyginamai
mazesne Siaurinés krypties oro masiy jtaka. Todé¢l Vilniuje galéjo vyrauti nepalankios kietyjy daleliy

sklaidymuisi meteorologinés salygos, lemiancios terSaly kaupimasi.

Toliau 17 grafike buvo atidétos gautos KD; sulfaty koncentracijos ir 834S veréiy pasiskirstymas
per bandiniy rinkimo laikotarpius ir 18 grafike buvo pavaizduota priklausomybé tarp iSmatuoty 5**S ir

KD1 SO+ koncentracijy veréiy.

— 05
14 o9 S, Yoo 3
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' @ {03
g 104 i ! E
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P " % 402 ¢
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4 0.0
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PP P & & & & P P &
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Bandiniy rinkimo pabaigos data

17 pav. Iimatuoty bandiniy KD §**S ver¢iy pasiskirstymas bandiniy rinkimo laikotarpiu 2020-03-05 —
2020-05-06.
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18 pav. Iimatuoty bandiniy KD, 8**S veréiy priklausomybé nuo jy KD; SO4> koncentracijos.

17 grafike gautas iSmatuoty bandiniy KD; §**S veréiy ruozas yra platus ir kinta nuo 6,1 = 0,1 %o
iki 12,6 £ 0,5 %o Su 6,5 %o skirtumu ir vidutine 9,3 %o verte per visg matavimy laikotarpj. Stebéti dideli
534S pokygiai byloja apie keliy $altiniy indélj. 18 grafikas nurodo, jog yra galimi du svarbiis sulfatiniy
aerozolio daleliy Saltiniai. Pirmasis Saltinis vyravo visais laikotarpiais nuo kovo 23 dienos iki geguzés 6
dienos, isskyrus kovo 23 — 30 dienomis, kada vyravo antrojo Saltinio jtaka. Remdamiesi $iy laikotarpiy
trajektorijy modeliais, matome, jog kovo 23 — 30 d. laikotarpis iSsiskiria vietinémis oro masiy
pernasomis, lyginant su kity laikotarpiy tolimosiomis véjo trajektorijomis i§ jvairiy Europos regiony.
Remiantis [45] straipsnyje pateiktais jvairiy Europos sulfaty $altiniy §*S veréiy ruozais, nustatyta, jog
galima antrojo Saltinio kilmé yra akmens anglies deginimas namy $ildymui su maza biogeninés kilmés
aerozoliy jtaka, 0 pirmasis Saltinis atitinka kitus iSkastinio kuro degimo Saltinius (pvz. skystasis kuras,
kitos kilmés akmens anglis, rusvoji anglis) su galima maza jiirinés kilmés daleliy jtaka. Panasios 84S
vertés j kovo 23 — 30 d. gaunamos ir kovo 5 — 9 dienomis bei kovo 9 — 12 dienomis, taciau Siomis
dienomis nepavyko i§matuoti bandiniy KD1 SO4? koncentracijos. Remiantis aplinkos apsaugos agentiiros
oro kokybés monitoringo duomenimis (16 pav.), matome, jog tais laikotarpiais taip pat buvo uzfiksuotas

KD2s5 koncentracijos padidéjimas ir vyravo vietinés oro masés su mazesne tolimyjy oro masiy jtaka.
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Todél tikétina jog kovo 5 — 9 ir kovo 9 — 12 dienomis uzfiksuotoms &*S vertéms didziausia jtaka taip

pat daré akmens anglies deginimas.

Kovo 12 — 16 d. stebimos oro pernasy kryptys, atkeliaujancios i§ Vakary (Lenkijos, Vokietijos ir kt.) ir
Siaurés Europos (Svedijos, Norvegijos) ir stebima viena auk$¢iausiy 8%*S veréiy, kuri yra lygi 12,6 %o.
Kovo 16 — 23 dienomis matome, jog oro masés atkeliauja i§ Siaurés Ryty (Latvijos, Suomijos, Rusijos),
Vakary ir Centrinés Europos (Piety Lenkijos, Cekijos) regiony. Abiem, kovo 12 — 16 d. ir 16 — 23 d.,
laikotarpiais KD2,s koncentracijos ore buvo panasios, atitinkamai lygios 9,8 ng/m? ir 10,8 pg/m3. Taciau
$iy laikotarpiy 834S vertés skiriasi 2,5 %o. Kovo 12 — 16 d ismatuotg 5**S verte galimai paaigkina Vakary

Europos $altiniy aukstesnés 534S vertés [45].

