VILNIAUS UNIVERSITETAS
VALSTYBINIS MOKSLINIU TYRIMU INSTITUTAS
FIZINIY IR TECHNOLOGIJOS MOKSLU CENTRAS

Ernesta Meinoré

SUBMIKRONINES FRAKCIJOS ATMOSFEROS AEROZOLIO DALELIU FIZIKINIU IR
CHEMINIU SAVYBIU KAITA

Daktaro disertacijos santrauka

Fiziniai mokslai, fizika (02 P)

Vilnius, 2016



Disertacija rengta 2011 — 2015 metais Valstybiniame moksliniy tyrimy institute Fiziniy ir

technologijos moksly centre.

Mokslinis vadovas — dr. Kestutis Kvietkus (Fiziniy ir technologijos moksly centras, fiziniai

mokslai, fizika — 02 P)

Disertacija ginama Vilniaus universiteto Fizikos krypties taryboje:

Pirmininkas — doc. dr. Raselé Girgzdiené (Fiziniy ir technologijos moksly centras, fiziniai
mokslai, fizika — 02 P).

Nariai:

Prof. dr. Valdas Sablinskas (Vilniaus universitetas, fiziniai mokslai, fizika — 02 P);

Prof. dr. Linas Kliucininkas (Kauno technologijos universitetas, technologijos mokslai,
chemijos inZinerija — 05 T);

Dr. Evaldas Maceika (Fiziniy ir technologijos moksly centras, fiziniai mokslai, fizika — 02 P);

Dr. Arvydas Ruseckas (St. Andrews universitetas, UK, fiziniai mokslai, fizika — 02 P).

Disertacija bus ginama vieSame Fizikos moksly krypties tarybos posédyje 2016 m. liepos mén.
1 d., 11:00 val. Fiziniy ir technologijos moksly centro sal¢je.

Adresas: Saulétekio al. 3, LT — 10222, Vilnius, Lietuva.

Disertacijos santrauka iSsiuntinéta 2016 m. birzelio meén. 1 d.

Disertacijg galima perzitiréti Vilniaus universiteto ir Fiziniy ir technologijos moksly centro

bibliotekose ir VU interneto svetaingje adresu: www.vu.lt/It/naujienos/ivykiu-kalendorius.



VILNIUS UNIVERSITY
STATE RESEARCH INSTITUTE
CENTER FOR PHYSICAL SCIENCES AND TECHNOLOGY

Ernesta Meinoré

VARIATION OF THE PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF SUBMICRON
ATMOSPHERIC AEROSOL PARTICLES

Summary of doctoral dissertation

Physical sciences, Physics (02 P)

Vilnius, 2016



Dissertation was elaborated at the State Research Institute Center for Physical Sciences

and Technology during the period 2011 —2015.

Scientific supervisor — dr. Kestutis Kvietkus (Center for Physical Sciences and

Technology, physical science, physics — 02 P).

Defence Council of Physical Sciences at Vilnius University:

Chairman — doc. dr. Rasel¢ Girgzdiené (Center for Physical Science and Technology,
physical sciences, physics — 02 P).

Members:

Prof. dr. Valdas Sablinskas (Vilnius university, physical sciences, physics — 02 P);

Prof. dr. Linas Kliu¢ininkas (Kaunas university of technology, technological sciences,
chemical engineering — 05 T);

Dr. Evaldas Maceika (Center for Physical Science and Technology, physical sciences,
physics — 02 P);

Dr. Arvydas Ruseckas (University of St. Andrews, UK, physical sciences, physics —
02 P).

Defence of dissertation will take place at 11 AM on the 1* of July, 2016 during an open
session of the Council of Physical Science at the Auditorium of Center for Physical

Sciences and Technology.
Summary of doctoral dissertation was provided on the 1% of June, 2016.
Doctoral dissertation is available at the libraries of Vilnius University, Center for

Physical Sciences and Technology and VU website: http://www.vu.lt/naujienos/ivykiu-

kalendorius.



IVADAS

Aplinkos uzterStumas klimato kaitos kontekste tampa vienu 1§ didziausiy $iy dieny
atmosferos aerozolio daleliy, kurios yra pripazintos vienu i§ klimato kaitos katalizatoriy.
Atmosferos aecrozolio dalelés yra sudétiné ir neatsicjama Zemés atmosferos
savireguliacinés sistemos dalis, jy fizikiniy ir cheminiy savybiy dinamika priklauso nuo
aplinkos salygy, net nezymiis pasikeitimai gali lemti vidutinés Zemés temperatiiros,
hidrologinio ciklo, poky&ius tiek regionuose tiek globaliai. Zeme pasiekusios ir
atspindétos bei sugertos saulés elektromagnetinés spinduliuotés santykj, debesy
branduoliy formavimo vyksmus taip pat nulemia atmosferos aerozolio daleliy fizikinés—
cheminés savybés. ApskaiCiuota, jog metiné¢ natiiraliy atmosferos aerozolio daleliy
emisija sudaro nuo 2200 iki 24000 Tg. Plati neapibréZtis salygota vulkany ir vandenyny
emisijos. Pavyzdziui, manoma, kad Pinatubo (Filipinai, 1991 m.) ugnikalnio i$siverZzimo
metu ] atmosferg patekdavo apie 250 Mt dujy per dieng, pastarosios reaguodamos su
atmosferoje esanciais radikalais formavo aerozolio daleles, kurios per 6 ménesiy
laikotarpj pasklido atmosferoje ir apie 0,4°C sumaZino viduting Zemés temperatiira
vieneriy mety laikotarpiui.

Nuo pramonés industrializacijos pradzios X VIII a. pabaigoje dél aktyvios Zmogaus
tikinés veiklos Zemés atmosferoje keliolika karty padidéjo antropogeninés tarSos lygis
Siltnamio dujomis bei pirminémis atmosferos aerozolio dalelémis ir taip pat, iSaugo
antriniy daleliy, kurios formuojasi 1§ pirminiy, proceso dujos-dalelés metu, kiekis
atmosferoje. Nors metiné antropogeninés kilmeés aerozolio daleliy emisija palyginti su
natiiralios kilmeés dalelémis néra didelé ir sudaro nuo 320 iki 640 Tg, bet jos yra itin
svarbios dél neigiamo poveikio Zmogaus sveikatai, kadangi didziausia pastaryjy
koncentracija yra urbanizuotose vietovése. Be to, antropogeninés kilmeés atmosferinés
aerozolio dalelés saveikaudamos su natiiralios kilmés dalelémis sutrikdo natiraliai
gamtoje vykstanCius procesus. Natiiralaus atmosferos aerozolio daleliy balanso
sutrikdymas globaliniu mastu lemia Zemés vidutinés temperatiiros pokyéius dél
tiesioginio ir netiesioginio daleliy poveikio atspindint ir sugeriant elektromagneting
saulés spinduliuote; kontinentiniu ar regioniniu mastu — padidéjus] uZter§tumo ir terSaly
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kenksmingumo lygj. Tiesioginis rySys tarp padidéjusio uZterStumo ir neigiamos jtakos
visuomeneés sveikatai bei gyvenimo kokybei jrodytas studijomis. DidZiausi XX a. tarSos
Saltiniai miestuose buvo prastos kokybés angliy deginimas fabrikuose ir namy tkiuose.
Galima 1i8skirti kelis ypatingai stiprius smogo (riikas, kuriame suspenduotos terSaly
dalelés dazniausiai suodziai ir SO,) atvejus miestuose, pasibaigusius Sirdies ar létiniy
kveépavimo trakto ligy protriikiais ir nusineSusiais Simtus ar net tikstanius gyvybiy.
Paminéti reikty Siuos atvejus: Meuse Valley smogas Belgijoje (1930 m.), kai dé¢l fluoro
dujy nuotékio fabrike miré 60 Zmoniy ir buvo uzregistruoti keli tiikstanciai kvépavimo
ligy atvejy (Roholm, 1937); St. Louis smogas JAV (1939 m.) dar kitaip prisimenamas
kaip “Juodasis antradienis”; Donora smogas JAV (1948 m.) — dél padidéjusio
uzterStumo vandenilio fluorido ir sieros dioksido dujomis staiga miré 20 Zmoniy ir dar
50 gyvybiy uzgeso per artimiausig meénesj, o taip pat buvo uZfiksuota apie 7000 ligos
patiméjimy susijusiy su padidéjusiu uzterStumu; tikriausiai tragiSkiausiu atveju istorijoje
buty galima jvardinti Didjj; Londono smogg (1952 m.) nusineSusj apie 12 000 gyvybiy
(Bell et al., 2008) ir dar apie 100 000 gyventojy vienaip ar kitaip pabloginusiy sveikatos
bukle; 1§ naujyjy laiky atvejy galima biity paminéti Harbin smoga Kinijoje (2013 m.),
kuris buvo susietas su staiga penktadaliu padidéjusiu kvépavimo taky ligy atvejy.