Kovo 30 d. — balandzio 8 d. matome §**S ver¢iy augimg ir KD1 SO4% koncentracijy mazéjima. Lygindami
Sio laikotarpio atgalines oro masiy pernasos trajektorijas su kovo 23 — 30 dieny trajektorijomis, matome,
jog kovo 30 d. — balandzio 8 d. oro masés atkeliaudavo i§ tolimesniy, Vakary Europos regiony. %S
vertés toliau auga balandzio 8 — 15 d. laikotarpiu ir maksimumas pasiekiamas balandzio 15 — 22 d.
Pastarieji laikotarpiai pasizyméjo tolimosiomis oro masiy pernasomis i§ jvairiy Europos tolimyjy
regiony. Balandzio 22 — 29 d. ir balandzio 29 — geguzés 6 d. §S vertés sumazéjo ir KD1 SOs>
koncentracija nusistovéjo ties 0,15 pg/me. Siomis dienomis stebimos artimesnés oro masiy pernasos
trajektorijos ir galimai sumazéjo tolimyjy Saltiniy jtaka. Per visg balandzio 8 d. — geguzés 6 d. laikotarpj
KD1 SO4% ir KD2;s vertés isliko gana stabilios ir atitinkamai kito ruozuose nuo 0,13 pg/m?iki 0,17 pg/m?®
ir nuo 9,50 pg/m?3 iki 10,63 pg/m?.
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Isvados

I$matuota, jog atmosferos aerozolio §3S vertés skirtingais laikotarpiais kinta ruoze nuo 6,1 +
0,1 %o 1ki 12,6 £+ 0,5 %o su vidutine 9,3 %o verte.

Nustatyta, jog didéjant SO4> koncentracijai bandiniuose §**S vertés mazéja. Tai rodo, jog
vietiniai tar$os 3altiniai pasizymi maZesne , o tolimieji — didesne &3S verte.

Remiantis i§matuotomis 53*S vertémis ir oro masiy pernasos trajektorijy modeliais nustatyta, jog
dominuojantys sulfatiniy daleliy Saltiniai buvo akmens anglies ir kito iSkastinio kuro deginimas
(pvz. skystasis kuras, rusvoji anglis). Biogeninés ir jurinés kilmés aerozolio dalelés nedaré

reik§mingos jtakos stebimoms §*S vertéms.
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Santrauka
Laurynas Bucdinskas

SIEROS IZOTOPU SANTYKIO KAITA AEROZOLIO DALELESE

Siame darbe buvo siekiama istirti 5**S verciy pasiskirstyma atmosferos aerozolio sulfatinése
dalelése ir charakterizuoti jy Saltinius, naudojantis stabiliyjy izotopy masiy spektrometrijos metodu.
Darbo metu buvo siekta iSmatuoti atmosferos aerozolio sulfatiniy daleliy §**S vertes ir nustatyti jy
priklausomybe nuo sulfaty koncentracijos aerozolio bandiniuose.

Literattiros apzvalgoje apraSomi sieros izotopai, jy taikymas stabiliyjy izotopy analizéje, jvedama
ir paaiskinama 8**S notacija ir pateikiamos analizéje naudojamos etaloninés medZiagos. Toliau yra
aptariamas globalus sieros ciklas ir apzvelgiama aerozolio daleliy terminologija. Galiausiai
apibudinamas sulfatiniy aerozolio daleliy susidarymas, natiiraltis ir antropogeniniai Saltiniai ir globallis
metiniy Saltiniy emisijy srautai su jy tipinémis §S vertémis.