Siekiant riboti antropogeniniy terSaly emisijg buvo imtasi teisiniy priemoniy,
pasira$yti aktai jpareigojantys mazinti tar$a, pavyzdziui: “Svaraus oro aktai (Clean Air
Acts), “Kioto protokolas” (Kyoto protocol), o 2015-yjy mety Jungtiniy Tauty klimato
kaitos konferencijoje ParyZiuje buvo pasiraSytas “Paryziaus susitarimas” (Paris
agreement), kuriuo 196 Salys pareiSké ketinimus riboti globaly klimato atSilimg iki
maziau nei 2°C lyginant su iki-pramoniniu lygmeniu. ParyZiaus sutartis jsigalios 2020
metais, jeigu sutart] ratifikuos bent 55 Salys, kuriy Siltnamio dujy emisija sudarys bent 55
% globalios §iltnamio dujy emisijos. Sutartis numato, kad nulin¢ Siltnamio dujy emisija
turéty biiti pasiekta antroje XXI a. pus¢je. Darnus vystymasis skatinant atsinaujinanciy ir
maziau aplinka terSianciy iStekliy naudojima iSlieka ypatingai svarbiu prioritetu.

Zinios apie atmosferos aerozolio daleliy saveikos mechanizmus, juy fizikiniy ir
cheminiy savybiy tyrimai ir analizé¢ leidZia kurti naujus, bei tikslinti jau esamus
modelius, padedancius jvertinti atmosferos aerozolio daleliy poveikj ir jo pasekmes bei
jgalina kurti priemones neigiamam poveikiui sumazinti. Nemazai sgveikos mechanizmy
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didesnéms atmosferos aerozolio daleléms jau yra iSaiSkinta, taCiau submikroningés
frakcijos diapazone vis dar yra neapibréZtumy. Siame darbe pateikty matavimo duomeny
analizés rezultatai papildo Zinias apie submikroninés frakcijos atmosferos aerozolio

daleliy fizikines savybes ir jy itaka daleliy transformacijai atmosferoje.



Darbo tikslas

Darbo tikslas — charakterizuoti submikroninés frakcijos atmosferos aerozolio
daleles, plétojant matavimo ir duomeny apdorojimo metodus bei jvertinant fizikines-

chemines savybes, lemiancias daleliy evoliucijos vyksmus.

Darbo uzdaviniai

1. Ivertinti submikroninés frakcijos lakiy ir pusiau lakiy atmosferos aerozolio daleliy
sudéties pasiskirstyma pagal chemines komponentes ir nustatyti priklausomybe
nuo tolimosios oro masiy pernasos bei apibrézti biidingg organikos komponentés
kilme Lietuvos foninése ir miesto vietoveése.

2. Nustatyti submikroninés frakcijos aerozolio daleliy amonio sulfato ir amonio
nitrato indélj | bendrg sulfaty ir nitraty junginiy kiekj.

3. Ivertinti submikroninés frakcijos aerozolio daleliy organiniy junginiy
pasiskirstymo tankj miesto vietoveje intensyvaus eismo sglygomis.

4. Nustatyti submikroninés frakcijos vulkaninés kilmés rigstiniy sulfaty
neutralizacijos amoniaku laipsnj atmosferos aerozolio dalelése po tolimosios

pernasos.

Darbo naujumas

1. Pasitlytas aerozolio dalelése mazesnése uz 100 nm tankio pasiskirstymo
jvertinimo metodas.
2. Jvertintas vulkaninés kilmés riigStiniy sulfaty neutralizacijos atmosferiniu

amoniaku laipsnis submikroninés frakcijos aerozolio dalelése.

Praktiné svarba

1. Amonio nitrato ir amonio sulfato kiekybinio indélio submikroninés frakcijos

aerozolio dalelése jvertinimas papildo daleliy formavimosi ir susidarymo Zinias.
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2. Organikos komponentés tankio pasiskirstymo dalelése mazesnése uz 100 nm

Zinojimas yra informatyvus oro kokybés vertinimui.

. Nustatytas vulkaninés kilmeés riigStiniy sulfaty neutralizacijos laipsnis tolimosios

oro masiy pernaSos terSaluose papildo Zinias apie PMI1 aerozolio daleliy
evoliucijos vyksmus atmosferoje ir jy priklausomybe¢ nuo fizikiniy savybiy. Gauti

rezultatai gali buti panaudoti krituliy rig§tingumo jvertinimo modeliuose.

Ginamieji teiginiai

l.

Submikroninés frakcijos lakiy ir pusiau lakiy atmosferos aerozolio daleliy
organiniai junginiai Siltuoju mety laiku tiek foninése tiek miesto vietovese
Lietuvoje sudaro didZigjg dalj PM1 masés.

IS sulfaty ir nitraty koncentracijos eigos kitimo galima jvertinti amonio nitrato ir
amonio sulfato ind¢lj  visy sulfaty ir nitraty junginius PM1 aerozolio dalelése.
Aerozolio daleléms formuojantis mieste, intensyvaus eismo aplinkoje, to paties
dydzio, mazesnio nei 100 nm naujai susidarusios organikos dalelés jungiasi ]
aglomeratus ir agregatus ir turi skirtingg organikos pasiskirstymo tankj, mazesnj
uz 1 gem®™.

Vulkaninés kilmés rugstiniy sulfaty aerozolio dalelése neutralizacijos lygis
atmosferoje esanciu amoniaku priklauso nuo aerozolio dalelés skersmens ir

dalelés mazesnés uz 100 nm, gali biiti pilnai neutralizuotos.

Publikacijy disertacijos tema sarasas

Straipsniai periodiniuose moksliniuose leidiniuose

1) Meinoré, E., Sakalys, J., Kvietkus, K., 2014, Chemical composition,

concentration and source apportionment of atmospheric submicron aerosol

particles at urban and background sites, Lith. J. Phys., 54, 4, 244-255.



2) gakalys, J., Meinoré, E., Valiulis, D., Dudoitis, V., Kvietkus, K., Ulevicius, V.,

2015, Density assessment method of chemical components in urban submicron

aerosol particles, Lith. J. Phys., 55, 2, 142-152.

3) gakalys, J., Meinoreé, E., Kvietkus, K., 2016, Neutralization of acidic sulfates

with ammonia in volcanic origin aerosol particles, Lith. J. Phys., 56, 1, 42 — 48.

PraneSimy tarptautinése ir nacionalinése konferencijose sarasas

1)

2)

3)

4)

Kvietkus, K., gakalys, J., Meinoré, E., Didzbalis J., Diurnal variation of
submicron aerosol particles and fluctuation on their chemical components
concentration in the vicinity of Vilnius city, 40-0ji Lietuvos nacionalin¢ fiziky
konferencija, Vilnius, 2013 m.

Kvietkus, K., Sakalys, J., Meinoré, E., Didzbalis, J., Chemical composition,

concentration, size distribution and diurnal variation of atmospheric submicron
aerosol particles at the background and urban sites in Lithuania, The 2013
European Aerosol Conference, Czech Republic, Prague, 2013.

Sakalys, J., Kvietkus, K., Meinoré, E., Vulkaninés kilmés sulfaty neutralizacija
amoniaku aerozolio dalelése (Neutralization of sulfates with ammonia in volcanic
origin aerosol particles), 41-0ji Lietuvos nacionaliné fiziky konferencija, Vilnius,
2015.

Sakalys, J., Meinoré, E., Valiulis, D., Dudoitis, V., Kvietkus, K., Ulevicius, V.,
Density assessment method of chemical components in urban submicron aerosol

particles, The 2015 European Aerosol Conference, Italy, Milan, 2015.

Disertacijos struktiira

Disertacijg sudaro Sios dalys: jvadas, publikacijy disertacijos tema saraSas, literatiiros

apzvalga, metodika, rezultatai, literattiros sgraSas. Disertacija parasyta angly kalba.
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Disertacijos santrauka

Ivadas
Ivade pateikiamas darbo tikslas, uzdaviniai, darbo naujumas, praktin¢ svarba,
ginamieji teiginiai bei moksliniy publikacijy ir konferencijy sargSas, kuriose buvo

publikuoti tyrimy rezultatai.

1 Literaturos apzvalga

Siame skyriuje apZvelgiama literatiira atmosferos aerozolio daleliy tematika.
Pateikiama atmosferos aerozolio daleliy kaip atskiros disciplinos atsiradimo istorija.
ApraSomas aerozolio daleliy skirstymas pagal kilme, dydj, dydziy pasiskirstymas, jtaka
klimatui ir Zmogaus sveikatai, cheminés sudéties jvairoveé, aerozolio daleles sudaranciy
medziagy tankis bei atskirai aptariamos vulkaninés kilmés dalelés ir galimi
neutralizacijos procesai. Sj skyriy sudaro 9 poskyriai: aerozolio dalelés (1.1), pirminés ir
antrinés aerozolio dalelés (1.2), aerozolio daleliy jtaka globalinei temperatirai ir
zmogaus sveikatai (1.3), aerozolio daleliy pasiskirstymas pagal dydj (1.4), cheminé
sudeétis (1.5), daleliy medziagos tankis (1.6), vulkaninés kilmés aerozolio dalelés (1.7),

aerozolio daleliy neutralizacija (1.7.1), skyriaus i§vados (1.8).

2 Metodika

Metodikos skyriuje apraSomos matavimy vietoves (2.1), naudoti prietaisai ir
metodai (2.2): kvadrupolinis aerozolio daleliy masés spektrometras Q-AMS
(Quadrupole Aeorosol Mass Spectrometer) (2.2.1), daleliy judrio skenavimo
spektrometras SMPS (Scanning Mobility Particle Sizer) (2.2.2), atgaliniy oro masiy
trajektorijy jvertinimas pagal HYSPLIST (HYbrid Single Particle Langrangian
Integrated Trajectory) (2.2.3), statistinis Saltiniy identifikavimo/jvertinimo metodas

PMF (Positive Matrix Factorization) (2.2.4); skyriaus i§vados (2.3).

Matavimy vietovés. Matavimai buvo atlikti 4 vietovése (2-1 pav.). IS jy miesto:

Vilnius, Fizikos instituto teritorijoje (54°38°36°'N, 25°10°57"'E); Siauliuose oro
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kokybés monitoringo stoteléje (55°56°16,11°'N, 23°18°29,68"'E) falia intensyvaus eismo
gatveés. IS jy foninése: Preilos atmosferos uzterStumo tyrimo stotyje (juriné/pakrantés
aplinka, 55°22°34"'N, 21°01'52"'E, 5 m vir§ jiros lygio) ir RugsteliSkyje (miSkinga
vietove, 55°27°48°'N, 26°03°60"'E, artimiausioje aplinkoje néra taskiniy tarSos Saltiniy).
Daleliy charakterizavimo tyrimai buvo vykdyti 2011 metais Vilniuje nuo kovo mén. 23
d. iki birzelio mén. 5 d., RugsteliSkio matavimo stotyje nuo birzelio mén. 17 d. iki liepos
mén. 1 d., bel Preilos atmosferos uzterStumo tyrimo stotyje nuo liepos meén. 3 d. iki
rugpjii¢io mén. 24 d. Siauliuose 2012 metais nuo kovo mén. 15 d. iki kovo mén. 27 d.
buvo renkami duomenys PMI1 daleliy medZiagos tankio pasiskirstymo analizei.
Vulkaninés kilmeés riigStiniy sulfaty neutralizacijos aerozolio dalelése laipsnio analizé
atlikta naudojant Grimsvotn (Islandija) vulkano iSsiverZzimo terSaly, uzfiksuoty Vilniuje

Fizikos instituto teritorijoje 2011 m. geguzés mén. 24 d. — 29 d. epizody duomenis.
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2-1 pav. Matavimy vietoves.

0-AMS. Aerodyne Inc. kvadrupolinis aerozolio daleliy masés spektrometras suteikia

informacijg apie submikroninés frakcijos (PM1) lakiy ir pusiau lakiy (iSgaruojanciy

maziau nei per 100 ps esant 600°C temperatiirai) atmosferos aerozolio daleliy dyd; ir

cheming sudétj realiu laiku, laiko skiriamoji geba — 5 min. Prietaisas detektuoja sulfaty (

SOZ "), amonio ( NH, ), nitraty ( NO; ), chlorido (CI) ir organiniy junginiy komponentes,
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taciau nefiksuoja elementinés anglies (EC), kristaliniy oksidy, NaCl, jiros druskos ir kity
drusky, bei metaly. Instrumente suderintos standartinés vakuuminé ir spektrometriné
technologijos su nauja bandinio paémimo ir fokusavimo technologija. Aerozolio dalelés
jsiurbiamos ] prietaisg per bandinio jvedimo plySj (slégis 267 Pa). Daleliy srautas,
praeidamas pro 6 aerodinaminiy lgsiy sistema (Liu et al., 1995), sufokusuojamas | siaurg
1 pum skersmens pluosSta (2-2 pav.). Pagrindinis tokio bandinio paémimo metodo
pranaSumas prie§ kapiliarus ir purkStukus yra tas, kad aerodinaminiai l¢Siai gali  siaurg
pluosta sufokusuoti jvairiy dydziy (iki PM1) daleles ir §io proceso metu jos néra
jelektrinamos (Landsberger and Creatchman, 1999). LeSiai savo funkcijg atlieka
efektyviau, jei dalelés forma yra kaip jmanoma artimesné sferos formai ir jy dydis yra
apie 300 nm. MazZesnés nei 40 nm dalelés negali buti sufokusuotos dél to, jog patiria
Brauno judé¢jima, o didesnés nei 500 nm, nes turi per didele inercijg. Atlikus bandymus
su NH4NO; nuo 80 nm iki 1 pm dydzio dalelémis buvo pastebéta, kad detektoriy 100 %
pasiekia 70 nm — 500 nm dydZio dalelés, o 30 nm — 70 nm ir 500 nm — 2,5 um intervaly
dydzio daleliy tik maza dalis.

Daleliy cheminés
sudéties nustatymo
sektorius
Masiy spektrometras
Daleliy srauto Skirstymo pagal
formavimo dydzius sektorius
sektorius I}
J J =3 =3
o, mnm‘.’mmoveo OR Oestss Osstaees @ @ One ¢ oo o EIN
: x == .
Daleliy ﬁ Terminis
deidimas oo dinaminiai Diskcas ganinamas I
o jonizacija
lesiai
Valowuminis sturblys  Vakuuminis siurblys Vakuuminis sturblys

2-2 pav. Principiné Aerodyne Q-AMS schema.

Skenuojantis daleliy judrio spektrometras SMPS. Prietaisg sudaro dvi pagrindinés

dalys: daleliy judrio skenavimo prietaisas ir daleliy skaitytuvas. Renkant duomenis
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daleliy medZiagos tankio analizei buvo panaudotas N19.3.09 IFT/TT prietaiso modelis
pagamintas Troposferos tyrimy Leibnico institute (Leibniz Institute for Tropospheric
Research). Charakteristikos: darbinis skystis — butanolis, Zingsnio intervalas: 8,7 nm —
839,6 nm, dydzio kameros — 71, matavimo tikslumo paklaida — 10 %, bandinio srauto

greitis - 1 1 min™', laiko skiriamoji geba — 5 min.

Atgaliniy oro masiy trajektorija. Tolimosios oro masiy pernaSos jtaka aerozolio
daleliy cheminei sudéciai, koncentracijai miesto ir foninése vietovése buvo jvertinta
pasinaudojant oro masiy pernaSos trajektorijos skaic¢iavimo jrankiu 1§ HYSPLIT (HYbrid
Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory Model, NOAA) (Draxler and Rolph,
2014). PM1 charakterizacijos analizei oro masiy trajektorijos nagrinétos pasirenkant 6
val. intervalg su 72 val. trajektorijos sklidimo trukme 50 m, 500 m ir 1500 m aukStyje
vir§ Zemés pavirSiaus. Tuo pa¢iu oro masiy trajektorijy skai¢iavimo modeliu buvo
pasinaudota analizuojant oro masiy jud¢jimo trajektorijas po Grimsvotn (Islandija)

ugnikalnio i§siverZimo momento.