Tyrimo metodikoje apibadinama atmosferos aerozoliy méginiy rinkimo vietové ir naudota oro
siurbimo jranga. Bandiniai buvo renkami laikotarpiu nuo 2020 m. kovo 5 d. iki geguzés 6 d. Toliau
detalizuojama surinkty bandiniy cheminio paruosimo procediira ir naudota stabiliyjy izotopy masiy
spektrometrijos jranga, jos pritaikymas sieros izotopy matavimams bei i$matuojamy %S veriy
normalizavimo procediira.

Darbo eksperimentinéje dalyje stabiliyjy izotopy masiy spektrometrijos jrangos 'S matavimy
tikslumas buvo patikrintas su etaloninémis medZiagomis ir nustatyta, jog jos sutampa su tiekéjo
pateiktomis vertémis. Patvirtinus prietaiso tiksluma, buvo i§matuotos realiy bandiniy &S vertés ir
aerozoliy sulfaty koncentracija ore laikotarpiams, kai buvo renkami bandiniai. Gautos koncentracijos
vertés buvo palygintos su oro kokybés monitoringo duomenimis ir nustatyta, jog iSmatuoty bandiniy
aerozoliy sulfaty koncentracija atspindéjo tuo metu Vilniuje fiksuotas kietyjy daleliy koncentracijas,
taciau nepriklaus¢ nuo SO: koncentracijos atmosferoje. Toliau buvo surasta priklausomybé tarp
ismatuoty 5**S ir sulfaty koncentracijy veréiy ir pastebéti du galimi svarbiausi sulfatiniy aerozolio daleliy
Saltiniai. Remiantis gautais rezultatais ir sumodeliuotomis atgalinémis oro masiy pernasos trajektorijomis

Sie Saltiniai buvo charakterizuojami ir nustatyta jy jtaka i¥matuotoms S vertéms.

Darbo metu i$matuota, jog atmosferos aerozolio §%S vertés skirtingais laikotarpiais kito ruoze
nuo 6,1 %o iki 12,6 %o. Nustatyta, jog vietiniai tarSos $altiniai pasiZymi mazesne, 0 tolimieji — didesne

534S verte ir surasti du dominuojantys sulfatiniy daleliy 3altiniai.
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Summary
Laurynas Bucdinskas

SULPHUR ISOTOPE RATIO VARIATION IN AEROSOL PARTICLES

The aim of this work was to examine 84S distribution in atmospheric sulphate aerosol particles
and to characterize their sources while applying stable isotope mass spectrometry methods. For this task,
the dependence between measurements of atmospheric sulfate aerosol &3S and particulate sulphate
concentration was found.

In this work, topics of Sulphur isotopes, their application in stable isotope analysis, 53S notation
and standards used for analysis are discussed. Furthermore, the global sulphur cycle and aerosol
terminology is reviewed. It is followed by a description of sulphate aerosol particulate matter formation,
natural and anthropogenic sources and their annual global fluxes with typical §34S values found in nature.

In the methodological section, atmospheric aerosol sample collection location and the aerosol
sampler instrumentation is described. The sample collection period lasted from 5 March until 6 May,
during the year 2020. Also described are the details of sample chemical preparation procedure, stable
isotope mass spectrometry equipment, its use for sulphur isotope measurements and normalization of
534S values.

In the experimental section of this work, accuracy of stable isotope mass spectrometer was
verified with the use of international reference standards. Afterwards, sample %S values together with
aerosol sulphate concentrations were determined. By comparing the aerosol sulphate concentrations to
air monitoring data it was found that their values change accordingly to the background particulate matter
concentrations in Vilnius, however changes in atmospheric SO, concentrations produced little effect.
Subsequently, relationship between &3S values and aerosol sulphate concentrations was plotted which
revealed two possible major sources of sulphate aerosol pollution. These results were then related to
atmospheric air parcel trajectory models which were applied in characterizing the pollution sources and
their effect on measured %S values.

The results of this work showed that during the sampling period atmospheric sulphate aerosol
534S values ranged from 6,1 %o to 12,6 %o. Additionally, it was determined that local pollution sources
are represented by lower values of §*S whereas long range source %S values are higher. Finally, two

probable dominant sources of atmospheric sulphate aerosol pollution were found.
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