PMF (Positive Matrix Factorization). Panaudojant PET (Positive Matrix
Factorization Evaluation Tool, (Ulbrich et al.,, 2009)) jrankj teigiamos matricos
faktorizacijos metodas (Paatero and Tapper, 1994) yra placiai taikomas Q-AMS
iSmatuotos organikos komponentés Saltiniams identifikuoti. Q-AMS duomenys yra
saugomi matricos pavidalu, o pagrindiné §io metodo esmé yra iSskirstyti matricg | kelias
matricas (turin¢ias unikaly savo faktoriy) paliekant kaip galima mazesnés vertés likuting
matricg ir i§saugant faktoriy unikaluma (2-3 pav.). Kuo daugiau unikaliy matricy ir kuo
mazesné likutiné matrica tuo tikslesnis Saltiniy identifikavimas. Faktoriy atpaZinimui yra
sukurta tipiniy faktorius atitinkandiy spektry biblioteka su prieiga internete. Sios studijos
metu buvo analizuojami iki 7 faktoriy sprendiniy variantai i§ kuriy pasirinkti unikalumo

ir nepasikartojamumo kriterijus atitinkantys sprendiniai.
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Matrica (ORG) Faktorius1 (ms,) Faktorius 2 (ms,) matrica (E)
a“l].t-- _ ‘S
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A

3

I | 4

’ N, >

m/z(m) i ' ] .
Mases spektro priklausomybé nuo laiko

kiekvienam faktoriui
2-3 pav. Teigiamos matricos faktorizacijos metodo principing iliustracija (Zhang et

al., 2011).

3 Rezultatai

Disertacijos rezultaty dal; sudaro 3 skyriai. Pirmajame skyriuje yra 5 poskyriai
kuriuose apraSomi: vidutiné PM1 masés koncentracija miesto ir foninése vietovese
(3.1.1), koncentracijos priklausomybé nuo tolimosios oro pernasos (3.1.2), amonio
nitrato ir amonio sulfaty junginiy dalis amonio komponent¢je (3.1.3), organikos
komponentés Saltiniy identifikavimas (3.1.4), skyriaus iSvados (3.1.5). Antrajame
skyriuje apraSomas PM1 aerozolio daleliy medziagos tankio jvertinimo metodas.
Pastarajame skyriuje yra trys poskyriai: aerozolio medziagos tankio pasiskirstymo
jvertinimas (3.2.1), aerozolio dalelés tankio jvertinimas tankio-dydziy (p, D) diagramoje
(3.2.2) bei skyriaus iSvados (3.2.3). TreCiajame skyriuje yra du poskyriai, kuriuose
aprasomas vulkaninés kilmeés riigStiniy sulfaty neutralizacijos laipsnis aerozolio dalelése

tolimojoje oro masiy pernasoje (3.3) ir skyriaus iSvados (3.3.1).
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3.1 PM1 miesto ir foninése vietovése Lietuvoje

3.1.1. PM1 cheminiy komponenciy vidutiné masés koncentracija

Didziausia vidutiné PM1 koncentracija matavimy metu buvo stebima Vilniuje —
7,69 + 0,08 ug m>, beveik dvigubai mazesné Ragsteliskyje — 4,19+ 0,03 ugm”™ ir
daugiau nei dvigubai mazesné Preilos atmosferos uZterStumo tyrimo stotyje — 3,44 +
0,03 pg m>. Visose trijose vietovése dominuoja organikos cheminé komponenté
vidutiniSkai sudarydama nuo 68,8 % iki 77,1 % viso iSmatuoto PM1 (3-1 pav.). Nitraty
koncentracija buvo 3 kartus mazesn¢ RigsteliSkyje ir 4 kartus mazesné Preiloje nei
Vilniaus mieste. Pagal vyravusius véjus matavimo metu galima daryti iSvada, jog
didziausig jtaka nitraty koncentracijai Vilniaus mieste turi transporto terSalai, nes tai
didziausias NO, S$altinis urbanizuotose vietovése (O’Dowd et al., 2012). Chlorido
cheminé komponente Preiloje salygota jurinés aplinkos, o Vilniuje, tikétina, jog chlorido
komponent¢ fiksuota dél natrio chlorido (druskos), kuri ziemos laikotarpiu jprastai

barstoma keliuose.

Organika
) . Oganika oS 18k 68,84% .
Ogonka Vilnius 7707% Rugsteliskis Preila

(Kovo 23 - Birzelio 5) (Birzelio 17 - Liepos 1) (Liepos 3 - Rugpjéio 24)

3-1 pav. PMI1 cheminiy komponenciy koncentracijos pasiskirstymas Vilniaus,

Riigsteliskio ir Preilos atmosferos uZterStumo tyrimo stotyse.

3.1.2. Cheminiy komponenciy masés koncentracijos priklausomybé nuo

tolimyjy oro masiy pernasos

Tolimosios oro masiy pernaSos jtaka PM1 cheminiy komponen¢iy koncentracijos
kitimui buvo jvertinta pasinaudojant HYSPLIT jrankiu oro masiy trajektorijy
skai¢iavimui. Pagal kilme¢ oro masiy trajektorijos buvo paskirstytos i 8 sektorius

(nestabilios kilmés trajektorijos turinCios pradzig trijuose ir daugiau sektoriy buvo
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atmestos). Vilniuje visy iSmatuoty cheminiy komponenc¢iy koncentracijos padidéjimas
buvo stebimas oro maséms atslinkus i§ piety ir pietry€iy, t.y. pramoniniy uzterSty
regiony. Siy matavimy metu Vilniuje vyravo ryty ir Siaurés ryty krypéiy véjas.
Riigsteliskyje visy cheminiy komponenciy koncentracijos padid¢jimas stebimas taip pat
esant piety oro maséms, o Preiloje koncentracija padid¢ja esant Siaurés ryty ir pietryCiy
oro maséms. Preiloje sulfato koncentracijos padid¢jimas nulemtas jurinio sulfato,
kadangi rySkus Sios komponentés koncentracijos padidéjimas stebimas esant oro maséms

1S pietvakariy, vakary ir Siaurés vakary, t.y. nuo jiiros puses.
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3-2 pav. PM1 cheminiy komponenciy pasiskirstymas jvertinant tolimyjy oro masiy

pernasos jtaka (amonio ir organikos komponentés pavaizduotos pusés savo vertes).

Atgaliniy oro masiy trajektorijos apskaiCiuotos pasinaudojant HYSPLIT prieigos
internete jrankiu. Viso buvo jvertinta vir§ 4800 matavimo ver¢iy. Vilniaus atveju buvo

atmestos 244 matavimo vertés, o Preilos atveju — 294 (Lentele 3-1).

Lentelé 3-1. Statistika.

Vilnius Rugsteliskis Preila
S 526 57 165
SR 45 36 6
R 191 76 188
PR 36 0 57
P 156 25 208
PV 260 186 550
' 117 47 188
Sv 620 161 420
Viso 1951 588 1782
Atmestos 244 (11 %) 0 294 (14 %)
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3.1.3. Amonio sulfato ir amonio nitrato junginiy indélis amonio komponentéje

Didziausias indélis | bendrg atmosferos antriniy daleliy kiekj jneSamas per
reakcijas, kuriy metu susidaro amonio sulfato ir amonio nitrato aerozolio dalelés:

2NO; + O, +2H,0 — 2HNOs(qyj),
2S0, + O, + 2H,O — 2H,S0O, (sk.)s
HNOs3 (qyj) + NHj (quj) = NH4NO3 (i),

H>SO4 sy + 2NH3 (gujy — (NH4)2SO04 ).
Amonio nitratas ir amonio sulfatas sudaro didzigja dal} neorganiniy antriniy aerozolio
daleliy intervale iki 1 pm atmosferoje. Q-AMS iSmatuotos amonio komponentés
koncentracijos eiga koreliuoja su nitraty ir sulfaty cheminiy komponenciy koncentracijos
eiga, todel pastaryjy koncentracijos eigos kitimas gali biiti panaudotas amonio sulfato
((NH4),SOy) ir amonio nitrato (NH4NO3) indé¢liui ; amonio komponentg apskaiciuoti.
Sulfatai ir nitratai konkuruoja dél reakcijy su amoniaku atmosferoje. Yra Zinoma, jog
aplinkoje esant pakankamai amoniako susidarys ir amonio sulfatas, ir amonio nitratas,
jeigu amoniako yra nepakankamai aplinkoje esantiems sulfatams neutralizuoti, tuomet
amonio nitratas — nesusidarys. Bet, Siuo atveju, vertinti reikty labai atsargiai ir atkreipti
démesj, jog veiksniai jtakojantys daleliy susidarymo procesus néra pilnai zZinomi ir

formavimosi procesai priklauso nuo dinaminiy aplinkos salygy ir fizikiniy savybiy.
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3-3 pav. Amonio koncentracijos kitimo palyginimas su kombinuotu nitraty ir sulfaty

koncentracijos kitimu.

Panaudojant iSmatuotas sulfaty ir nitraty koncentracijos eigas buvo surasta teoriné
abiejy komponenciy atstojamoji koncentracijos eiga, kuri sutapo su iSmatuota amonio
koncentracijos eiga (3-3 pav. — pateikiamas intervalas i§ atlikty matavimy Vilniuje
balandZio mén. 2 d. — 8 d.). Komponenciy indélio koeficientui apskaiciuoti naudotas
maziausiy kvadraty metodas. Apskai¢iuoti amonio sulfato (NH4),SO,) ir amonio nitrato
(NH4NO3) kiekiai pateikiami 3-2 lenteléje, kurioje matome, kad visose trijose matavimy
vietovése vidutinis amonio nitrato jnasas buvo didesnis nei amonio sulfato. DidZiausias
amonio nitrato jnasas stebimas Preiloje, tai galima paaiSkinti jurinés aplinkos jtaka.
Chlorido komponenté dél salyginai maZos koncentracijos, tad ir neZymios savo jtakos

buvo nejskaiciuota.
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3-2 lentelé. Nitrato ir sulfato komponenciy indélis ; amonio komponente ir vidutinés

molingés nitraty, sulfaty ir amonio koncentracijos vertés.

Data ir vietove NH,NO;%  (NH4),804% NOj3upmolm~ SO?;umolm~ NH'; pmol m™
Vilnius
2011 03 23 /03 28 63 44 0,0031 0,0026 0,0043
2011 03 28 / 04 01 70 44 0,0138 0,0080 0,0166
2011 04 02/ 04 07 66 38 0,0193 0,0104 0,0206
2011 04 07 /04 18 70 33 0,0155 0,0092 0,0165
2011 04 18 / 04 22 54 40 0,0076 0,003 0,0063
2011 04 22/ 05 04 56 37 0,0149 0,0256 0,0274
2011 05 04 /0513 44 38 0,0071 0,0081 0,0092
2011 0513 /0519 70 30 0,0039 0,0075 0,0071
2011 05 24/ 05 26 57 33 0,0008 0,0096 0,0067
Vidurkis 61+9 37+5 0,0096 0,0093 0,0127
Rugsteliskis
2011 06 17/ 06 24 65 45 0,0026 0,0098 0,0107
2011 06 24 /07 01 58 43 0,0009 0,0053 0,0051
Vidurkis 61+5 44 +2 0,0017 0,0075 0,0079
Preila
2011 07 03 /07 16 100 35 0,0011 0,0106 0,0089
2011 07 16 /07 27 55 39 0,0009 0,0100 0,0084
2011 07 31 /08 08 34 36 0,0011 0,0084 0,0064
2011 08 08/ 08 18 66 34 0,0009 0,0065 0,0050
2011 08 18/ 08 24 100 39 0,0011 0,0090 0,0085
Vidurkis 80 +3 36+2 0,0010 0,0089 0,0074

3.1.4. Teigiamos matricos faktorizacijos metodo rezultatai

Panaudojant teigiamos matricos faktorizacijos jrankj (PET) buvo identifikuoti
organikos komponentés Saltiniai. Vilniuje identifikuoti trys faktoriai: BBOA (32 %,
Biomass burning organic aerosols) — organikos medZziagos, susiformavusios biomas¢s
deginimo metu; HOA (28 %, Hydrocarbon-like organic aerosol particles) — organikos
aerozolio dalel¢s, turin¢ios angliavandeniliy, daZzniausiai susidaro degimo proceso metu;
SV-O0A (40 %, Semi-volatile oxygenated organic aerosols) — pusiau lakios oksiduotos

organikos aerozolio dalelés (3-4 pav.). HOA faktorius buvo atpaZintas pagal stipriai
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iSreikStg Sio faktoriaus identifikatoriy — f5; = 0,04, ir tipinj Sio faktoriaus spektrg. SV-
OOA faktorius identifikuotas jvertinus f;, verte, kuri buvo artima tipinei vertei ir lygi
0,05 (Malloy et al., 2009). SV-OOA faktoriuje f;, verté buvo didZiausia lyginant su kity
dviejy faktoriy verte (HOA (f,, = 0,04) ir BBOA (f;, = 0,03)), tod¢l manoma, jog SV-

OOA faktoriuje organikos komponent¢ yra stipriau oksiduota.
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3-4 pav. a) BBOA faktoriaus m/z spektras, b) HOA faktoriaus m/z spektras ir
koncentracijos kitimas su Sio faktoriaus identifikatoriais; ¢) SV-OOA faktoriaus m/z

spektras ir koncentracijos kitimas su §io faktoriaus identifikatoriais Vilniuje.

Riigsteliskio matavimo stotyje buvo identifikuoti taip pat trys faktoriai (3-5 pav.):
BBOA - organikos medziagos, susiformavusios biomasés deginimo metu (32 %), LV-
OOA (21 %, low-volatility oxygenated organic aerosols) — mazai lakios oksiduotos
organinés kilmeés aerozolio dalelés ir SV-OOA (47 %) — pusiau lakios oksiduotos
organikos aerozolio dalelés. MaZesné m/z = 44 verté SV-OOA spektre parode, jog Siame
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faktoriuje dalelés yra maZiau oksiduotos nei LV-OOA faktoriaus spektre. Biogeniniy

daleliy pédsakai pagal m/z =27 verte buvo stebimi ir SV-OOA ir BBOA faktoriuje.
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3-5 pav. a) BBOA faktoriaus m/z spektras ir koncentracijos kitimas su $io faktoriaus
identifikatoriais; b) LV-OOA faktoriaus m/z spektras ir koncentracijos kitimas su §io
faktoriaus identifikatoriais; ¢) SV-OOA faktoriaus m/z spektras ir koncentracijos kitimas

su 810 faktoriaus identifikatoriumi RugsteliSkyje.

Preilos atmosferos uZterStumo tyrimo stotyje buvo identifikuoti du faktoriai (3-6
pav.): LV-OOA ir SV-OOA, kurie atitinkamai sudaré 64 % ir 36 % nuo visos iSmatuotos
organikos komponentés. Biitina paZyméti, jog SV-OOA m/z spektro vertés lygios 18, 27,
41, 43, 44, 55, 58, 60, 69, 79, 83, 91 yra panaSios ] tas, kurios buvo identifikuotos
Garbariene et al., 2012 ir Ovadnevaite et al., 2012 studijose ir pavadintos BGOA
(Biogeninés organikos aerozolio dalelés). SV-OOA faktoriaus f;, verté¢ foninése
vietovése (RiigSteliSkyje ir Preiloje) buvo vienoda ir lygi 0,18, tikétina, kad §1 verté yra
budinga Siam faktoriui foninése vietovése.
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3-6 pav. a) LV-OOA faktoriaus m/z spektras ir koncentracijos kitimas su $io faktoriaus
identifikatoriaus kitimu; b) SV-OOA faktoriaus m/z spektras ir koncentracijos kitimas su

Sio faktoriaus identifikatoriumi Preiloje.

3.2 Miesto PM1 cheminiu komponenciy tankio pasiskirstymo aerozolio

dalelése kaitos jvertinimas

Miesto PM1 medZiagos tankio analizei duomenys buvo renkami Siauliuose 2012 m.
nuo kovo meén. 15 d. iki kovo mén. 27 d. panaudojant Q-AMS ir SMPS prietaisus.
Matavimy duomenys buvo suskirstyti j du laikotarpius trumpaji ir ilgaji. Trumpajj, kurio
metu nitraty, sulfaty ir amonio komponenciy koncentracija buvo salyginai didesné nei
antrojo — ilgojo laikotarpio metu, kai pastaryjy koncentracija buvo mazesn¢. Chloro
koncentracija dél mazy verciy ir didelés sklaidos nebuvo vertinta. Trumpasis ir ilgasis
matavimy laikotarpiai taip pat buvo iSskaidyti i dienos ir nakties laikotarpius tam, kad
atskirtume transporto iSmetaly jtakg. Detaliai analizei buvo pasirinkti ilgojo periodo
dienos laikotarpio duomenys su dalelémis iki 100 nm. Pasirinkimg lémé tai, jog S§io
laikotarpio amonio, nitraty ir sulfaty komponenc¢iy koncentracija buvo sglyginai maza
lyginant su organikos komponente. Dalelés mazesnés nei 100 nm yra organinés kilmes
hidrofobinés dalelés, kuriy didZiausias Saltinis miesto aplinkoje yra iS§imtinai transporto
iSmetalai, kity cheminiy komponenciy Siame dydzio intervale miesto aplinkoje yra
salyginai mazai, todel jy jtakos galime nevertinti. Tai jog uZfiksuoty terSaly Saltinis yra

emisija 1§ transporto priemoniy patvirtino NOy koncentracijos lygis, kuris matavimo
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vietoje buvo 36 kartus didesnis lyginant su fonine vietove, kur transporto iSmetaly
praktiSkai yra labai mazai arba iSvis néra, pavyzdZiui, Preilos atmosferos uZterStumo
tyrimo stotyje, atitinkamai 47,3 + 3,6 ug m™ ir 1,3 + 0,2 pg m™. Didesnés nei 100 nm
dalelés gali buti ir hidrofobinés, ir hidrofilinés, be to, gali biiti atneStos su tolimgja oro
masiy pernasa, todel reikety jskaityti vandens kitimo faktoriy dalelése. Ivertinus SMPS ir
Q-AMS duomeny matavimo ir pateikimo vartotojui niuansus jvertintas cheminiy
komponenciy daleliy tankis aerozolio dalelése (3-7 pav.). Eksperimento metu elementiné
anglis matuota nebuvo, jos indélis jvertintas teoriSkai pasinaudojant literatiiros
duomenimis (Gan et al., 2011; Turpin and Lim, 2001; Xing et al., 2013; Zhang et al.,
2005). Amonio komponenté nenagrinéta dé¢l placiai iSsibarsCiusiy ir mazy verciy Siame
intervale. Pastebéta, jog dienos laikotarpio organikos komponentés tankio verté daleliy
dydzio iki 100 nm intervale yra per didelé palyginus su sumine kity cheminiy
komponenéiy tankio verte dydziy intervale vir§ 100 nm (sudaro maziau nei 1 g cm™)
(3-7 pav.). Buvo manyta, kad daleliy vir§ 100 nm dydZzio intervale medziagos tankis turi
vir§yti 1 g cm™. Padaryta i§vada, kad gautus Q-AMS ir SMPS duomenis tiesiogiai
vertinti apskai¢iuojant medziagos tankj dalel¢je yra klaidinga. Q-AMS ir SMPS to paties
tankio daleles vertina skirtingai, t.y. to paties tankio dalel¢ priklausomai nuo jos dydzio
vieno instrumento gali buti priskirta prie mazesniy, o kito prie didesniy. Q-AMS
mazesnio tankio daleles priskiria prie mazesniy daleliy, o SMPS prie didesniy (3-8 pav.
a)). Stai todél turime neteisinga iSskirstyma pagal dydzius, kai Q-AMS atveju mazy
daleliy skaicius yra padidintas, o didesniy — sumaZintas, tokiu biidu iSkreipiamas daleliy

tankis dydziy intervale vir§ 100 nm.
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3-7 pav. NO;, SO;" ir organikos tankio spektrai aerozolio dalelés jskaitant ir nejskaitant

elementinés anglies.
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3-8 pav. (a) iliustracija kaip SMPS ir Q-AMS daleles iSskirsto pagal dydzius (
oD = const.); (b) pavyzdys kaip Q-AMS ir SMPS jvertina matavimo duomenis 50 nm —
60 nm intervale (p, D) diagramoje; (c) aerozolio daleliy dydziy pasiskirstymas (o, D)

diagramoje.

3.2.1 Aerozolio daleliy dydzZio-tankio diagramoje tankio pasiskirstymo

jvertinimas

AukS¢iau aprasant medZiagos tankio aerozolio dalel¢je vertinimg buvo daryta
prielaida, jog dalelés yra homogeninés. Miesto aplinkoje, o ypatingai daleléms
formuojantis dé¢l intensyvios transporto terSaly emisijos, to paties dydzio dalelés turi
skirtingus tankius ir naujai besiformuojancios dalelés jungiasi j aglomeratus, t.y. jos yra
nevienalytés (Rissler et al., 2012). Tod¢l tolimesnei analizei buvo pasirinktos dalelés
dydziy intervale iki 100 nm pagal Q-AMS pateiktus ilgojo periodo dienos laikotarpio
duomenis. Miesto aplinkoje Siy daleliy Saltinis yra transporto emisija ir jos yra
hidrofobings, be to, kity cheminiy elementy dedamoji yra salyginai maza, todé¢l jy jtakos
galima nevertinti. Iliustracijai pateiktas 3-8 pav. b) paveikslas parodo kaip Q-AMS ir
SMPS priskirs daleles dydzio intervale nuo 50 nm iki 60 nm dydZio-tankio diagramoje.

Siekiant jvertinti viduting elementinés anglies jtaka buvo iSskirti du krastutiniai atvejai:
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a) kai visg daleliy mase¢ sudaro tik organikos komponent¢; b) kai daleliy mase sudaro ir
organikos komponenté¢ ir elementiné¢ anglis. Modeliuojant (p, D) diagramoje buvo
laikoma, kad dalelés turi normalin] pasiskirstymg (3-8 pav. c¢), o medianinés tankio
vertés priklausomybé nuo dydzio yra tokia:

p,,(D)=p,,(1-€e) (3.1

kur pmo ir o yra pasiskirstymo parametrai, D — dalelés skersmuo.

SMPS duomenys panaudoti daleliy masei jvertinti. Gauta daleliy masé buvo
palyginta su tame paciame dydZiy intervale Q-AMS iSmatuota daleliy mase.
I[Sskaiciuotas daleliy tankis ir standartinis nuokrypis tam tikro dydzio daleléms be
elementinés anglies ir pagal literatiros duomenis jvertinus elementing anglj pateiktas 3-3

lenteléje.

3-3 lentel¢. Tankio ir standartinio nuokrypio vertés tam tikro dydzio daleléms be

elementinés anglies ir jvertinus elementinés anglies jtaka.

D,nm 80 60 35
Be EC
0,68 0,64 0,54
o 0,061 0,090 0,149
Su EC
0,56 0,56 0,54
0,010 0,014 0,024

Aerozolio daleliy skai¢iaus koncentracijos pasiskirstymas buvo sumodeliuotas (o, D)
diagramoje (3-9 pav.). IS 3-3 lentelés ir 3-9 pav. matoma, kad maZziausiy daleliy
medziagos pasiskirstymo tankis yra mazesnis uz 1 g cm™. Taip pat matoma, kad tankio
mediana mazéja ir standartinio nuokrypio verté didéja aerozolio dalelés diametrui
didéjant. Kadangi vertinant elementinés anglies jtaka buvo skaifiuojama esant
kraStutinéms salygoms, gautus duomenis reikia vertinti kaip orientacinius. Metodas gali
buti taikomas siekiant tiksliau jvertinti medZziagos tankio pasiskirstyma dalelése

mazesnese uz 100 nm, kai yra lygiagreciai matuojama su Q-AMS ir SMPS. [vertinimo
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metodui patikslinti reikéty skai¢iavimus papildyti lygiagre€iai elementing anglj
matuojanciy prietaisy duomenimis, kadangi ¢ia pateikiamas tik teorinis jos jvertinimas

remiantis literatiiros duomenimis.

be EC su EC

700000
600000 -
500000 A
400000 -
300000 -
200000 -
100000 -

dn/dpdlogD
(=)
=
=
dn/dpdlogD

3-9 pav. Daleliy skaiciaus pasiskirstymas (p, D) diagramoje. Su EC (teoriniai literattiros

duomenys) ir be EC (eksperimentiniai duomenys).

3.3 Rigstiniy vulkaninés kilmés sulfaty neutralizacija amoniaku aerozolio

dalelése atmosferoje

Du amonio ir sulfaty cheminiy komponenciy koncentracijos padidéjimo epizodai 18
Vilniy pasiekusiy ir Fizikos Instituto teritorijoje uZzfiksuoty Grimsvotn (Islandija)
vulkano i$siverzimo terSaly buvo pasirinkti daleliy neutralizacijos laipsniui analizuoti.
Pirmasis epizodas — 07:00-14:00 UTC geguzés mén. 25 (E1) ir antrasis epizodas —
04:00-11:00 UTC geguzes meén. 26 (E2) (3-10 pav.).
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3-10 pav. Sulfaty (SOZ ") ir amonio ( NH;) vidutiné koncentracijos eiga pirmojo epizodo

(07:00-14:00 UTC geguzés mén. 25) ir antrojo epizodo metu (04:00-11:00 UTC geguzes
meén. 26).
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3-11 pav. Tolimosios oro masiy pernasos trajektorijos pirmojo ir antrojo epizody metu.
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IS pirmojo epizodo tolimosios oro masiy pernaSos trajektorijos (3-11 pav.) matoma,
kad matavimy vietove terSalai pasieke 1S troposferos sluoksniy (3-4 km), galima teigti,
jog matavimo vietove pasieke terSalai buvo nepaveikti vir§ Zemyninés Europos dalies
esanCiy antropogeniniy tersaly, t.y. matavimo vietove pasiekée salyginai “Svariis” vulkano
i§siverzimo produktai. Antrojo epizodo atveju, tolimosios oro masiy pernaSos atgaliné
trajektorija (3-11 pav.) driekési Zemesniame aukStyje vir$ sglyginai daugiau uzterStos
Europos Zemyninés dalies, taigi matavimy vietove pasieke vulkano iSsiverzimo
produktai buvo susimai$¢ su anksciau iSsiverzusiais produktais ir su antropogeninés
kilmés terSalais buidingais zemyninés dalies Europai. Sie epizodai leidZia jvertinti
rigstinio sulfato aerozolio daleliy neutralizacijos amoniaku atmosferoje niuansus.

Vulkano i$siverzimo metu ] atmosferg iSmetamos jvairios dujos (vandens garai
H,0, anglies dioksidas CO,, sieros dioksidas SO,, vandenilio sulfidas H,S, vandenilio
chloridas (HCl), anglies monoksidas (CO), vandenilis (H;), helis (He) ir vandenilio
fluoridas (HF). Didziausig dalj sudaro CO,, SO, ir vandens garai. IS ] atmosferg
patekusiy SO, dujy homogeniniy ir heterogeniniy reakcijy metu susiformuoja riigstiniai
sulfaty aerozoliai (Bao et al., 2010; von Glasow et al., 2009), kurie savo ruoZtu
atmosferoje reaguoja su amoniaku. Uzfiksuoty pirmojo ir antrojo epizody metu amonio
ir sulfaty lognormalinis molinés koncentracijos pasiskirstymas pagal daleliy dydzius

pavaizduotas 3-12 pav.

E1l E2
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3-12 pav. Lognormalinis sulfaty ir amonio molinés koncentracijos pasiskirstymas pagal

daleliy dydj 1-o0jo ir 2-0jo epizody metu.

31



Norint jvertinti sulfaty ir amonio molinés koncentracijos pasiskirstymo pagal dydj
medianinés verteés stabilumg buvo panaudotas Monte-Karlo metodas. Skaifiavimo

procediira buvo kartota 36 kartus. [vertinta riigStiniy sulfato aerozolio daleliy
NH,)sxHo1x)SO4 neutralizacijos (X = Mo 100% , kur M ling
(NH4)oxHo1-x)SO4 neutralizacijos (X = M. X o, kur yiz; YT moline

amonio koncentracija; M, — moliné sulfato koncentracija) priklausomybe nuo daleles

dydZio atvaizduota 3-13 pav. Matome, kad visiSkai neutralizuotos yra tos dalelés, kuriy

dydis kelios deSimtys nanometry, dalelei didé¢jant neutralizacijos laipsnis maz¢ja.

1,0 ‘ ‘ |
\ =o=F |
08 | & ~0=E2

Z
2
.? °\
; 0,0 ()
=]
g
S ~
= 04 ®,
= \.\—‘%‘E
=
= %o, | To.
o ~o., Og
4 o o, OOy

’ b T8

.-.-.,~._.
0,0
’ 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
D,,, nm

3-13 pav. Neutralizacijos priklausomybé nuo dalelés dydzio pirmojo ir antrojo epizody

metu.

Antrojo epizodo metu priklausomybé ne tokia ryski kaip pirmojo epizodo metu, tai
salygoja terSaly, pasiekusiy matavimo vieta, susimaiSymas tarpusavyje su anksciau
iSsiverzusiais produktais ir susimaiSymas su antropogeninés kilmés terSalais vir$
zemynines Europos dalies (Airijos, Jungtinés Karalystés, Siaurinés Vokietijos). Dél savo
unikalumo pirmojo epizodo duomenys leidZia apytiksliai jvertinti amoniako srautg j
aerozolio daleles iki jos pasieké matavimo vietag. Pirmiausia buvo jsitikinta, kad
amoniako dalelés ant riigStiniy sulfato aerozolio daleliy pavirSiaus pateko pakeliui iki
matavimo vietos. Tai padaryta panaudojant pavirSiaus ir tiirio pasiskirstymg siejancia
1SraiSkg bei jvertinus lognormalinio pasiskirstymo medianinio diametro dyd;j ir paklaida

pagal Monte-Karlo metoda.
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InD,, -InD,  =In’ 0 (3.2)

Kaip matyti 1§ 3-4 lentelés pirmojo epizodo metu koreguota amonio daleliy medianiné
diametro verté paklaidos ribose sutampa su sulfato daleliy medianine diametro verte
(381,0 £ 4,6 nm ir 379,6 = 1,2 nm) bei atvirkS¢iai, koreguota sulfato daleliy medianiné
diametro verté¢ paklaidos ribose sutampa su amonio daleliy medianine diametro verte
(346,7 £ 1,3 nm ir 349,0 + 3,4 nm). Darytina i$vada jog NH; ir SO, turinCios dalelés
yra tos pacios kilmés ir turi tg pat] diametro lognormalinj pasiskirstyma tad galima teigti,
jog amoniakas ant riugstiniy sulfato aerozolio daleliy pavirSiaus nusédo pastarosioms
kartu su oro masémis slenkant link matavimo vietos. Antrojo epizodo atveju tokio

sutapimo neturime dé¢l jau minéto terSaly susimaiSymo.

3-4 lentelé. NH] ir SO;” lognormalinio koncentracijos pasiskirstymo medianiné diametro

verté ir standartinis nuokrypis pirmojo ir antrojo epizody metu.

NH SO;”

D nm lnzaNH+ D nm ~In? oo

bl
" De ", nm " D,e ', nm

1-asis epizodas
349,0+3,4 | 381,0+4,6 379,6 £ 1,2 | 346,7+ 1,3
2-asis epizodas

3643 +3,1 |404,8+4,2 3853+1,4 | 3439+ 1,5

Taip pat dél pirmojo epizodo unikalumo buvo jmanoma apytiksliai jvertinti amoniako
srautg ] ragstiniy sulfaty aerozolio daleles. Pagal skai¢iavimus srautas lygus nuo 30 pg
m~>h iki 55 pg m™h' (sausy daleliy atvejy srautas bty 74 pg m™>h™"). Daleliy augimo
faktoriaus deél dréegmés verte, elementinés anglies ir cheminiy komponenciy tankiai buvo

panaudoti 1§ literatiiros.
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4 ISvados

1) Lietuvoje Siltuoju mety laiku submikroninés frakcijos atmosferos aerozolio daleliy
organikos komponentés koncentracija vidutini§kai sudaro nuo 68,8 % iki 77,1 %
visy iSmatuoty lakiy ir pusiau lakiy PM1 daleliy masés koncentracijos atitinkamai
foninése ir miesto vietovése.

2) Vilniuje pagrindiniai organikos komponentai yra angliavandeniliy turinCios
medziagos (HOA, 28 %), biomasés deginimo metu susiformavusios medZziagos
(BBOA, 32 %) ir pusiau laki oksiduota organika (SV-OOA, 40 %); RugsteliSkyje:
BBOA (31 %), SV-OOA (47 %) ir mazai laki daugiau oksiduota organika (LV-
OO0OA, 21 %); Preiloje: LV-OOA (64 %) ir SV-OOA (36 %). Foninése Lietuvos
vietovése pusiau lakiy oksiduoty organikos junginiy komponenté (SV-OOA) yra
stipriau oksiduota nei miesto vietovéje.

3) Siltuoju metu laiku submikroninés frakcijos aerozolio daleliy amonio nitrato j bendra
nitrato junginiy kiekj indélis yra 61 + 9 %, 61 £ 5 %, 80 + 3 % (atitinkamai Vilnius,
Riigsteliskis, Preila) ir yra didesnis uz amonio sulfato | bendrg sulfato junginiy
kiekj indélj, kuris sudaro 37 = 5 %, 44 + 2 %, 36 + 2 % (atitinkamai Vilnius,
Riugsteliskis, Preila).

4) Daleléms formuojantis miesto vietovéje intensyvaus eismo aplinkoje, to paties dydzio
(mazZesnés nei 100 nm) naujai susiformavusios aerozolio dalelés jungiasi ] jvairiy
dydziy daleliy aglomeratus ir agregatus, todél turi skirtingg efektyvy medziagos
tankj, maZesnj uz 1 g cm™. Siekiant tiksliau jvertinti aerozolio daleliy tankj
tikslinga modeliuoti pasinaudojant tankio-dydzio (p, D) diagrama.

5) I Lietuvg atneStose maZesnése uz 100 nm aerozolio dalelése esantys vulkaninés

kilmés riigStiniai sulfatai yra visiSkai neutralizuoti.
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SUMMARY

VARIATION OF THE PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF SUBMICRON
ATMOSPHERIC AEROSOL PARTICLES

Science of atmospheric aerosol particles was commonly acknowledged as
independent discipline from the mid of XIX™ century, but nowadays there are still a
substantial uncertainties in determination of the total effect of atmospheric aerosol
particles on the global climate change and the local pollution. Therefore, continuous
measurements are mandatory: 1) to better understand ongoing processes; ii) to predict
possible consequences; iii) to maintain and implement goals of sustainable growth. This
dissertation is dedicated to obtain supplementary information physical-chemical
properties (PM1) and their influence on the particle evolution.

Data of the chemical composition, concentration, size distribution of semi-volatile
submicron atmospheric aerosol particles are collected at the three measurement sites:
Vilnius — an urban site, RugsteliSkis — a rural site, Preila — a coastal marine site. Analysis
indicates that organics is the most abundant constituent that accounts on the average
from 68.8 % to 77.1 % of the total measured volatile and semi-volatile PM1 at rural and
background sites, respectively. Theoretical analysis of ammonium sulfate and
ammonium nitrate contribution to the total of ammonium shows that ammonium nitrate
out of all nitrates (on the average 61 =9 % at Vilnius site, 61 £ 5 % at the Rigsteliskis
and 80 £ 3 % at the Preila site) made a greater contribution to the total of ammonium
than that of ammonium sulfate out of all sulfates (37 £5 %, 44 =2 % and 36 = 2 % for
the Vilnius, Riigsteliskis and Preila sites, respectively).

Positive Matrix Factorization (PMF) tool is applied to organics component for the
origin apportionment. Three factors HOA (Hydrocarbon-like Organic Aerosol), BBOA
(Biomass Burning Organic Aerosols) and SV-OOA (Semi-Volatile Oxygenated Organic
Aerosols) are found at the Vilnius site; three factors of BBOA, SV-OOA and LV-OOA
(Low-Volatility Oxygenated Organic Aerosols) are indicated at the Rugsteliskis site and
two factors of LV-OOA and SV-OOA (64 % and 36 % respectively) are identified at the

Preila site. Constituents of organic component are recognized to be relatively more
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oxygenated in the SV-OOA factor, meaning that they are also more aged at the rural
sites. This finding supports the presumption that long-range transport air masses have a
great impact on physical properties and overall burden of ambient aerosol particles at the
remote sites.

Density of aerosol particulate matter within the particle itself is analyzed from the
data collected at the urban site in Siauliai near the main street with intensive traffic. Field
measurement is performed with SMPS and Q-AMS that were deployed to collect the
data. Peculiarities of obtained data were taken into consideration and therefore,
corrections were applied accordingly, in order to combine data from both instruments.
However, results of combined SMPS and Q-AMS data analysis stipulate that density of
the particles with the diameter below 100 nm is relatively too high when compared with
the density sum of all components with the diameter above 100 nm (less than 1 g cm™).
Initially it was presumed that density for particles in the size range above 100 nm should
exceed 1 g cm™, contrary to that of obtained results. Further analysis was conducted and
it was found that deployed instruments have assigned particles according to the size
erroneously; hence a correction on the diameter calculation was applied and the
modeling in the density-size field was conducted. Results imply that it is erroneous to
consider the same size particles to be homogeneous. Particles are emitted from different
sources; therefore the particulate matter density of the same size particles may vary. It is
concluded that fresh-formed particles form aggregates and their density is less than 1 g
cm” in the size range less than 100 nm. Besides, the value of the median density
decreases, whereas a standard deviation of the density increases with the decreasing
diameter of the aerosol particles.

Data from captured volcanic pollutant episodes from 24 May until 29 May 2011 at
Institute of Physics, Vilnius are evaluated in order to study the extent of particle
neutralization. Two episodes are selected to analyze the extent of spontaneous
neutralization. The first episode is unique and enables evaluating the extent of acidic
sulfates neutralization with ammonia in the atmosphere. Conducted calculations indicate
that acidic sulfates on volcanic origin aerosol particles can be fully neutralized with
atmospheric ammonia when their size is of about tenths of nanometers less than 100 nm,

whereas the larger particles have a lower extent of neutralization. Therefore, the
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neutralization of acidic sulfates with ammonia in volcanic origin aerosol particles can be
estimated only based on the size of aerosol particles. It is also shown that ammonia is
deposited on the surface area of acidic sulfate containing aerosol particles during the
transfer with the air masses to the measurement site. A rough estimation of the ammonia
flux onto the aerosol particle surface has been made using data of Episode 1; the value is
estimated to be from 30 pg m>h™ to 55 pg m>h™' (in case of particle being dry, the flux
would be 74 pg m>h™).
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TRUMPOS ZINIOS APIE DOKTORANTE

Vardas, pavardé:
Gimimo data:

Gimimo vieta:

El. Pastas:
ISsilavinimas:
2011 — dabar
2008 — 2010
2004 — 2008
1992 — 2004
Kalbos
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1985 m. vasario 2 d.
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Doktorantiiros studijos, VMTI Fiziniy ir technologijos moksly
centras.

Vilniaus universitetas, fizikos magistro kvalifikacinis laipsnis,
Aplinkos ir cheminés fizikos studijy programa. Baigiamasis
darbas “Smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos koncentracijos
kaita rytin¢je Baltijos jlros pakrantéje” atliktas Fizikos
instituto atmosferos uZterStumo tyrimy laboratorijoje.

Vilniaus universitetas, fizikos bakalauro kvalifikacinis laipsnis,
moderniyjy technologijy fizikos ir vadybos studijy programa.
Baigiamasis darbas ‘“Aerozoliy masés spektrometro jautrio
tyrimas, zonduojant pusiau lakias daleles” atliktas Fizikos

instituto atmosferos uZterStumo tyrimy laboratorijoje.
Subaciaus gimnazija, Kupiskio r.

Papildoma informacija:

2006 m. - 2007 m. — Fizikos instituto atmosferos uzterStumo

tyrimy laboratorijos technike.

Lietuviy (gimtoji), angly, rusy.
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